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Исследованы спектры внутреннего трения отвержденного эпоксидного полимера Т-107 и стекло-
пластика на его основе. На температурной зависимости механических потерь ниже температуры
стеклования обнаружены максимумы β- и γ-релаксации с энергией активации Еβ = 0.30 ± 0.05 эВ и
Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ соответственно. Первый из них связывается с колебаниями дефектных атомов
кислорода эпоксидных групп полимерной сетки, а второй – с колебаниями боковых групп ОН ос-
новной полимерной сетки. Изучено внутреннее трение эпоксидного полимера в области процесса
α-релаксации. В этой области на температурной зависимости внутреннего трения в координатах
lnQ−1 от 1/T видны два участка с точкой пересечения при температуре стеклования. По высокотем-
пературному участку фона внутреннего трения оценены значения энергии миграции и образования
вакансий-подобных дефектов аморфной матрицы стеклопластиков, которые равны Em = 0.72 ±
± 0.05 эВ и  = 1.41 ± 0.06 эВ, связываемые с делокализованным кислородом.

DOI: 10.31857/S2308112022010047

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время все больше внимания уде-

ляется исследованию стеклообразного состояния
вещества и процессов релаксации в аморфных
материалах [1–3]. Особое место среди стеклооб-
разных веществ занимают полимерные материа-
лы. Практический интерес к полимерным мате-
риалам в первую очередь связан с разработкой и
применением полимерных композиционных ма-
териалов в различных отраслях народного хозяй-
ства [4, 5]. Научный интерес направлен на разра-
ботку полимеров с новыми физическими свой-
ствами и выяснение влияния структуры на их
физические свойства [6–8]. Широкое распро-
странение для изучения релаксационных перехо-
дов в полимерах получила динамическая механи-
ческая спектроскопия вследствие универсально-
сти действия механических полей на структурные
элементы полимера: такие поля действуют на все
структурные элементы и, соответственно, на все
подсистемы полимера [9, 10]. Сегодня хорошо из-
вестны неупругие свойства термопластичных по-
лимеров, исследования релаксационных явлений
в которых по спектрам внутреннего трения обна-
руживают несколько локальных диссипативных

максимумов потерь [11, 12]. Наиболее интенсив-
ным из всех на этих спектрах релаксационных пе-
реходов является α-переход, представляющий со-
бой отклик сегментальной структурной подси-
стемы полимерного материала на внешнее
силовое периодическое воздействие. Наряду с
α-максимумом на температурном спектре внут-
реннего трения во многих полимерах в области
стеклообразного состояния наблюдается еще
один хорошо выраженный максимум механиче-
ских потерь [13, 14]. Данные релаксационные пи-
ки (так называемые γ-процессы) связывают с вра-
щательными движениями боковых групп поли-
мерной цепи [12].

В предыдущей работе [15] была измерена тем-
пературная зависимость внутреннего трения в об-
ласти α-релаксации в стеклоуглепластиках с
эпоксидной полимерной матрицей Т-107. Ис-
пользование составного образца в виде стекло-
пластика, стеклоткань которого не имеет макси-
мумов поглощения в области α-перехода полиме-
ра, позволило снизить общий фон внутреннего
трения стеклопластика и измерить фон внутрен-
него трения в полимерной матрице до и после
температуры стеклования полимера. Показано,
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что внутреннее трение в области температуры
стеклования материала матрицы не зависит от
концентрации наполнителя, а определяется фо-
ном внутреннего трения полимера. В этом случае
зависимость lnQ−1 от 1/T имеет два прямолиней-
ных участка с температурой излома, соответству-
ющей температуре стеклования. Поскольку в ис-
следуемой матрице в области α-релаксации про-
исходили релаксационные процессы, то, как и в
других полимерах, в области температуры ниже
температуры стеклования должны также наблю-
даться релаксационные процессы, обусловлен-
ные движением боковых групп полимерной цепи
под действием знакопеременных механических
напряжений.

Цель настоящей работы − изучение релакса-
ционных процессов в эпоксидной полимерной
матрице Т-107 с трехмерной структурой, более
устойчивой к воздействию внешних факторов в
процессе эксплуатации изделий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы

Использовали образцы эпоксидного связую-
щего марки Т-107, состав которого разработан
учеными химического факультета МГУ им. М.В. Ло-
моносова [16], и композитные образцы стекло-
пластиков с этой же матрицей. В качестве матери-
ала наполнителя применяли стеклоткань Т-10-14
(ГОСТ 19170-2001. Стекловолокно. Ткань кон-
струкционного назначения. Техн. условия. – Вза-
мен ГОСТ 19170-70; введ. 2002-01-10. – Минск:
Межгос. совет по стандартизации, метрологии и
сертификации; М.: Изд-во стандартов, 2002).
При получении полимера задействовали эпок-
сидные смолы “Epikote 827”, “Epikote 154” и

“Araldite MY721” (100.0 мас.ч.); отвердитель 4,4-
диаминодифенилсульфон (ДАДФС), 35.0 мас.ч.;
эластификатор полиэфирсульфон (ПСФ),
15.0 мас.ч.; ускоритель реакции 2-этил-4-мети-
лимидазол (ЭМИ), 0.3 мас.ч. Образцы сложных
связующих изготавливали в лабораторном реак-
торе “IKA LR-2000 P” по технологии, подробно
описанной в табл. 1.

Смолу “Epikote 827” нагревали в термостате до
текучего состояния при 80°С в течение 20–
30 мин. Растворяли ЭМИ в термостате при 70°С в
течение 15 мин, периодически помешивая. Затем
в реактор загружали другие эпоксидные смолы и
нагревали их до 80°С при перемешивании под ва-
куумом в течение 15–20 мин. После загрузки
ДАДФС и ПСФ, увеличив температуру до 120°С,
продолжали перемешивание в течение 30–40 мин
под вакуумом. Добавляли в реактор раствор ЭМИ
в “Epikote 827” и перемешивали под вакуумом
еще 5 мин. В результате получали однородное
прозрачное связующее с полностью растворен-
ными компонентами. Выгрузку связующего из
реактора проводили при 120°С с последующей от-
ливкой в специальных формах с охлаждением на
воздухе до комнатной температуры. Такое связу-
ющее в виде расплава было полностью готово к
последующей пропитке.

Препреги из стеклонаполнителя получали ме-
тодом hot-melt на основе эпоксидного связующе-
го Т-107 с помощью лабораторного технологиче-
ского комплекса пропитки “COS.T.A”. Нанесе-
ние связующего (из расчета 36–40% от массы
готового препрега) регулировали зазорами между
валками технологического оборудования для из-
готовления препрегов, что снижало разброс по
содержанию связующего в пределах ±2%. Таким
образом, был представлен препрег: стеклоткань

Таблица 1. Загрузочные нормы в реактор при изготовлении связующего Т-107

Порядок действий Компонент (количество, мас.ч.) Количество загружаемых 
компонентов в реактор, г

Приготовление раствора “Epikote 827” (10.0) 60.0

ЭМИ в “Epikote 827” ЭМИ (0.3) 1.8

Загрузка в реактор, нагревание, 
перемешивание

“Epikote 827” (30.0)
“Epikote 154” (10.0)

“Araldite MY721” (50.0)
Раствор ЭМИ в “Epikote 827” (10.3)

ДАДФС (35.0)
ПСФ (15.0)

180.0
60.0

300.0
61.8

210.0
90.0

Перемешивание – –

Выгрузка связующего 150.3 901.8
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Т-10-14 + полимерное эпоксидное связующее
Т-107 с поверхностной плотностью готового пре-
прега 454–483 г/м2.

После получения препрега осуществляли рас-
крой и выкладку слоев полуфабрикатов, а затем
сборку технологических пакетов для формования
пластин полимерного композиционного матери-
ала методом прямого прессования с использова-
нием прессов “Langzaunerperfect LZT-UK-25-L”.
Раскрой и выкладку слоев проводили в направле-
нии 0°. После прессования выполняли формовку
в соответствии с режимами формования [16].

Морфологию поверхности и элементный со-
став исследовали методами растровой электрон-
ной микроскопии и энергодисперсионного ана-
лиза с помощью сканирующего электронного
микроскопа “Teskan MIRA 3”, оснащенного при-
ставкой энергодисперсионного анализа “Oxford
Instruments”.

В данной работе рассматривали структуру
стеклопластика и его элементный состав (рис. 1;
табл. 2). Основным элементом исследованной
композиции является кислород, входящий в со-
став матрицы и армирующих волокон (см. табл. 2).
В структуре стеклопластика наблюдали перпен-
дикулярные и продольные волокна стеклоткани
(рис. 1).

Методика измерения внутреннего трения
Для измерения внутреннего трения из пластин

с помощью станка “DeWalt” вырезали элемен-
тарные образцы прямоугольной формы размером
1 × 1 × 100 мм3. Внутреннее трение измеряли ме-
тодом свободных затухающих изгибных колеба-
ний образца в интервале температуры от –130 до
+210°С на инфранизких частотах по методике,

описанной в работе [17]. Образец одним концом
закрепляли в неподвижный зажим, находящийся
на основании, а к другому концу прикрепляли за-
жим с маятником. Для возбуждения колебаний
маятника с образцом к верхней части маятника
прикрепляли ферромагнитную пластину, кото-
рая взаимодействовала с электромагнитами, рас-
положенными симметрично относительно фер-
ромагнитной пластины. Чтобы преобразовать ко-
лебания маятника в электрическое напряжение, в

Рис. 1. Микрофотография поверхности стеклопла-
стика в матрице Т-107, полученная растровым микро-
скопом при ускоряющем напряжении 15 кВ.

50 мкм

Таблица 2. Элементный состав стеклопластика в матрице Т-107

Примечание. Характеристическое излучение К-серии.

Химический элемент Содержание, мас. % Дисперсия содержания 
элемента, мас. % Содержание, ат. %

O 53.05 0.04 68.45

Al 7.20 0.01 5.51

Si 23.31 0.02 17.13

S 1.86 0.01 1.20

Ca 12.57 0.02 6.47

Cl 0.83 0.01 0.48

Mg 0.51 0.01 0.43

K 0.42 0.01 0.22

Fe 0.25 0.01 0.09

Всего 100.0 − 100.0
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качестве источника света использовали лампу,
питаемую от блока стабилизированного напря-
жения, и фоторезистор. Верхняя часть маятника
расположена между лампой и фоторезистором, за
счет чего часть секторов фоторезистора находи-
лась в тени, а другая − освещалась лампой, поэто-
му ток через фоторезистор пропорционален коле-
баниям маятника. Установка работала следую-
щим образом. На электромагниты подавали
переменное напряжение с частотой, близкой к
резонансной частоте колебательной системы, со-
стоявшей из образца, зажима, маятника и ферро-
магнитной пластины. Механические колебания
маятника и, как следствие, изгибные колебания в

образце возбуждались за счет взаимодействия
магнитного поля электромагнитов с ферромаг-
нитной пластиной. Переменное освещение фото-
резистора приводило к возникновению напря-
жения, пропорционального амплитуде дефор-
мации. Это напряжение подавали на вход
амплитудного дискриминатора, подключенного
к электронному счетчику. При достижении верх-
него порога амплитудного дискриминатора элек-
тромагниты выключали, в результате чего устанав-
ливался режим свободно затухающих колебаний.
Электронный счетчик включали и подсчитывали
количество колебаний между верхним и нижним
порогами амплитудного дискриминатора.

Для уменьшения влияния атмосферного воз-
духа на затухание колебаний маятника с образ-
цом и устранения конденсации влаги образец
вместе с маятником, нагревателем и термопарой
помещали в кварцевый цилиндр, в котором обра-
зовывался вакуум до 10 Па. Охлаждение происхо-
дило за счет поглощения теплового излучения об-
разца жидким азотом. Нагревание образца осу-
ществляли терморадиационным нагревателем,
изготовленным из молибденовой проволоки и за-
крепленным на изолированных токовводах. Нагре-
вание образца со скоростью 1 град/мин поддер-
живали регулятором температуры “Термодат-14Е5”.
Температуру образца контролировали с помощью
дифференциальной термопары хромель−алю-
мель с погрешностью менее ±0.5°C.

Величину внутреннего трения вычисляли по
формуле

(1)

где N – число колебаний образца при изменении
амплитуды от A1 до AN.

Установку внутреннего трения отрегулирова-
ли на измерение Q–1 при амплитуде деформации
от 10–5 до 10–6. Погрешность измерения внутрен-
него трения не превышала 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2а представлена температурная зави-

симость внутреннего трения исследуемого поли-
мера Т-107, на которой наблюдаются два макси-
мума, а на рис. 2б – зависимость Q–1(T) стекло-
пластика, где видны также два максимума
внутреннего трения и экспоненциальный фон,
связанный с α-релаксацией в области температу-
ры стеклования. Введение в полимерную матрицу
стеклоткани влечет общее снижение внутреннего
трения примерно в 2−3 раза.

Исследуемый полимерный образец, имеющий
в исходном состоянии эпоксидные группы, после
добавления к нему отвердителя приобретает про-
странственное строение. В качестве примера

− =1 11 ln ,
π N

AQ
N A

Рис. 2. Температурные зависимости внутреннего тре-
ния полимерного образца Т-107 при частоте механи-
ческих колебаний  f ~ 5.3 Гц (а) и стеклопластика в ис-
следуемой полимерной матрице при  f ~ 8.0 Гц (б).
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приведена структура одного из известных эпок-
сидных полимеров, характерной особенностью

которого является наличие в его составе эпоксид-
ных групп [18]:

В соответствии с классификацией диссипа-
тивных процессов [19] все вращательно-колеба-
тельные движения (степени свободы) атомных
групп относительно полимерной сетки обозна-
чаются как β-процессы. Слабый пик при темпе-
ратуре ~388 К с энергией активации Еβ = 0.30 ±
± 0.05 эВ, определенный из условия ωτ = 1 по
смещению максимума при изменении частоты
механических колебаний, можно связать с β-про-
цессом в исследуемом полимере (ω = 2πf – круго-
вая частота механических колебаний; τ – время
релаксации, изменяющееся с температурой по за-
кону Аррениуса):

(2)

Здесь τ0 – предэкспоненциальный фактор, Е –
энергия активации перехода кинетической еди-
ницы из одного положения равновесия в другое,
k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная тем-
пература.

Зная энергию активации Е и частоту механи-
ческих колебаний f, можно определить предэкс-
поненциальный фактор τ0 релаксационного про-
цесса по формуле

(3)

Полученные результаты представлены в табл. 2.
В представленной выше структуре матрицы Т-107
такой процесс можно связать с колебаниями ато-
мов кислорода боковой цепи, у которого одна из
химических связей оказалась оборванной в про-
цессе полимеризации (правая часть структуры).
В этом случае дефектный атом кислорода может
под действием механического напряжения и тер-
мической активации совершать колебания в
трехмерной полимерной сетке из одного положе-
ния равновесия в другое, не разрывая имеющую-
ся химическую связь. В пользу такого предполо-

жения свидетельствует небольшая высота макси-
мума данного релаксационного процесса (рис. 2).
Если бы в процессе релаксации участвовали все
атомы кислорода эпоксидных групп полимерной
сетки, высота максимума должна была быть более
заметной и не зависела бы от термообработки при
значениях температуры вблизи температуры
стеклования.

Все вращательно-колебательные степени сво-
боды относительно осей, перпендикулярных на-
правлениям полимерной сетки, относящиеся к
боковым группам, обозначаются как γ-процессы
релаксации. Вероятно, с γ-релаксацией связан
релаксационный процесс при низких значениях
температуры, наблюдаемый при приблизительно
–50°С с энергией активации Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ,
определенной по полуширине релаксационного
максимума. К нему относятся колебательные пе-
реходы из одного положения равновесия в другое
группы ОН, связанные непосредственно с поли-
мерной сеткой (см. структуру). Поскольку в про-
цессе этого релаксационного максимума прини-
мают участие все имеющиеся в полимере боковые
группы, высота максимума процесса γ-релакса-
ции существенно превосходит высоту максимума
β-релаксации. Все параметры для низкотемпера-
турного максимума внутреннего трения также
приведены в табл. 3. Релаксационные максимумы
γ-релаксации, связанные с группами ОН, можно
видеть для линейных полимеров (например, в ра-
боте [20]).

Релаксационные процессы в области α-релак-
сации в исследуемом полимере наблюдаются при
температуре Т > 150°С и смещаются к более высо-
ким показателям после термообработки при зна-
чениях температуры ниже температуры стеклова-
ния. Анализ релаксационных процессов в этой
области температуры обычно ведут с использова-
нием температурно-частотных зависимостей в
координатах lnf от 1/T [21, 22]. При этом рассмот-

CH2 CHCH2

O
[OC6H4C(CH3)2C6H4OCH2CHCH2−]

OH

CH2OC6H4C(CH3)2C6H4OCH2CH

O
n

( )= 0τ τ exp E
kT

( )= −0
1τ exp

2π
E

f kT

Таблица 3. Релаксационные переходы в эпоксидном полимере Т-107

Переход Т, К τ0, Гц Ei, эВ Кинетическая единица, ответственная 
за переход

γ 223 2.76 × 10–12 0.18 ± 0.04 ОН в боковой группе

β 388 8.80 × 10–12 0.30 ± 0.05 Связанный кислород в боковой группе

α >460 – 1.77 ± 0.06 Свободный (делокализованный) кислород
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рении основное условие максимума ωτ = 1. Такой
подход в данном случае не применим, поскольку
условие максимума в настоящем эксперименте
не достигнуто. Для анализа внутреннего трения в
области α-релаксации был использован другой
подход.

С позиций феноменологической теории не-
упругости любой релаксационный процесс, про-
являемый на спектре внутреннего трения в виде
пика диссипативных потерь, может быть описан
уравнением стандартного линейного тела [23]:

(4)

где Δ = (МN – МR)/МR – степень релаксации или
дефект модуля.

Из данного соотношения следует, что измене-
ние с температурой времени релаксации τ приво-
дит к тому, что величина внутреннего трения до-
стигает своего максимального значения при вы-
полнении условия ωτ = 1. Поскольку не
достигнуто условие максимума, то энергию акти-
вации релаксационного процесса можно вычис-
лить по низкотемпературному склону внутренне-
го трения в области α-релаксации. Так, из форму-
лы (4) и выражения  можно записать

(5)

Тогда из формул (4) и (5) следует для низко-
температурной ветви пика (ωτ ≫ 1)

−ϕ = = Δ
+

1
2 2

ωτtg ,
1 ω τ

Q

− = Δ1 (1/2)maxQ
−

− =
+

1
1

2 2
2 ωτ
1 ω τ

maxQQ

(6)

Таким образом, если перестроить высокотем-
пературную область внутреннего трения в коор-
динатах lnQ–1 от 1/Т, то по наклону прямолиней-
ного участка можно оценить энергию активации
высокотемпературного фона.

Для того чтобы снизить общий фон внутрен-
него трения в области α-релаксации, была изме-
рена температурная зависимость внутреннего
трения стеклопластика в исследуемой полимер-
ной матрице после нескольких медленных нагре-
ваний до значений температуры ниже температу-
ры стеклования и последующего охлаждения,
способствующих протеканию структурной релак-
сации (рис. 3).

Характерной особенностью полученной кри-
вой является смещение начала роста внутреннего
трения до более высоких значений температуры и
отсутствие β-максимума на температурной зави-
симости внутреннего трения.

Если перестроить представленную на рис. 3
температурную зависимость внутреннего трения
исследуемого стеклопластика в координатах lnQ–1

от 1/Т (рис. 4), то можно обнаружить два линей-
ных участка с точкой пересечения вблизи темпе-
ратуры стеклования. Используемая в настоящей
работе методика измерений позволила снизить
общий фон внутреннего трения и повысить точ-
ность измерений выше температуры стеклова-
ния, а также оценить диапазон температуры обла-

( )− −1 ~ exp EQ
kT

Рис. 3. Температурная зависимость внутреннего трения стеклопластика в полимерной матрице Т-107 в области α-ре-
лаксации (частота колебаний образца ~8 Гц).
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сти стеклования. Согласно теоретическим оцен-
кам, температурный интервал, в пределах
которого происходит замораживание (размора-
живание) структуры жидкости, устанавливается
долей флуктуационного объема, замороженного
при температуре стеклования, самой температу-
рой стеклования и, в зависимости от материала,
может меняться в широких пределах [24, 25]. Экс-
периментальный диапазон температуры области
стеклования исследуемого полимера по данным
измерений внутреннего трения дает оценку ΔТ ~
~ 15 К (рис. 4). При этом возникает вопрос кор-
ректного определения самой температуры стек-
лования. Согласно паспортным данным, темпе-
ратура стеклования при стандартной скорости
нагревания составляет 185°С [16]. По результатам
измерения внутреннего трения методом крутиль-
ного маятника при скорости нагревания ~2 град/мин
температура стеклования составила Тg ~ 182°С
[15]. Результаты оценки температуры стеклова-
ния при скорости нагревания ~1 град/мин, полу-
ченные в данной работе, дают значения Тg ~ 182°С –
по началу процесса стеклования и Тg ~ 189°С – по
точке пересечения прямолинейных участков
(рис. 4).

Отсутствие инерциальной системы крутиль-
ного маятника, вес которого оказывал влияние на
величину фона внутреннего трения при значени-
ях температуры выше температуры стеклования в
работе [15], позволил в настоящей работе более
корректно определить энергию активации фона

внутреннего трения на низкотемпературном
(ЕB1 = 0.36 ± 0.05 эВ) и высокотемпературном
(ЕB2 = 1.77 ± 0.05 эВ) участках (рис. 4). Оценки
энергии активации фона внутреннего трения на
низкотемпературном участке фона совпадают с
результатами, полученными на крутильном маят-
нике в работе [15], а на высокотемпературном – в
настоящей работе оказались выше. Такое расхож-
дение связано с тем, что в предыдущей работе
вследствие высокого фона внутреннего трения в
исходном состоянии (образец не подвергался
термической обработке) не удалось исследовать
величину внутреннего трения до более высоких
значений температуры и корректно оценить ве-
личину энергии активации фона в этой области
температуры. Если оценить значение энергии вы-
сокотемпературного фона в исходном состоянии
(не подвергнутого термообработке), то ее величи-
на ЕB1 = 0.33 ± 0.05 эВ оказалась ниже (верхняя
кривая внутреннего трения на вставке рис. 4).

Для аморфной полимерной матрицы высоко-
температурный фон внутреннего трения можно
связать с миграцией вакансий-подобных дефек-
тов аморфной структуры, представляющих замо-
роженный в процессе стеклования избыточный
свободный объем [25, 26]. В системах с ковалент-
ными связями, в частности исследуемые полиме-
ры, к таким простейшим дефектам относят одну
оборванную химическую связь [27], ее имеет де-
фектный атом кислорода аморфной структуры
полимерной матрицы (см. выше), с колебаниями

Рис. 4. Температурная зависимость внутреннего трения стеклопластика в полимерной матрице Т-107 в области α-ре-
лаксации в координатах lnQ–1 от 1/Т. На вставке показан низкотемпературный участок внутреннего трения для ис-
ходного (верхняя кривая) и термообработанного (нижняя кривая) состояний.
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которого около положения равновесия связыва-
ем появление релаксационного β-максимума при
Т ~ 390 К (рис. 2). При повышении температуры,
когда энергия тепловых колебаний полимерной
сетки, причастная к дефектному атому кислоро-
да, становится равной энергии делокализации
атома, последний перестает быть связанным с по-
лимерной сеткой и начинает мигрировать под
действием знакопеременных напряжений из об-
ласти сжатия в область растяжения, что сопро-
вождается появлением низкотемпературной вет-
ви в области α-релаксации (рис. 4).

По терминологии Д.С. Сандитова [28] атом
кислорода из связанного состояния переходит в
делокализованное состояние. При этом делока-
лизация атома дефектного кислорода начинается
задолго до температуры стеклования (в исходном
состоянии при температуре 418 К и термообрабо-
танном при 427 К; вставка на рис. 4). Следова-
тельно, низкотемпературный участок фона внут-
реннего трения (до температуры стеклования)
можно связать с миграцией неравновесных де-
фектов, замороженных в процессе стеклования и
вызывающих появление максимума β-релакса-
ции (рис. 2). Термообработка при значениях тем-
пературы ниже температуры стеклования снижа-
ет концентрацию дефектных атомов кислорода,
что приводит к исчезновению максимума β-ре-
лаксации (рис. 3) и снижению фона внутреннего
трения на низкотемпературном участке (вставка
на рис. 4).

Высокотемпературный участок α-релаксации
внутреннего трения (выше температуры стекло-
вания) связан с миграцией равновесных точеч-
ных дефектов аморфной матрицы (свободных
атомов кислорода), возникающих путем разрыва
химических связей эпоксидных групп полимер-
ной сетки. Величину внутреннего трения в этом
случае на низкотемпературном и высокотемпера-
турном участке соответственно можно описать с
помощью следующих выражений [29]:

(7)

(8)

Здесь Em – энергия активации подвижного де-
фекта,  – энергия образования дефектов
аморфной структуры, k – постоянная Больцмана,
Т – абсолютная температура.

Следовательно, аппроксимируя полученные
зависимости внутреннего трения до температуры
стеклования, можно оценить энергию активации
миграции дефекта для матрицы исследуемого
композита по тангенсу угла наклона зависимости
lnQ–1 от 1/T. Учитывая, что в этом интервале тем-
пературы внутреннее трение может быть описано

− −  = − 
 

1 1
0 exp

2
mEQ Q

kT

− − + = − 
 

v1 1
0

/2exp mE EQ Q
kT

v
E

уравнением (7), по экспериментальной зависи-
мости lnQ–1 от 1/T (рис. 4) можно оценить значе-
ние энергии активации миграции точечного де-
фекта матрицы, которая оказалась равной Em =
= 0.72 ± 0.05 эВ. Для ковалентно связанных
структур процесс диффузии вакансий-подобных
дефектов в аморфном состоянии лимитируется
переключением химических связей между сосед-
ними атомами (в исследуемом полимере между
основной полимерной сеткой и атомом кислоро-
да). Отметим, что значение энергии миграции в
пределах погрешности совпадает с оценками, по-
лученными по результатам внутреннего трения
на крутильном маятнике [14].

По высокотемпературному участку фона внут-
реннего трения с учетом низкотемпературного
участка фона можно оценить энергию образова-
ния вакансий-подобного дефекта аморфной мат-
рицы исследуемых стеклопластиков, которая
оказалась равной  = 1.77 – 0.36 = 1.41 ± 0.06 эВ.
Полученное значение в пределах погрешности
совпадает со значением, в 2 раза превышающим
значение энергии активации миграции дефекта
аморфной структуры полимерной матрицы. Важ-
но, что для металлических стекол энергия образо-
вания в пределах ошибки совпадает с энергией
миграции вакансий-подобных дефектов аморф-
ной структуры [30].

Поскольку энергия образования таких дефек-
тов оказалась в 2 раза выше энергии миграции,
можно предположить, что начинают разрываться
двойные химические связи атомов кислорода
эпоксидных групп полимерной сетки, приводя к
образованию кислородных вакансий и свобод-
ных атомов кислорода. Однако полученное при
этом значение энергии связи атомов кислорода
(Еm = 0.72 ± 0.05 эВ) существенно ниже значений
энергии связи СН3–О, приведенных в справоч-
нике [31]. Согласно приведенным данным, рас-
считанные значения энергии связи в эпоксидных
группах СН3О = СН3+О равны 4 эВ, а для
СН3ОО = СН3+О2 – всего 1.2 эВ. Такое расхожде-
ние можно объяснить более рыхлой структурой и
изменением углов связи атомов кислорода в
эпоксидных группах. В частности, у перовскитов
состава AIIBIVO3 или AIIIBIIIO3 значения энергии
миграции кислородных вакансий изменяются в
диапазоне 0.5–0.8 эВ, а энергии образования, на-
против, могут варьироваться от нуля до несколь-
ких электронвольт [32]. Снижение энергии обра-
зования химической связи атомов кислорода с
атомами кремния в аморфном кварцевом стекле
составляет в среднем до 0.7 эВ с барьерами, кото-
рые в некоторых местах могут быть даже 0.4 эВ
[33]. Эти результаты свидетельствуют о том, что в
деформированной структурной полимерной сет-
ке Т-107 полученное в данной работе значение
энергии разрыва связи СН3+О имеет более низ-

v
E
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кую по сравнению со справочными данными ве-
личину и требует дополнительных эксперимен-
тальных и теоретических исследований.

Таким образом, оценки значений энергии ми-
грации и образования свободных атомов кисло-
рода аморфной матрицы эпоксидного полимера
Т-107 имеют близкие величины для других твер-
дых тел с аморфной структурой, а методика опре-
деления энергии миграции и образования дефек-
тов аморфной структуры может быть использова-
на для изучения других полимеров. Температура
стеклования при этом представляет температуру
замораживания термодинамически равновесных
дефектов кислорода в аморфной полимерной сет-
ке (аналогично температуре замораживания кон-
центрации точечных дефектов кристаллической
решетки).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По температурным зависимостям внутреннего

трения в эпоксидном полимере Т-107 и стекло-
пластике на его основе обнаружено два максиму-
ма, идентифицированные как процессы β- и γ-ре-
лаксации с энергией активации Еβ = 0.30 ± 0.05 эВ
и Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ соответственно. Первый из
них связывается с колебаниями дефектных ато-
мов кислорода эпоксидных групп полимерной
сетки, а второй – с колебаниями боковых групп
ОН основной полимерной сетки.

По экспериментальным зависимостям lnQ–1

от 1/T в области процесса α-релаксации опреде-
лен температурный диапазон стеклования поли-
мерной матрицы − ΔТ ~ 15 K, что совпадает с тео-
ретическими оценками других аморфных систем.
По высокотемпературному участку фона внут-
реннего трения с учетом низкотемпературного
участка фона была сделана оценка энергии мигра-
ции и энергии образования вакансий-подобных
дефектов (делокализованных атомов кислорода
эпоксидных групп аморфной сетки) матрицы ис-
следуемых стеклопластиков, которые оказались
равны Em = 0.72 ± 0.05 эВ и  = 1.41 ± 0.06 эВ.
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Изучена кинетика высвобождения тимола из пленок полиэтиленоксида и полиэтилена низкой
плотности толщиной 500 мкм, в которых тимол находится в одном из трех состояний: дисперсия
мелких капель, дисперсия мелких кристаллов в полимерной матрице, раствор в аморфных областях
частично кристаллического полимера. Гравиметрическим методом установлено, что длительность
полного высвобождения тимола из пленок в этих состояниях составляет 120, 240 и 780 ч соответ-
ственно. С помощью растровой электронной микроскопии показано, что при высвобождении ти-
мола пленка полиэтиленоксида превращается из монолитной в пористую, а пленка полиэтилена –
наоборот, из пористой в монолитную. Причины такого поведения обсуждаются на основе диаграмм
состояния смесей полиэтиленоксид–тимол (впервые построена в данной работе оптическим мето-
дом) и полиэтилен низкой плотности–тимол. Полученные результаты демонстрируют роль физи-
ческого состояния активного компонента при его контролируемом высвобождении из матрицы ча-
стично кристаллического полимера.

DOI: 10.31857/S2308112022010011

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время растет интерес исследова-

телей к созданию функциональных материалов, в
которых аморфный или частично кристалличе-
ский полимер выполняет роль матрицы-носителя
активного (обычно низкомолекулярного) компо-
нента. К таким материалам относятся антимик-
робные упаковочные пленки [1–7], а также си-
стемы доставки и пролонгированного высвобож-
дения иммобилизованных в них лекарственных
средств [8]: полимерные мицеллы [9–12], аморф-
ные твердые дисперсии [13–15], пористые микро-
сферы [16–18], волокна, содержащие активный
компонент [19–23].

В значительной части исследований в качестве
носителя активного компонента используются
аморфные полимеры, такие как поливинилпир-
ролидон [8, 24, 25] и полиметилметакрилат [8, 26].
Однако в последнее время все больше внимания
уделяется биоразлагаемым частично кристалли-
ческим полимерам [27], в частности полилактиду
[8, 20, 21, 28], поли-ε-капролактону [8, 23, 29, 30],
поли-3-гидроксибутирату [22, 31] и полиэтиле-
ноксиду [8, 32–38].

Известно, что кинетика высвобождения ак-
тивного компонента из подобного рода материа-
лов зависит как от “внешних” (температура, при-
рода и pH среды и т.д.), так и от “внутренних”
(природа и физическое состояние компонентов
смеси) факторов. При этом считается, что наи-
лучшими с точки зрения высвобождения актив-
ного компонента эксплуатационными свойства-
ми обладают композиции, в которых низкомоле-
кулярный компонент не закристаллизован.

Влияние “внешних” факторов на кинетику
высвобождения лекарственных средств из мик-
росфер, пленок и волокон изучалось в работах
[39, 40]. Влияние геометрических размеров образ-
цов было исследовано в работах [22, 30].

Чтобы оценить влияние “внутренних” факто-
ров, необходимо располагать диаграммами состо-
яния бинарных смесей, которые дают информа-
цию о состоянии компонентов смесей различно-
го состава при разной температуре. Однако в
научной периодике опубликовано незначитель-
ное количество работ, в которых для учета влия-
ния физического состояния активного компо-
нента на кинетику его высвобождения из смеси с

УДК 541.64:536.7
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частично кристаллическим полимером были по-
строены диаграммы состояния.

В частности, в работе [36] методом оптической
микроскопии в режиме нагревания были постро-
ены диаграммы состояния смесей ПЭО различ-
ной молекулярной массы (от 3.35 × 103 до 2 × 104)
с фенофибратом и флурбипрофеном. Эти диа-
граммы трактовались как полный аналог диа-
грамм плавкости низкомолекулярных веществ с
эвтектической точкой. В рамках такой трактовки
предполагается, что под линиями ликвидуса жид-
кая смесь сосуществует с кристаллами компонен-
та, которого в смеси больше, чем в эвтектике, а
под линией солидуса сосуществуют кристаллы
обоих компонентов. Иными словами, по мнению
авторов, при комнатной температуре (ниже ли-
нии солидуса) смесь любого состава следует рас-
сматривать как систему, в которой оба компонен-
та находятся в кристаллическом состоянии и не
взаимодействуют друг с другом.

В работах [33–35] была предпринята попытка
учета взаимодействия компонентов в системе
ПЭО–парацетамол. Так, в работе [35] с использо-

ванием параметра взаимодействия Флори–Хаг-
гинса, рассчитанного из температур, принадле-
жащих линии ликвидуса низкомолекулярного
компонента, была определена равновесная рас-
творимость парацетамола в гипотетическом
аморфном образце ПЭО при комнатной темпера-
туре, составившая 11.7 мас. %. Пересчет с учетом
того, что при комнатной температуре степень
кристалличности ПЭО ~80%, в предположении,
что кристаллиты ПЭО действуют как инертный
наполнитель, никак не участвуя в процессе рас-
творения низкомолекулярного вещества, привел
к растворимости, равной 2.3 мас. %.

Изучение термического поведения (фазового
равновесия) в указанной смеси компонентов бы-
ло выполнено в работах [33, 34]. В работе [33] ме-
тодами оптической микроскопии, ДСК, а также
по данным реологических и динамомеханических
экспериментов была получена диаграмма состоя-
ния смеси ПЭО с парацетамолом. Эта диаграмма
содержит три линии, отражающие зависимости
температуры растворения парацетамола в распла-
ве полимера, температуры плавления и темпера-
туры стеклования полимера от концентрации ле-
карственного вещества. Не имея возможности
построить температурную зависимость степени
набухания частично кристаллического ПЭО в па-
рацетамоле, авторы приняли, что при комнатной
температуре растворимость лекарственного со-
единения в полимере составляет ~10 мас. %. Од-
нако в более поздней работе [34] на основе дан-
ных по кристаллизации ПЭО в смесях различного
состава она была снижена до ~1 мас. %.

Несогласованность полученных в различных
работах величин, соответствующих переходу дис-
персий от одного состояния к другому, является
следствием того, что в цитируемых работах не ис-
следовано набухание частично кристаллического
полимера в низкомолекулярном компоненте при
разной температуре. Если бы данный процесс
был изучен, то на диаграмме состояния появи-
лась бы еще одна пограничная линия, отражаю-
щая температурную зависимость степени набуха-
ния частично кристаллического полимера. Появ-
ление такой линии позволило бы однозначно
определить физическое состояние низкомолеку-
лярного компонента в его смеси с частично кри-
сталлическим полимером любого состава при
любой температуре. Разработанный нами ранее
подход позволяет построить эту пограничную ли-
нию, и на всех полученных нами диаграммах со-
стояния такая линия присутствует [41–47].

На рис. 1 приведена схема содержащей указан-
ную линию диаграммы состояния смеси частично
кристаллического полимера с низкомолекуляр-
ным кристаллическим веществом, температура
плавления которого сопоставима с температурой
плавления полимера. Подробное обсуждение

Рис. 1. Схематическое изображение диаграммы со-
стояния смеси частично кристаллического полимера
с низкомолекулярным кристаллическим веществом.
На поле диаграммы изображены структуры, возника-
ющие при охлаждении гомогенных смесей в различ-
ных областях температурно-концентрационного по-
ля. Красные ромбы – кристаллы низкомолекулярно-
го вещества; черные линии – макромолекулы
полимера; серые области – ламелярные кристаллиты
полимера; окрашенные области – раствор низкомо-
лекулярного вещества в расплаве полимера (выше
линии ABC) или в аморфных областях полимера (ни-
же линии ABC). Цветные рисунки можно посмотреть
в электронной версии.
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диаграмм состояния подобного типа и методики
их построения можно найти в работах [45–47].
Здесь лишь отметим, что пограничная линия BD
действительно позволяет отделить область II, в
которой существуют растворы низкомолекуляр-
ного вещества в частично кристаллическом поли-
мере (молекулярные дисперсии низкомолекуляр-
ного вещества в аморфных областях частично
кристаллического полимера) от области III, в ко-
торой такие растворы сосуществуют с кристалла-
ми низкомолекулярного вещества. Из схематиче-
ского изображения структур видно, что переход в
результате охлаждения находящихся правее точ-
ки B гомогенных смесей из области I в область II
сопровождается возникновением ламелярных
кристаллитов полимера по всему объему образца,
а при последующем переходе в область III низко-
молекулярное вещество кристаллизуется в огра-
ниченных ламелярными кристаллитами объемах
и, следовательно, размер возникающих кристал-
лов низкомолекулярного вещества не превышает
линейные размеры (толщину) аморфных обла-
стей. В случае охлаждения смесей, находящихся
левее точки B, часть низкомолекулярного веще-
ства выкристаллизовывается из жидкости (рас-
твора низкомолекулярного вещества в расплаве
полимера) в условиях, не ограничивающих рост
кристаллитов (область IV), размер которых до-
стигает десятков и сотен микрометров, а при пе-
реходе в область III реализуется описанный выше
сценарий кристаллизации.

Из анализа данных, приведенных на рис. 1
следует, что дополненная пограничной линией
BD диаграмма состояния позволяет однозначно
оценить, в каком состоянии находится низкомо-
лекулярный компонент в смеси с частично
кристаллическим полимером в той или иной тем-
пературно-концентрационной области и соот-
ветственно получить образцы с требуемым физи-
ческим состоянием компонентов смеси.

Цель настоящей работы – оценить влияние
физического состояния низкомолекулярного ве-
щества (моделирующего лекарственное соедине-
ние) в смеси с частично кристаллическим поли-
мером на кинетику его высвобождения из смеси.
Для достижения данной цели в качестве объектов
исследования были выбраны смеси тимола с
ПЭО и полиэтиленом низкой плотности. Хотя
тимол не очень широко используется в медицин-
ской практике [49, 50] (кроме как в пчеловодстве
как противопаразитарное средство [51]), выбор
его в качестве модельного лекарственного сред-
ства представляется нам перспективным по сле-
дующим причинам.

Во-первых, тимол обладает низкой раствори-
мостью в воде, умеренной полярностью и не
слишком высокой молекулярной массой, а зна-
чит, он подобен большинству биологически ак-

тивных веществ, проблема контролируемого вы-
свобождения которых из различных носителей
весьма актуальна.

Во-вторых, из-за значительной разницы меж-
ду Tm и Tcr (~70°C) [41] из смеси фиксированного
состава можно получить образцы, в которых дис-
пергированный в полимерной матрице тимол бу-
дет находиться в аморфном (жидком) или кри-
сталлическом состоянии. Это позволит оценить
влияние агрегатного состояния тимола на кине-
тику его высвобождения из образца.

Выбор же ПЭО в качестве носителя обуслов-
лен тем, что наряду с поли-ε-капролактоном и
полилактидом он является одним из самых рас-
пространенных частично кристаллических поли-
меров, применяемых в биомедицине, а также тем,
что, согласно результатам предварительных экс-
периментов, тимол имеет достаточно высокое
сродство по отношению к ПЭО.

Второй исследуемый полимер – ПЭНП, по
данным [41], напротив, обладает низким срод-
ством к тимолу. Поскольку, как следует из этой
работы, растворимость тимола в ПЭНП при ком-
натной температуре не превышает 0.5 мас. %,
можно ожидать, что в образце, полученном из
смеси, содержащей большее количество тимола,
тимол будет находиться в отдельной фазе, дис-
пергированной в полимерной матрице в виде
мелких капель [44].

В рамках данной работы изучено термическое
поведение смеси ПЭО с тимолом и изучена кине-
тика высвобождения тимола при комнатной тем-
пературе из образцов, полученных из смесей ти-
мола с ПЭО и ПЭНП фиксированного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

В работе использовали ПЭО со средневязкост-
ной молекулярной массой  = 2 × 105, плотно-
стью 1.200 ± 0.001 г/см3 температурой плавления
Tm = 66.1 ± 0.5°С и степенью кристалличности
α = 76.8%, приобретенный через каталог “Sigma-
Aldrich”, ПЭНП марки 15803-020 (Общество с
ограниченной ответственностью “Томскнефте-
хим”, Россия) со среднечисленной молекулярной
массой 2.6 × 104, дисперсностью 4.38, плотностью
0.915 ± 0.003 г/см3, Tm = 111.6 ± 0.4°С и степенью
кристалличности 42.1%, а также тимол (2-изопро-
пил-5-метилфенол) (99%) фирмы “Acros Organics” с
температурой плавления Tm = 49.5 ± 0.5°C.

Данные о молекулярной массе были взяты от
производителя, плотность оценивали пикномет-
рически, температуру плавления ПЭО определя-
ли методом ДСК по максимуму эндотермическо-
го пика при скорости нагревания 5 град/мин на
приборе “Mettler-Toledo DSC823e/400”, а степень

v
M
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кристалличности рассчитывали из данных ДСК
по уравнению

,

где ΔHm – теплота плавления, Δ  = 214 Дж/г
[52] – теплота плавления гипотетического образ-
ца со степенью кристалличности 100%.

Характеристики ПЭНП были определены в
работе [43].

Изучение термического поведения смесей ПЭО 
с тимолом

Термическое поведение смесей ПЭО с тимо-
лом изучали с помощью детально описанного ра-
нее [53] оптического метода, позволяющего по-
строить диаграмму состояния, дополненную по-
граничной линией, отражающей зависимость
степени набухания ПЭО в тимоле. Метод заклю-
чается в визуальном наблюдении за состоянием
бинарной системы (монолитный пруток ПЭО,
тимол) помещенной в стеклянную запаянную ам-
пулу при ступенчатом повышении температуры.
Он основан на различии коэффициентов прелом-
ления компонентов и позволяет с точностью
±0.5°C определять температуру, при которой со-
стояние исходной системы претерпевает каче-
ственное изменение при ее нагревании.

Получение пленок из смесей тимола с ПЭО и ПЭНП
Методика получения пленочных образцов для

изучения кинетики высвобождения из них тимо-
ла заключается в следующем. Гомогенные смеси
тимола с ПЭО и тимола с ПЭНП одинакового со-
става приготавливали в герметично закрытых
бюксах, размещенных в термошкафу при 100 и
150°С соответственно, в течение 3 ч. Образцы в
виде пленок получали путем прессования смесей
между стекол с фиксированным зазором при ука-
занных выше температурах. После прессования
образцы вместе со стеклами охлаждали на воздухе
до комнатной температуры и извлекали. Часть от-
прессованных из смеси ПЭНП с тимолом образ-
цов охлаждали в морозильной камере до –40°С и
выдерживали при этой температуре в течение 4 ч
с целью перевода выделившегося в полимерной
матрице в виде мелких капель тимола из аморф-
ного (жидкого) в кристаллическое состояние.

Изучение кинетики высвобождения тимола 
из пленок

Кинетику высвобождения тимола из пленок
изучали гравиметрическим методом. Метод за-
ключается во взвешивании через определенные
промежутки времени пленочных образцов, раз-
мещенных на бумажной подложке в вытяжном
шкафу при комнатной температуре. Эксперимен-

α = Δ Δ 100%/m mH H
100%
mH

ты заканчивали в момент, когда масса образца
становилась постоянной. Массовую долю высво-
бодившегося тимола рассчитывали по соотно-
шению

в котором m0, mt и mk – масса образца до экспери-
мента, в текущий и конечный момент времени
соответственно.

Достоверность найденных значений длитель-
ности полного высвобождения тимола оценивали
следующим образом. Образцы после экспери-
ментов погружали в большой объем изопропано-
ла (модуль ванны 1 : 100) и выдерживали в нем 24 ч
с целью экстракции оставшегося в образце тимо-
ла. После освобождения образцов от изопропа-
нола путем термостатирования при 40°С в тече-
ние 4 ч определяли их массу. Отсутствие умень-
шения массы образца, не подвергнувшегося
обработке в изопропаноле, являлось критерием
корректности определения длительности процес-
са высвобождения тимола из образца.

Исследование структуры образцов
Морфологию поверхности скола пленок ис-

следовали с помощью растрового электронного
микроскопа “Quattro S” (“Thermo Fischer Scientif-
ic”) при ускоряющем напряжении в 1 кВ. Сколы
образцов, освобожденных от тимола в процессе
кинетических экспериментов, получали в среде
жидкого азота. Поверхность скола анализировали
без предварительного напыления на него прово-
дящего слоя

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Термическое поведение смесей ПЭО с тимолом

Применительно к обсуждаемой системе опти-
ческий метод позволяет зафиксировать четыре
события, отражающие качественное изменение
ее состояния при нагревании от 5°С. В области
составов, обогащенных полимером, при нагрева-
нии последовательно фиксируются два события:
1) исчезновение кристаллов тимола в результате
растворения в ПЭО и 2) превращение опалесци-
рующего монолитного образца ПЭО в оптически
прозрачную смесь компонентов. В области соста-
вов, обогащенных тимолом, также фиксируются
два события: 3) появление в результате растворе-
ния тимола в ПЭО прозрачной жидкой фазы, ко-
торая сосуществует с кристаллами тимола, и
4) превращение этой двухфазной системы в одно-
фазную оптически прозрачную жидкость вслед-
ствие растворения кристаллов тимола в жидко-
сти. На приведенной на рис. 2 диаграмме состоя-
ния пограничные линии BD, BC, AB и EB
построены по зафиксированным для смесей раз-
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личного состава значениям температуры, отвеча-
ющим событиям 1, 2, 3 и 4 соответственно. Диа-
грамма состояния смеси ПЭО с тимолом подобна
детально обсужденным в работах [45–47] диа-
граммам состояния смесей полиолефинов с
1,2,4,5-тетрахлорбензолом и камфорой. В связи с
этим в настоящей работе обсудим только наибо-
лее принципиальные особенности ее топологии.

На рис. 2 видно, что указанная диаграмма дей-
ствительно содержит обсужденную во введении
дополнительную пограничную линию BD, соот-
ветствующую температурной зависимости степе-
ни набухания ПЭО в тимоле. В присутствии этой
линии диаграмма состояния имеет следующий
термодинамический смысл. Линия ABC отражает
зависимость температуры плавления последних
не связанных между собой проходными цепями
кристаллитов ПЭО от количества содержащегося
в исходной системе тимола. Линия EBD – зависи-
мость температуры растворения кристаллов ти-
мола в расплаве ПЭО, содержащем тимол (на
участке EB), и в аморфных областях ПЭО (на
участке BD) от состава исходной смеси. Данные
линии ограничивают на диаграмме состояния че-
тыре области: равновесную область однофазных
гомогенных молекулярных смесей тимола и рас-
плава ПЭО – область I; неравновесную область
растворов тимола в частично кристаллическом
ПЭО (область набухших образцов ПЭО – мета-
стабильных гелей с узлами сетки межмолекуляр-
ных связей в виде кристаллитов ПЭО) – область II;
неравновесную область, в которой сосуществуют
кристаллы тимола и указанные выше гели – об-

ласть III; равновесную область, в которой сосу-
ществуют две фазы: кристаллы тимола и его рас-
твор в расплаве ПЭО – область IV.

Здесь важно с феноменологической точки зре-
ния обратить внимание на следующий аспект.
В работах [45, 47, 54] было показано, что раство-
рение легко сублимирующихся кристаллических
веществ в твердых полиолефинах (под линией ABD)
реализуется по парофазному механизму. По-
скольку давление насыщенных паров тимола
(3.9 Па при 25°С [55]) более, чем в 1000 раз мень-
ше давления насыщенных паров камфоры
(4400 Па при 100°С [55]) при температурах, близ-
ких к температурам, соответствующим линии AB
(в области III), был сделан вывод о том, что толь-
ко парофазный механизм не способен обеспечить
исчерпывающее растворение тимола в частично
кристаллическом ПЭО за время оптического экс-
перимента, которое не превышало 5 суток.

Для подтверждения справедливости этого вы-
вода были выполнены специальные эксперимен-
ты со смесями, содержащими 20 мас. % ПЭО, при
температуре, соответствующей линии AB. Экспе-
рименты проводили в отсутствие прямого кон-
такта кристаллов тимола с образцом ПЭО, разме-
щая тимол в дополнительной микропробирке,
помещенной в общую запаянную ампулу, и при
прямом контакте. Результаты экспериментов ил-
люстрируют фотографии на рис. 3 и 4 соответ-
ственно. На рис. 3 видно, что выдержка при 23°C

Рис. 2. Диаграмма состояния смеси ПЭО с тимолом.
Пояснения в тексте.
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Рис. 3. Фотографии смеси ПЭО с тимолом, приготов-
ленной в отсутствии прямого контакта между компо-
нентами. а – сразу после приготовления, б – после
выдержки при 23°С в течение 3.5 месяца. Содержание
полимера в смеси 20 мас. %.
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смеси, в которой отсутствует прямой контакт
между компонентами, даже в течение 3.5 месяцев
не приводит к значительному уменьшению коли-
чества тимола в микропробирке. При этом сколь-
нибудь значительного изменения размеров об-
разца ПЭО и интенсивности его опалесценции не
наблюдается. Напротив, при непосредственном
контакте ПЭО с тимолом уже через 24 ч образец
полимера полностью аморфизуется по краям
(рис. 4б), оставаясь опалесцирующим в центре, а
через 48 ч теряет форму и превращается в оптиче-
ски прозрачную жидкость, что соответствует опи-
санному выше событию 3. Последующее нагре-
вание смеси до температуры, находящейся на
линии EB (рис. 2), приводит к растворению
оставшихся кристаллов тимола в жидкости и об-
разованию гомогенной молекулярной смеси ком-
понентов (событие 4). Анализ этих данных позво-
лил заключить, что в обсуждаемой смеси при
контакте компонентов реализуется преимуще-
ственно прямое растворение кристаллов низко-
молекулярного вещества в частично кристалли-
ческом полимере.

Природу такого механизма растворения тимо-
ла в частично кристаллическом полимере можно
понять, если учесть, что на поверхности образца
частично кристаллического полимера, как и в его
объеме, чередуются области с различным поряд-
ком в расположении звеньев (аморфные и кри-
сталлические области). Аморфные области, в ко-
торых подвижность макромолекул достаточно
высока, по отношению к приведенному с ними в
контакт кристаллическому веществу действуют
по сути как обычная низкомолекулярная жид-
кость, как бы “смывая” с поверхности кристалла
отдельные молекулы.

Изложенное позволяет объяснить, почему при
соответствующей линии AB температуре сначала
на поверхности образца возникает тонкий про-
зрачный слой, а затем он увеличивается в размере
за счет перемещения границы к центру образца.

Растворение тимола в граничном слое сопро-
вождается повышением давления набухания, вы-
зывающим постепенную аморфизацию полимера
(уменьшение степени кристалличности) в резуль-

тате роста напряжений в соединяющих кристал-
литы проходных цепях [56, 57]. При достижении
некоторой критической концентрации тимола в
данном слое полимер в нем полностью аморфи-
зуется, а сам слой превращается в раствор тимола
в расплаве полимера, т.е. с точки зрения агрегат-
ного состояния – в жидкость. Критическая кон-
центрация тимола, как следует из диаграммы со-
стояния (рис. 2), равна (1 – w2B). Дальнейшее рас-
творение кристаллов тимола происходит уже в
этой жидкости. Причем скорость растворения ти-
мола в жидкости при данной температуре не пре-
вышает скорость его диффузии к еще не амор-
физованному центру образца, что поддерживает
концентрацию в растущем прозрачном слое по-
стоянной и, следовательно, равной (1 – w2B). В
итоге при этой температуре образуется двухфаз-
ная система, состоящая из раствора в расплаве
полимера фиксированного состава и кристаллов
тимола, дальнейшее нагревание которой, как бы-
ло указано выше, приводит к получению гомо-
генной молекулярной смеси компонентов.

Анализ диаграммы состояния ПЭО с тимолом
позволил заключить следующее.

Если учесть, что над линией EBD существуют
только растворы тимола в полимере, то становит-
ся очевидным, что при любом соотношении ком-
понентов полимер является растворителем, а ти-
мол – растворяемым веществом.

Поскольку в области III происходит односто-
ронняя диффузия молекул тимола в объем ПЭО
(явление осмоса), правомерно утверждать, что в
данной области устанавливается осмотическое
равновесие. Следовательно, отражающая такое
равновесие линия BD не является фазовой ли-
нией.

Линия ABC также не является фазовой, так как
на участке AB отделяет неравновесную область III
от равновесной области IV, а на участке BC – не-
равновесную область II от равновесной области I.

Пограничные линии BC и BD ограничивают на
диаграмме состояния область существования
растворов низкомолекулярного компонента в ча-
стично кристаллическом полимере – метаста-
бильных гелей (набухших частично кристалличе-
ских полимеров), узлами сетки которых служат
кристаллиты.

Из построенной в условиях, близких к равно-
весным, диаграммы состояния следует, что при
комнатной температуре такие гели существуют в
области составов 0.5 < w2 < 1. Это означает, что в
указанной области составов при комнатной тем-
пературе низкомолекулярный компонент (ти-
мол) находится в полимерной матрице в раство-
ренном состоянии.

Из анализа опубликованной нами в работе [41]
диаграммы состояния смеси ПЭНП с тимолом

Рис. 4. Фотографии смеси ПЭО с тимолом, содержа-
щей 20 мас. % ПЭО, полученные сразу после приго-
товления (а) и после выдержки при 23°С в течение
24 (б) и 48 ч (в).

(а) (б) (в)
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следует, что образец, в котором тимол будет нахо-
диться в другом физическом состоянии (в виде
отдельной жидкой фазы, диспергированной в ви-
де мелких капель в полимерной матрице, практи-
чески не содержащей растворенный тимол), мож-
но получить в результате охлаждения от гомоген-
ного состояния до комнатной температуры
смесей ПЭНП с тимолом.

Учитывая, что для кристаллизации тимола
требуется переохлаждение его расплава на ~70°C
(приблизительно до –20°С) [41], очевидно, что из
гомогенной смеси ПЭНП с тимолом, охлажден-
ной до –40°С, можно получить образец, в кото-
ром тимол будет находиться в еще одном физиче-
ском состоянии: в виде дисперсии мелких кри-
сталлов в полимерной матрице.

С учетом изложенного для изучения кинетики
высвобождения тимола нами были получены по
описанной в экспериментальной части методике
три образца пленок: один из смесей ПЭО с тимо-
лом и два из смесей ПЭНП с тимолом, содержа-
щих 20 мас. % тимола.

Кинетика высвобождения тимола из полимерных 
пленок

Результаты выполненных при комнатной тем-
пературе на воздухе экспериментов по высвобож-
дению тимола из пленок ПЭНП, в которых тимол
находится в различном физическом состоянии
приведены на рис. 5. Видно, что быстрее всего ти-
мол высвобождается из пленочного образца, в ко-
тором жидкий тимол диспергирован в виде мел-
ких капель в объеме полимерной матрицы, прак-
тически не содержащей (менее 0.5 мас. %)
растворенного тимола (кривая 1). Перевод тимо-
ла в кристаллическое состояние за счет охлажде-
ния такого образца до –40°С приводит, как и сле-
довало ожидать, к увеличению длительности пол-
ного высвобождения тимола из пленки (кривая 2).

Длительность процесса высвобождения кри-
сталлов тимола из пленок увеличивается, очевид-
но, еще по одной причине. Известно [44], что при
охлаждении гомогенных смесей исследуемого со-
става в полимерной матрице образуются в резуль-
тате микрофазового распада геля (в области III на
рис. 2) как закрытые, так и открытые (проходные)
соединенные друг с другом поры. Если тимол в
этих порах находится в жидком состоянии, то из
закрытых пор он высвобождается в окружающую
среду за счет диффузии через стенки полимерной
матрицы и последующего испарения с поверхно-
сти образца, а из открытых пор – за счет капил-
лярного течения по ним и последующего испаре-
ния с занимаемой ими площади на поверхности
пленки.

Подтверждением справедливости такого сце-
нария высвобождения жидкого тимола из пленок
служит существование на их поверхности тонко-

го слоя жидкости в начальном периоде процесса.
Следовательно, лимитирующей стадией процесса
высвобождения тимола в этом периоде является
не диффузия, а испарение вышедшей на поверх-
ность низкомолекулярной жидкости.

Когда тимол в пористом образце находится в
кристаллическом состоянии, его высвобождение
реализуется только за счет сублимации из откры-
тых пор и диффузии через стенки полимерной
матрицы с последующим испарением с поверх-
ности образца. Понятно, что отсутствие в такой
ситуации возможности капиллярного течения
приводит к увеличению длительности процесса
высвобождения тимола.

Самым длительным (~780 ч) является процесс
высвобождения растворенного в аморфных обла-
стях полимера тимола из образца, полученного из
смеси ПЭО с тимолом (кривая 3). Это связано,
как следует из диаграмм состояния смесей ПЭО с
тимолом (рис. 2) и ПЭНП с тимолом [41], с более
высоким термодинамическим сродством компо-
нентов в первой системе. Действительно, чем
больше термодинамическое сродство, тем силь-
нее межмолекулярные (нековалентные [58]) вза-
имодействия между компонентами, и, следова-
тельно, меньше движущая сила процесса высво-
бождения низкомолекулярного компонента
(разность химических потенциалов тимола в па-
рах над поверхностью образца и в полимерной
матрице). Другими причинами увеличения дли-
тельности процесса высвобождения тимола из
его смеси с ПЭО являются отсутствие возможно-
сти выделения тимола из собственной фазы пу-
тем испарения (сублимации) или за счет капил-

Рис. 5. Зависимость от времени массовой доли тимо-
ла, высвободившегося из образцов, полученных из
смесей ПЭНП с тимолом (1, 2) и ПЭО с тимолом (3).
Содержание полимера в смеси 80 мас. %. Пояснения
в тексте.
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лярного течения и большее, чем в ПЭНП, коли-
чество кристаллитов в ПЭО, представляющих
собой, как известно [22], непроницаемые препят-
ствия для диффузии тимола.

Структура пленок

На рис. 6 представлены электронно-микро-
скопические изображения структуры скола пле-
нок, полученных из содержащих 80 мас. % поли-
мера смесей тимола с ПЭНП (рис. 6а, 6б) и ти-
мола с ПЭО (рис. 6в), после полного
высвобождения из них тимола. Видно, что осво-
божденные от тимола пленки из ПЭНП характе-
ризуются монолитной структурой (рис. 6а, 6б),
тогда как до удаления тимола они представляли
собой дисперсии мелких кристаллов или капель
тимола в полимерной матрице (т.е. содержали за-

полненные тимолом поры) [44]. Освобожденная
же от тимола пленка из ПЭО, напротив, содержит
хорошо заметные поры (рис. 6в), которые, судя
по диаграмме (рис. 2, область II), отсутствовали в
образце до удаления из него тимола.

На наш взгляд, такую необычную ситуацию
можно объяснить следующим образом. Посте-
пенное высвобождение тимола из диспергиро-
ванных в аморфных областях ПЭНП мелких
капель или кристаллов сопровождается схлопы-
ванием пор в результате заполнения освобождаю-
щегося объема проходными цепями, петлями и
свободными концами макромолекул, стремя-
щихся изменить свою конформацию для повы-
шения энтропии и понижения напряженности.
Из-за более высокой, чем у ПЭНП, степени кри-
сталличности ПЭО в смеси с тимолом (~40 и

Рис. 6. Электронно-микроскопические снимки поверхности скола освобожденных от тимола на воздухе пленок, по-
лученных из смеси ПЭНП с тимолом, охлажденной до комнатной температуры (а); из смеси ПЭНП с тимолом, охла-
жденной для кристаллизации тимола до –40°С (б); смеси ПЭО с тимолом, охлажденной до комнатной темпера-
туры (в). г – снимок охлажденной до комнатной температуры смеси ПЭНП с тимолом, из которой тимол удаляли
путем экстракции изопропанолом в течение 24 ч и последующей сушки. Массовая доля полимера в исходных сме-
сях 80%.

10 мкм 10 мкм(а) (б)

10 мкм 10 мкм(в) (г)
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~75% соответственно) набор возможных конфор-
маций находящихся в аморфных областях ПЭО
проходных цепей, петель и свободных концов су-
щественно меньше. Следовательно, изменения
конформаций макромолекул, необходимые для
схлопывания возникающих в процессе высво-
бождения тимола пустот, в ПЭО оказываются не-
возможными без разрушения кристаллитов, огра-
ничивающих конформационный набор.

Более того, высвобождение тимола из пленок
ПЭО приводит к увеличению степени кристал-
личности и к еще большему сокращению набора
возможных конформаций фрагментов макромо-
лекул, находящихся в аморфных областях. Имен-
но по этой причине в образцах ПЭО после высво-
бождения тимола возникают поры. Также следует
отметить, что часть пор в образце, полученном из
смеси ПЭО с тимолом, может быть результатом
усадки, вызываемой особенностями кристалли-
зации ПЭО.

Изложенные выше представления об измене-
нии структуры смеси ПЭНП–тимол в процессе
высвобождения тимола подтверждаются резуль-
татами экспериментов по быстрому удалению ти-
мола из образца путем его экстрагирования в
изопропаноле. Сразу после экстракции тимола
образец содержит поры (рис. 6г). Однако после
выдержки образца при комнатной температуре в
течение времени, равного времени полного вы-
свобождения тимола из образца в кинетическом
эксперименте (~120 ч), образец также монолити-
зируется.

Таким образом, высвобождение тимола во
всех случаях реализуется по диффузионному ме-
ханизму, который может быть ускорен релакса-
ционными процессами, приводящими к схлопы-
ванию пор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые получена полная диаграмма
состояния смеси ПЭО с тимолом. Диаграмма со-
держит дополнительную пограничную линию BD,
отражающую зависимость степени набухания
ПЭО в тимоле от температуры. Эта линия распо-
ложена ниже температуры плавления тимола и
вместе с линией BC ограничивает область суще-
ствования метастабильных гелей, узлами сетки
которых являются кристаллиты, – область рас-
творов тимола в аморфных областях частично
кристаллического полимера. Анализ топологии
этой и построенной ранее [41] диаграммы состоя-
ния ПЭНП с тимолом позволил определить усло-
вия, обеспечивающие получение из указанных
смесей пленочных образцов, отличающихся тем,
что низкомолекулярный компонент в них нахо-
дится в трех различных физических состояниях:
либо в виде дисперсии капель или кристаллов ти-

мола в частично кристаллической полимерной
матрице, либо в растворенном состоянии в
аморфных областях частично кристаллического
полимера. С учетом этих условий первые два об-
разца были получены из смесей ПЭНП с тимо-
лом, а третий – из смеси ПЭО с тимолом.

В результате изучения гравиметрическим ме-
тодом кинетики высвобождения тимола из нахо-
дящихся при комнатной температуре в вытяжном
шкафу образцов установлено, что длительность
данного процесса увеличивается при изменении
физического состояния тимола в пленках от жид-
кого (~120 ч) к кристаллическому (~240 ч) и к рас-
творенному (~780 ч). Сформулированы представ-
ления о причинах разной длительности высво-
бождения тимола из различных образцов пленок.
С помощью электронной микроскопии изучены
структуры пленочных образцов после высвобож-
дения из них в условиях кинетических экспери-
ментов тимола. Показано, что в случае пленок,
полученных из смесей ПЭНП с тимолом, струк-
тура пленок трансформируется от структуры, ха-
рактерной для капиллярно-пористого тела, поры
которого заполнены тимолом, а матрицей являет-
ся ПЭНП, к монолитной, а в случае пленок, при-
готовленных из смесей ПЭО с тимолом, – от мо-
нолитной к пористой.

Полученные результаты проясняют влияние
физического состояния лекарственного вещества
в полимерной матрице на кинетику его высво-
бождения из матрицы и могут быть использованы
при разработке новых средств доставки и контро-
лируемого высвобождения лекарственных препа-
ратов.
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Рассмотрены некоторые тенденции, наблюдающиеся при криотропном гелеобразовании 8%-х вод-
ных растворов поливинилового спирта, предварительно прогретых до 25, 55 и 85°С, при быстром
охлаждении и замораживании системы. Методами реологии, термомеханического анализа, нару-
шенного полного внутреннего отражения и сканирующей электронной микроскопии установлено,
что образующиеся в данных условиях макропористые криогели поливинилового спирта различают-
ся упругопластическими свойствами, способностью к набуханию в воде, степенью микрокристал-
личности и размерами пор. Полученные результаты подтверждены исследованием диффузионного
высвобождения из криогелей стабилизированных наночастиц серебра. Показано, что стенки мак-
ропор в сетке криогеля состоят из сферических образований, по-видимому, представляющих собой
контактирующие друг с другом микрогелевые частицы, появляющиеся при жидкофазном расслое-
нии растворов полимера перед стадией криотропного гелеобразования.

DOI: 10.31857/S2308112022010060

ВВЕДЕНИЕ
Гелеобразующая способность некоторых при-

родных и синтетических водорастворимых полиме-
ров, обладающих биосовместимостью, биоразлага-
емостью и нетоксичностью, представляет большой
интерес для изучения и практического применения
гелей в разных областях. Одним из таких полиме-
ров является поливиниловый спирт [1]. Физиче-
ские гидрогели поливинилового спирта и их раз-
новидность макропористые криогели [2] пред-
ставляют собой термообратимые сетки аморфно-
кристаллической структуры с верхней критиче-
ской температурой растворения [3–6]. Гели ПВС
часто используются в пищевой промышленности
[7], в медицине в качестве носителей для достав-
ки лекарств [8], покрытий на раны [9, 10], для ле-
чения травм сухожилий [11, 12], для восстановле-
ния кожного покрова [13], в офтальмологии [14] и
биоинженерии [15, 16].

Для успешного использования материалы на
основе гелей ПВС должны иметь определенный
комплекс свойств: устойчивость в физиологиче-
ских условиях, регулируемые структурно-меха-

нические показатели, степень гидратации и уро-
вень диффузии лекарственных средств. Эти каче-
ства во многом зависят от молекулярной массы и
степени дезацетилитрования макромолекул [17],
их концентрации в растворе, а также от темпера-
турно-кинетического режима формирования ге-
лей и криогелей [8, 18, 19].

Гибкоцепные макромолекулы ПВС с боковы-
ми гидроксильными функциональными группа-
ми в мономерных звеньях имеют высокую гидро-
фильность и способность к образованию внутри-
и межмолекулярных водородных связей как по
донорному, так и по акцепторному механизму
[20]. Присущая ПВС микрокристалличность не
препятствует набуханию, но ограничивает рас-
творение полимера в холодной и теплой воде. По-
вышение растворимости ПВС наблюдается в об-
ласти температур выше 65°С – температуры нача-
ла плавления микрокристаллитов [21, 22]. Для
полного разрушения кристаллитов ПВС раство-
рение производят при 120°С в условиях автокла-
вирования [23]. В таких условиях реализуется
максимальная диссоциация надмолекулярных
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образований при достаточно высокой степени
гидратации макромолекул, замедляющей процесс
кристаллизации при охлаждении. Для начала
кристаллизации полимера необходимо наличие в
системе центров (зародышей) кристаллизации и
условий для упорядочения макромолекулярных
сегментов (параллельная укладка [24]), соединен-
ных внутри- или межмолекулярными Н-связями
без участия молекул воды [25, 26].

Полуразбавленные водные растворы ПВС в
зависимости от концентрации и температуры в
результате бинодального макрофазового расслое-
ния полимерной системы образуют слабые гид-
рогели, а в результате спинодального микрофазо-
вого расслоения – вязкие опалесцирующие золи
[27]. Для получения прочных термоустойчивых
гидрогелей используют как концентрированные
полимерные растворы, так и регулируемую де-
гидратацию макромолекул ПВС: испарение воды
[9, 28], применение смешанных водо-органиче-
ских растворителей [29], введение в водную среду
низкомолекулярных соединений высаливающего
действия [30].

Одним из способов регулирования дегидрата-
ции макромолекул ПВС и формирования термо-
устойчивых нековалентных гелей является вымо-
раживание растворителя. Метод криотропного
гелеобразования включает несколько стадий: за-
мораживание водных растворов ПВС с целью
кристаллизации свободной и части слабо связан-
ной воды; выдерживание системы в заморожен-
ном состоянии; оттаивание в условиях, благопри-
ятных для формирования аморфных и кристал-
лических узлов сетки криогелей. На морфологию
и физико-химические свойства криогелей, сфор-
мированных из водных растворов полимера (с
концентрацией с ≥ 5%), влияют температура и
продолжительность всех стадий процесса, ско-
рость изменения этих параметров, а также коли-
чество циклов замораживания–оттаивания [31, 32].
Аморфно-кристаллический баланс криогелей
ПВС оказывает влияние на их способность к на-
буханию, термостабильность и структурно-меха-
нические свойства [33, 34].

В работах [35, 36] показано, что при нагрева-
нии растворов ПВС происходит уменьшение тол-
щины гидратной оболочки макромолекул. При
увеличении температуры от 0 до 100°С количе-
ство Н-связей между макромолекулами ПВС и
молекулами воды снижается примерно в 1.3 раза
[37]. Конформационное состояние, интенсив-
ность взаимодействия гидратированных макро-
молекул друг с другом [38] и физические свойства
молекул свободной воды (динамическая вяз-
кость, самодиффузия, релаксация и электропро-
водность) также зависят от изменения темпера-
туры [39–41]. Быстрое охлаждение прогретых
водных растворов ПВС ниже температуры стек-

лования полимера и температуры кристаллиза-
ции льда в определенной степени позволяет за-
фиксировать то состояние системы, которое об-
разовалось при предварительном прогревании [42].
Далее в процессе замораживания полимерной си-
стемы происходит образование кристаллов льда [43]
и концентрирование макромолекул в межкри-
сталлическом пространстве, а при оттаивании за-
мороженной системы – формирование макропо-
ристых криогелей ПВС [44].

Влияние различных температурно-временных
параметров криоструктурирования водных рас-
творов ПВС на свойства образующихся криоге-
лей изучено достаточно подробно. Однако рас-
смотрению влияния термической предыстории
исходных растворов на морфологию и физико-
химические свойства соответствующих криоге-
лей, на наш взгляд, уделено недостаточно внима-
ния. Исследование данного влияния является ос-
новной целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали поливиниловый спирт
(“Aldrich” Германия) с М = (11 ± 1.5) × 104 и сте-
пенью дезацелирования около 100%, а также пре-
парат наночастиц серебра (с d = 50–60 нм), стаби-
лизированных амфифильными макромолекула-
ми сополимера этилена и малеиновой кислоты
(ММ звена 144), синтезированный по методике [45].
Для получения криогелей из сухого препарата и
бидистиллированной воды готовили 8%-й вод-
ный раствор ПВС. Гранулы полимера подвергали
набуханию при комнатной температуре в течение
18–20 ч и нагревали при 90–95°С при перемеши-
вании в течение 2 ч до полного растворения; в
конце растворения компенсировали потерю во-
ды. Раствор и образующийся из него гидрогель
хранили при температуре 8–10°С в течение не бо-
лее двух недель для предотвращения макросине-
резиса гидрогеля.

Зависимость мутности (светорассеяния под
углом 45°) от температуры для 8%-го исходного
золя ПВС изучали с помощью спектрофотометра
“Specol” (Германия), снабженного фотоумножи-
телем “PhoM3/19” и термостатируемой пристав-
кой “TK” при длине волны 435 нм. Измерения
проводили в интервале температур от 20 до 90°С
через каждые 5 градусов. При каждой температу-
ре перед измерениями раствор ПВС прогревали в
течение 15 мин.

Для изучения влияния предварительного про-
гревания 8%-х золей ПВС на свойства образую-
щихся криогелей, 1.8 г исходного золя полимера в
закрытом металлическом контейнере объемом
2 мл прогревали в течение 15 мин при Т = 25, 55
или 85°С, а затем незамедлительно ставили в мо-
розильную камеру с Т = –13 ± 2°С. Скорость по-
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тери текучести охлажденных препаратов прибли-
зительно составляла 4.8, 5.5 и 6.2 град/мин для зо-
лей с исходной температурой 25°С и растворов с
температурой 55 и 85°С.

Замораживание растворов проводили в тече-
ние 18 ч. Оттаивание замороженной системы осу-
ществляли или при малом времени выдержива-
ния при температуре расстекловывания системы
(определенной из кривых ТМА): 1 ч при Т = 10°С
и 1 ч при Т ≈ 23°С, или при большом времени вы-
держивания: 24 ч при Т = 10°С и 1 ч при Т ≈ 23°С.
Количество циклов замораживания–оттаива-
ния n меняли от 1 до 3. Между этими циклами от-
таивание проводили в быстром режиме.

Структурно-механические свойства образцов
криогелей ПВС после оттаивания и после выдер-
живания в течение нескольких суток во влажной
атмосфере в эксикаторе при Т ≈ 23°С исследовали
с помощью динамометрических весов Каргина–
Соголовой [46] c использованием сферического
индентора с диаметром шарика 4 мм. Условно-
мгновенный модуль сдвига G0 и податливость при
сдвиге через 15 мин после разгрузки образцов J15
рассчитывали по формуле из работы [47]

где P – нагрузка (H), R – радиус индентора (м),
h – глубина погружения индентора в гель (м). Па-
раметр J15 = 1/G15 получали из кривых ползуче-
сти – зависимостей деформации от времени под
действием постоянной нагрузки и при разгрузке
образцов криогелей.

Для оценки изменения во времени при ком-
натной температуре массы криогелей при набуха-
нии mt по отношению к массе исходных образ-
цов m0 фиксировали изменение их веса при вы-
держивании в 3.5 мл бидистиллированной воды.
Для определения растворимости образцов мето-
дом рефрактометрии определяли концентрацию
и массу растворимого криогеля в 3.5 мл воды рt по
отношению к исходной массе образца р0. Калиб-
ровочную кривую, связывающую показатель пре-
ломления и концентрацию ПВС в водном раство-
ре, строили при Т = 25°С.

Концентрацию стабилизированных сополи-
мером этилена и малеиновой кислоты наноча-
стиц серебра, перешедших в воду в результате
диффузии из наполненных макропористых крио-
гелей ПВС, определяли методом спектрофото-
метрии в видимой области длины волн [48]. Для
получения нанокомпозитных криогелей ПВС в
прогретые (в течение 15 мин) при выбранной
температуре 8%-е растворы ПВС добавляли
1.5 мкмоль препарата наночастиц в виде водного
золя, смесь перемешивали, немедленно замора-
живали при температуре –13°С в течение 18 ч и
выдерживали при оттаивании при 10°С в течение

( )= =0.5 1.5
0 15 15( )3/16 / , 1/ ,G P R h J G

24 ч. Затем образцы криогелей помещали в 3.5 мл
бидистиллированной воды и ежедневно опреде-
ляли концентрацию наночастиц в растворе по ве-
личине поглощения D при длине волны 410 ± 5 нм.
При этом использовали калибровочную кривую
С(мкмоль/мл) = k · D410нм, где коэффициент k =
= 0.154 был взят из работы [45]. Об отсутствии за-
метной агрегации наночастиц стабилизирован-
ного серебра при получении нанокомпозитных
криогелей ПВС в выбранных нами условиях су-
дили по близости положения максимумов погло-
щения золей серебра (в диапазоне 410 ± 5 нм) до и
после замораживания–оттаивания системы в
процессе диффузии наночастиц из криогелей
ПВС в водную среду [48].

Термомеханический анализ криогелей прово-
дили на приборе “Q400EM” (“TAInstruments” США)
при предварительном охлаждении образцов до
–40°С и последующем нагревании до 90°С со
скоростью 5 град/мин при напряжении сжатия
0.6 Н с помощью индентора диаметром 6 мм.

ИК-спектры НПВО высушенных при комнат-
ной температуре криопленок ПВС с различной
термической предысторией исходных растворов
были получены на ИК-фурье-спектрофотометре
“Bruker Vertex 70v” (“Bruker” Германия) с алмаз-
ной призмой.

Препараты криогелей для электронно-микро-
скопических исследований готовили согласно
методике [44]. Образцы сначала фиксировали
2.5%-м раствором глутарового диальдегида в
0.1 М HCl, затем промывали водой. Далее воду в
образцах замещали на этанол, последовательно
обрабатывая их растворами с повышающейся
концентрацией этанола и, наконец, образцы
трехкратно обрабатывали ацетоном, после чего
высушивали их в критической точке. Затем каж-
дый препарат погружали в жидкий азот и произ-
водили скалывание. Скалывание осуществляли в
направлении, перпендикулярном направлению
роста кристаллов льда. На поверхность сколов в
среде аргона с помощью ионного распылителя
“IB-3” (“Eiko Engineering” Япония) наносили
слой алюминия толщиной 250 Å. Структуру об-
разцов изучали при увеличении в 3500 и 10000 раз
на сканирующем электронном микроскопе
“Camscan S-2” (“Cambridge Instruments” Велико-
британия) при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выдерживание 8%-го раствора ПВС при невы-
соких положительных температурах приводит к
образованию опалесцирующего гидрогеля, име-
ющего температуру плавления около 18°С [49].
Такой гель при комнатной температуре посте-
пенно переходит в вязкий опалесцирующий золь.
Рассеивающими свет центрами здесь являются
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неразрушенные ассоциаты макромолекул, стаби-
лизированные в основном водородными связями
между гидроксильными группами полимера.
Снижение мутности системы с ростом температу-
ры качественно характеризует уменьшение раз-
меров ассоциатов (рис. 1). В диапазоне темпера-
тур 35–60°С уменьшение опалесценции соответ-
ствует распаду слабых межмолекулярных Н-
связей, в области выше 60°С разрушаются как
гидрофобные взаимодействия между неполярны-
ми фрагментами амфифильных цепей ПВС, так
и, по-видимому, зародыши микрокристаллитов,
образующиеся при хранении исходного 8%-го
гидрогеля при невысоких положительных темпе-
ратурах (рис. 2).

Из фазовой диаграммы ПВС–вода [49] следу-
ет, что при температуре 25°C 8%-й раствор ПВС
(с М ~ 105) является жидкой двухфазной микроге-
левой системой (т.е. соответствует области диа-
граммы между линиями бинодали и спинодали),
при 55°C раствор ПВС содержит ассоциаты мак-
ромолекул (отвечает области выше линии бино-
дали), а при 85°C раствор ПВС состоит преиму-
щественно из индивидуальных макромолекул.
Можно предположить, что быстрое охлаждение и
замораживание водных растворов ПВС с различ-
ной термической предысторией и, следователь-
но, с разной степенью организации макромоле-
кулярных структур, позволяет сформировать
криогели с различной морфологией и физико-хи-
мическими свойствами. Ниже криогели, сфор-
мированные из раствора ПВС с температурой
предварительного прогревания 25, 55 и 85°C, обо-
значаются как КГ-25, КГ-55 и КГ-85 соответ-
ственно.

Упругопластические свойства криогелей, 
образованных из растворов ПВС с различной 

термической предысторией

Криогели КГ-25, КГ-55 и КГ-85, полученные
путем однократного (n = 1) замораживания–от-
таивания с последующим выдерживанием систе-
мы при температуре 10°C в течение 1 (табл. 1) и
24 ч (табл. 2), были одинаково матовыми, облада-
ли выраженными упругими свойствами и имели
сильную адгезию к гидрофильным поверхностям.
Поскольку процесс замораживания являлся пре-
имущественно однонаправленным, т.е. градиент
перепада температур был направлен снизу от
охлаждающей поверхности к верхней части об-
разцов, следовало ожидать некоторой неравно-
мерности структурно-механических свойств по
объему свежеполученных криогелей.

В табл. 1 и 2 приведены величины условно-
мгновенного модуля сдвига G0 и остаточной де-
формации под действием напряжения сдвига че-
рез 15 мин после снятия нагрузки J15 на обеих
плоскостях цилиндрических образцов. На осно-
вании полученных данных можно заключить, что
на упругопластические свойства криогелей ока-
зывает влияние не столько термическая предыс-
тория исходных растворов ПВС, сколько время
выдерживания оттаявших полимерных систем
при невысокой положительной температуре. Так,
значения G0 у образцов КГ-25, КГ-55 и КГ-85 по-
сле размораживания различались незначительно.
Однако в процессе старения при комнатной тем-
пературе у криогелей, выдержанных при 10°С в
течение 1 ч, наблюдали снижение G0 (табл. 1) в
противоположность образцам, выдержанным при
10°С в течение 24 ч (табл. 2). При этом величины

Рис. 1. Влияние температуры на величину мутности, измеренную под углом 45°, для 8%-го золя ПВС.
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Рис. 2. Влияние нагревания на диссоциацию межмолекулярных связей в 8%-м гидрогеле ПВС. 1 – Н-связи между гид-
роксильными группами макромолекул без участия воды в области микрокристаллитов, 2 – Н-связи через прослойку
воды в аморфной области, 3 – гидрофобные взаимодействия между неполярными группами макромолекул.
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остаточной деформации J15, напротив, увеличи-
вались в процессе старения при малом времени

выдерживания криогелей (табл. 1) и уменьшались
при более длительном времени выдерживания
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(табл. 2). В последнем случае также быстрее вы-
равнивались величины G0 по объему образцов
(табл. 2).

При невысоких положительных температурах
в температурной области расстекловывания по-
лимерной системы возможно образование заро-
дышей и рост микрокристаллитов с формирова-
нием сравнительно термоустойчивых узлов сетки
геля, возникающих при взаимодействии подвиж-
ных сегментов разных макромолекул. Данный
процесс является медленным [75] и требует боль-
ше времени, чем формирование менее термоста-
бильных аморфных контактов между гидратиро-
ванными функциональными группами макромо-

лекул. По этой причине, вероятно, именно
длительное выдерживание образцов при 10°С
оказывается благоприятным фактором для фор-
мирования более упругой и менее пластичной
сетки криогелей.

При проведении двух и трех циклов (n = 2
или 3) замораживания–оттаивания образцы КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 внешне отличались от однократно
замороженных более плотной белой окраской и
отсутствием адгезии к гидрофильным поверхно-
стям (липкости). Сравнивая соответствующие ве-
личины G0 и J15 (табл. 1 и 3), можно отметить, что
при повышении числа циклов n до 3 у образцов
КГ-25, КГ-55 и, особенно, у КГ-85 условно-

Таблица 1. Влияние старения (при ~23°С) на условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточную деформацию J15
криогелей, полученных при однократном (n = 1) замораживании и оттаивании системы при 10°С в течение 1 ч

Примечание. Здесь и в табл. 2 и 3 для G0 и J15 в числителе даны значения для нижней части образца, а в знаменателе – для
верхней. ∆G0 – разность между величинами G0 для нижней и верхней части образца. Ошибка измерения для G0 и J15 состав-
ляет ± 0.2 кПа и ± 0.05 кПа–1 соответственно.

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения, 
сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 0 2.5/2.0 0.5 0.10/0.15
1 2.4/1.8 0.6 0.22/0.28
5 1.6/1.3 0.4 0.79/0.84

55 0 2.7/1.9 0.8 0.23/0.26
1 2.4/2.1 0.3 0.26/0.33
5 1.6/1.3 0.3 0.44/0.60

85 0 2.4/1.8 0.6 0.41/0.53
1 2.1/2.0 0.1 0.35/0.40
5 1.9/1.9 0 0.48/0.50

Таблица 2. Влияние старения (при ~23°С) на условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточную деформацию J15
для криогелей, полученных из растворов при однократном (n = 1) замораживании и выдерживании системы при
10°С в течение 24 ч

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения, 
сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 0 1.4/1.2 0.2 0.50/0.56
1 1.6/1.5 0.1 0.33/0.36
5 2.1/1.9 0.2 0.14/0.19

55 0 1.8/1.6 0.2 0.52/0.58
1 1.9/1.7 0.2 0.31/0.36
5 2.1/2.0 0.1 0.13/0.18

85 0 1.4/1.3 0.1 0.43/0.46
1 1.6/1.5 0.1 0.23/0.26
5 2.2/2.2 0 0.15/0.18
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мгновенный модуль упругости значительно уве-
личивался, а остаточная деформация J15 умень-
шалась. Полученные данные не противоречат ре-
зультатам других работ для криогелей ПВС [50].
Наблюдаемые изменения происходят за счет
уплотнения и упрочнения стенок сеток криогеля
в условиях концентрирования макромолекул в
межкристаллическом пространстве льда при
криогенном воздействии.

Изучение способности криогелей к набуханию 
в воде

Величина набухания различных криогелей
ПВС позволяет сравнить степень их гидратации в
зависимости от условий формирования образцов.
В процессе выдерживания криогелей ПВС в воде
в течение 7 суток при комнатной температуре
(при n = 1) определяли изменение их массы при
набухании по отношению к исходной величине (с
учетом возможного выхода в воду растворимой
полимерной фракции). Для КГ-85, КГ-55 и КГ-25,
сформированных при малом (1 ч) времени выдер-
живания оттаявших образцов при 10°С, наблюда-
лось увеличение отношения массы набухшего
криогеля к его исходной массе mt/m0, т.е. преоб-
ладание набухания над частичным растворением
(рис. 3а). Большие величины mt/m0 отмечались у
криогелей, сформированных при длительном
(24 ч) выдерживании при 10°С (рис. 3б). При этом
максимальное относительное увеличение массы
при набухании (около 140–150%) было у образцов
КГ-85. Высокая температура прогревания исход-
ных растворов перед замораживанием, сопровож-
дающаяся частичной дегидратацией макромоле-
кул ПВС, в совокупности с длительным выдер-
живанием оттаявших образцов при невысокой
положительной температуре при однократном
цикле замораживания–оттаивания (n = 1) явля-
лись благоприятными факторами для формиро-

вания криогелей с высокой набухающей способ-
ностью.

При n = 1 растворимость в воде криогелей
ПВС с различной термической предысторией ис-
ходных растворов не превышала 2.3–3.0% от их
начальной массы (рис. 4а).

Увеличение количества циклов заморажива-
ния–оттаивания до трех (n = 3) приводило к сни-
жению степени набухания (рис. 3в) и раствори-
мости в воде (рис. 4б) у всех видов криогелей. Эти
результаты указывают на формирование новых
узлов в сетках криогелей, ограничивающих про-
цесс их набухания и растворения.

Термомеханический анализ криогелей 
с разной термической предысторией исходных 

растворов

Метод ТМА был использован для изучения
термомеханического поведения образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 при постоянной величине сжатия.
На рис. 5 приведены кривые ТМА в интегральном
и дифференциальном видах в координатах де-
формация–температура для образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85, сформированных при однократ-
ном замораживании–оттаивании (n = 1) и малом
(1 ч) времени выдерживания оттаявшей системы
при 10°С. Из ТМА-кривых следует, что у всех об-
разцов вблизи 10°С наблюдается термический пе-
реход из стеклообразного состояния в вязкоупру-
гое (рис. 5а) с экстремумом на дифференциаль-
ной кривой около 16–17°С (рис. 5б). Второй
экстремум при температуре около 36°С характе-
ризует переход системы из вязкоупругого состоя-
ния в вязкотекучее вследствие распада водо-
родных связей в узлах сетки криогелей. Следует
отметить, что при n = 1 в более высокой темпера-
турной области (выше 60°С), характеризующей
начало распада микрокристаллитов в узлах сетки
криогелей, на кривых ТМА образцов КГ-25, КГ-55

Таблица 3. Условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточная деформация J15, для криогелей ПВС, сформиро-
ванных при трехкратном замораживании (n = 3) и малом (1 ч) времени выдерживания системы при 10°С между
циклами

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения при 
~23°С, сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 1 6.8/5.2 1.6 0.28/0.43
5 6.8/5.7 1.1 0.21/0.28

55 1 7.0/5.8 1.2 0.25/0.35
5 7.9/6.9 1.0 0.10/0.17

85 1 7.0/6.8 0.2 0.13/0.18
5 8.2/7.8 0.4 0.13/0.23
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Рис. 3. Изменение во времени отношения массы mt набухшего в воде (≈ 23°С) криогеля к его исходной массе m0 для
образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при выдерживании при 10°С в процессе оттаивания 1 ч и n = 1 (а), выдержи-
вании при 10°С в течение 24 ч и n = 1 (б) и выдерживании при 10°С в процессе оттаивания 1 ч и n = 3 (в).
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и КГ-85 таких температурных переходов не на-
блюдалось.

Аналогичным образом были проведены тер-
момеханические испытания для образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 при двукратном замораживании
(n = 2) и при малом времени выдерживания об-
разцов при 10°С между циклами (рис. 6). По срав-
нению с результатами, приведенными на рис. 5,
при повторном замораживании–оттаивании для
образцов КГ-25 и КГ-55 изменялся характер ин-
тегральных кривых ТМА (рис. 6а): в диапазоне
температур 40–60°С появлялся участок слабой
зависимости деформации от температуры, харак-
теризующий высокоэластическое состояние образ-
цов, а при температуре около 70°С – высокотемпе-

ратурный переход к вязкотекучему состоянию,
указывающему на плавление микрокристаллитов
в узлах сетки КГ-25 и КГ-55. Эти особенности от-
сутствовали на кривых ТМА образца КГ-85.

Следует отметить, что при n = 2 даже пониже-
ние температуры замораживания с –13 до –30°С
(рис. 7) не вызывало появления микрокристалли-
тов в узлах сетки КГ-85 как при малом (кривая 1),
так и при большом (кривая 2) времени пребыва-
ния оттаявшей системы при температуре расстек-
ловывания 10°С. Эти данные могут косвенно сви-
детельствовать о важной роли повышенного дав-
ления при образовании кристаллов льда в
процессе удаления слабо связанной макромоле-
кулами воды, благоприятном для образования за-

Рис. 4. Изменение в процессе растворения в воде отношения массы криогеля pt к его исходной массе p0 в условиях вы-
держивания в процессе оттаивания при 10°С в течение 1 ч для криогелей КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при количе-
стве циклов замораживания–оттаивания n = 1 (а) и 3 (б).
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родышей микрокристаллитов при криогенном
воздействии на полимерную систему.

Отмеченная особенность кривых ТМА для
КГ-85 может объясняться тем, что прогревание
исходного раствора ПВС при 85°C вызывает раз-
рушение большей части внутри- и межмолекуляр-
ных Н-связей, а также гидрофобных взаимодей-
ствий и зародышей микрокристаллитов, которые
могут образовываться в исходном 8%-м гидрогеле
ПВС при невысоких положительных температу-
рах. Быстрое охлаждение горячего раствора, по-
видимому, не приводит к формированию значи-
тельного количества новых зародышей – центров
роста микрокристаллитов.

Аналогичная картина наблюдалась, например,
при исследованиях методом ДСК 5% криогелей
ПВС, подвергнутых нескольким циклам замора-
живания–оттаивания [51]. После первого цикла
замораживания–оттаивания на кривой не опреде-
лялась фракция микрокристаллитов. Исходный
водный раствор ПВС не содержал зародышей мик-
рокристаллитов, так как был приготовлен при
температуре 120°С в режиме автоклавирования. В
то же время методом ЯМР было установлено, что
10%-е растворы ПВС, приготовленные в более
мягких условиях при 80°С и охлажденные до ком-
натной температуры, содержали около 5% пер-
вичных микрокристаллитов, которые способ-
ствовали дальнейшему кристаллообразованию в
образцах при криогенном воздействии. По этой

Рис. 5. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для однократно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при оттаивании замороженной системы 1 ч при 10°С.
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причине образующиеся криогели имели высокую
температуру плавления (около 80°С) уже после
первого цикла замораживания–оттаивания [21].

После проведения третьего цикла заморажи-
вания–оттаивания на интегральных кривых ТМА
(рис. 8а) уже для всех образцов ПВС, КГ-25, КГ-55
и КГ-85, были отмечены высокотемпературные
переходы от высокоэластического к вязкотекуче-
му состоянию и соответствующие им экстремумы
на дифференциальных кривых около 70°С, ха-
рактеризующие плавление микрокристаллитов в
узлах сетки криогелей (рис. 8б). Как было уста-
новлено ранее [54], при увеличении количества
циклов замораживания–оттаивания полимерных
растворов в системе увеличивается доля свобод-
ной кристаллизующейся воды за счет перехода

части слабо удерживаемой (связанной) воды в
разряд вымораживаемой [52]. Это может приво-
дить к укрупнению кристаллов льда и росту
давления в межкристаллическом пространстве,
способствуя дальнейшему концентрированию
полимерной фазы, упрочнению стенок сетки
криогеля, а также появлению в благоприятных
условиях зародышей микрокристаллитов [54].

Анализ ИК-спектров НПВО криопленок ПВС, 
сформированных из растворов с разной 

термической предысторией

Содержание свободной воды и степень кри-
сталличности в криогелях ПВС и в высушенных
гелях – криопленках сильно различаются [55].

Рис. 6. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для двукратно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при оттаивании замороженной системы 1 ч при 10°С.
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Метод ИК-спектроскопии позволяет довольно
точно определить наличие в системе кристаллич-
ности [56]. Однако присутствие большого коли-
чества воды (свыше 80%) во влажных образцах за-
трудняет проведение такой оценки. В связи с
этим после удаления свободной воды путем высу-
шивания криопленок можно только проводить
сравнительный анализ количества связанной во-
ды, а также качества водородных связей в крио-
пленках, полученных из растворов ПВС с разной
термической предысторией.

Для анализа методом НПВО использовали по-
лосы валентных колебаний ОН в области 3700–
3000 см–1, полосу деформационных колебаний

ОН (область 1670–1600 см–1), а также полосу ва-
лентных колебаний С–Н (3000–2900 см–1).

Рассмотрим сначала случай однократного за-
мораживания–оттаивания. Анализ интенсивно-
сти полос в области валентных 3700–3000 см–1 и
деформационных 1670–1600 см–1 колебаний
групп ОН (рис. 9а) показал, что содержание свя-
занной воды в пленках КГ-55 и КГ-85 в ~2 раза
меньше, чем в образце КГ-25. Известно, что для
свободной воды деформационные колебания
группы ОН имеют максимум при 1637 см–1. В то
же время для криопленок полоса воды имеет бо-
лее высокую частоту (1655 см–1 в КГ-25, 1670 см–1

в КГ-55 и КГ-85). Это означает, что во всех иссле-

Рис. 7. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для двукратно замороженного (при –30°С) криогеля
КГ-85 при оттаивании системы при 10°С в течение 1 ч (1) и выдерживании оттаявшей системы при 10°С в течение
24 ч (2).
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дуемых образцах вода входит в состав гидратной
оболочки макромолекул ПВС (рис. 9в).

Анализ полуширины полосы валентных коле-
баний групп ОН (3700–3000 см–1) показал, что
структура с наиболее плотной упаковкой макро-
молекул (имеющая меньшую степень дифферен-
циации Н-связей) была присуща образцу КГ-25
(полуширина полосы ОН равна 225 см–1). Для об-
разцов КГ-55 и КГ-85 полуширина полос групп
ОН составляли соответственно 275 и 350 см–1, что
указывало на меньшую упорядоченность в систе-
ме (рис. 9б). Увеличение полуширины полос ва-
лентных колебаний групп ОН для образцов КГ-85
и КГ-55 по сравнению с КГ-25 происходит за счет

возникновения более сильных межмолекулярных
Н-связей.

Судя по соотношению интенсивностей полос
валентных колебаний С–Н (2939 и 2909 см–1), со-
держание различных конформеров макромоле-
кул в пленках также зависит от температуры пред-
варительного прогревания исходных растворов
ПВС. Если в образце КГ-25 доминирует конфор-
мер, который характеризуется полосой СН при
2939 см–1, то для КГ-55 и КГ-85 наблюдается
практически равное содержание двух разных кон-
формеров, о чем свидетельствуют две полосы ва-
лентных колебаний СН одинаковой интенсивно-
сти при 2939 и 2909 см–1.

Рис. 8. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для трехкратно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) в условиях оттаивания системы при 10°С в течение 1 ч.
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Рис. 9. а: Спектры НПВО образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3), полученных при одном цикле замораживания–
оттаивания (n = 1); б: область валентных колебаний групп ОН (3700–3000 см–1) и валентных колебаний С–Н (3000–
2900 см–1); в: область деформационных колебаний ОН-групп, 1670–1600 см–1.
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Неоднократное замораживание криогелей
ПВС, как показали данные ИК-спектроскопии
НПВО (рис. 10), приводит к усилению дегидрата-
ции криопленок по сравнению с образцами после
однократного криогенного воздействия. Анализ
полуширины полосы валентных колебаний групп
ОН (3700–3000 см–1) указывает на то, что при n = 2
упорядочение структуры для образцов КГ-25
(290 см–1) и КГ-55 (325 см–1) усилилось, а для
КГ-85 полуширина полосы ОН (350 см–1) не из-
менилась. Это соответствует поведению образцов
КГ-25 и КГ-55 при ТМА для n = 2. Кроме этого
было отмечено смещение максимумов полос ва-
лентных колебаний ОН в низкочастотную область
(КГ-25 – 3300 см–1, КГ-55 – 3320 см–1, КГ-85 –
3270 см–1) по сравнению со спектрами для образ-
цов первого цикла замораживания–оттаивания.
Это может указывать на усиление связей в поли-
мерных сетках. Так как содержание связанной
воды в образце КГ-85 минимально, многие Н-
связи в нем образуются за счет межмолекулярных
взаимодействий.

В наиболее плотной структуре образца КГ-25
превалирует конформер, характеризующийся по-
лосой СН при 2939 см–1. С повышением темпера-

туры предварительного прогревания исходного
раствора у КГ-55 растет интенсивность второй
полосы СН (при 2909 см–1), а в КГ-85 интенсив-
ность этой полосы уже выше интенсивности по-
лосы при 2939 см–1.

Увеличение циклов замораживания–оттаива-
ния приводит к усилению наблюдаемых эффек-
тов в отношении формирования полимерной сет-
ки. Дифференциация водородных связей в поли-
мерной структуре, находящаяся в соответствии с
полушириной полосы групп ОН (3700–3000 см–1),
для образца КГ-85 изменяется с 350 до 375 см–1.
Это свидетельствует об усилении водородного
связывания и, следовательно, об образовании бо-
лее прочной полимерной структуры, чем в образ-
цах, полученных при меньшем значении циклич-
ности и более низкой температуре предваритель-
ного прогревания начальных растворов.

Таким образом, анализ данных ИК-спектро-
скопии НПВО позволяет заключить, что величи-
на температуры предварительного прогревания
растворов ПВС влияет как на конформационное
состояние макромолекул в криоструктурах, так и
на регулярность и прочность образующихся в них
водородных связей. Более разупорядоченные
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(предварительным прогреванием при 85°С) мак-
ромолекулы в итоге формируют более регуляр-
ную сетку межмолекулярных Н-связей, которая в
большей степени подвергается упрочнению при
циклическом режиме криогенного воздействия.

Морфология криогелей ПВС, сформированных 
из растворов с различной термической 

предысторией
Поскольку при криотропном гелеобразовании

8%-го раствора ПВС формируются макропори-
стые сетки, морфология криогелей преимуще-
ственно определяется температурно-временным
режимом кристаллизации воды и оттаивания за-
мороженной системы. Начальная температура
полимерного раствора при быстром охлаждении
также влияет на кинетику замораживания и на
морфологию пористых криогелей ПВС.

На рис. 11 приведены электронные микрофо-
тографии криогелей поливинилового спирта, по-
лученных из растворов с начальной температурой
25, 55 и 85°С (при n = 1), а также из растворов с
начальной температурой 85°С (при n = 3) при за-
мораживании до –13°С и выдерживании при 10°С
в течение 24 ч. Скол препаратов криогелей ПВС
был осуществлен в направлении, перпендикуляр-
ном основному направлению роста кристаллов
льда. Морфология образцов КГ-25 (рис. 11а) и
КГ-55 (рис. 11в) характерна для макропористых
матриц криогелей [44]. По-видимому, Н-связи
макромолекул, разрушенные при прогревании
исходного раствора ПВС при 55°С [27], могут ча-

стично восстанавливаться при последующем
охлаждении. Это может объяснить похожую мор-
фологию образцов КГ-25 и КГ-55. Размер круп-
ных умеренно вытянутых пор в сетке геля меняет-
ся приблизительно от 0.5 до 3.0 мкм для КГ-25
(рис. 11а) и от 0.5 до 4.0 мкм для КГ-55 (рис. 11в).
При этом стенки сетки у КГ55 в среднем более
тонкие, чем у КГ-25.

На микрофотографии КГ-25, полученной при
более высоком разрешении (рис. 11б), видно, что
сетка криогеля состоит из сферических нанораз-
мерных образований разного диаметра. Сфериче-
ские структуры могут образовываться при охла-
ждении 8%-го водного раствора ПВС (М ~ 105) в
результате жидкофазного расслоения системы в
интервале температур между 18 и 10°С [49]. При
замораживании гетерофазной системы микроге-
левые частицы концентрируются в межкристал-
лическом пространстве льда, формируя стенки
образующейся при оттаивании пористой структу-
ры. Сферические образования также присутству-
ют в образце КГ-55. Для морфологии криогеля
КГ-55 характерна сравнительно равномерная
толщина стенок сетки и наличие более выражен-
ной системы сообщающихся между собой пор
(рис. 11в). В образцах КГ-25 и КГ-55 помимо
крупных пор в стенках сетки видны множествен-
ные мезо- и микропоры.

Совсем иную микроструктуру имеет образец
КГ-85, полученный при самой высокой темпера-
туре прогревания (85°C) исходного раствора
ПВС. Здесь (при n = 1) в поперечном срезе не на-

Рис. 10. Спектры НПВО образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3), полученных при трех циклах замораживания–от-
таивания (n = 3), в области валентных колебаний групп ОН (3700–3000 см–1) и групп С–Н (3000–2900 см–1).
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блюдается ячеистая морфология сетки (рис. 11г),
характерная для КГ-25 и КГ-55. Структурные
элементы сетки КГ-85 представляют собой
обособленные волокнистые образования, собран-
ные в пучки, между которыми видны крупные и
редкие поры с размером до 3–5 мкм. В сетке
криогеля также присутствуют сферические эле-
менты, но более мелкие, чем, например, в сетке
КГ-25. При изучении микрофотографии КГ-85,
полученной при более высоком разрешении
(рис. 11д), можно заключить, что волокнистые
образования сетки криогеля также состоят из
множества примыкающих друг к другу нанораз-
мерных сферических образований разного диа-
метра.

Таким образом, при n = 1 сетка КГ-85 преиму-
щественно представляет собой слабо упорядо-
ченную слоистую структуру со сравнительно
крупными порами. Макропоры образца КГ-85
образованы при таянии более крупных кристал-
лов льда, сформированных в большем количестве
(по сравнению с образцами КГ-25 и КГ-55) сво-
бодно кристаллизующегося растворителя в си-
стеме. По-видимому, быстрое охлаждение про-
гретого при 85°С раствора ПВС с максимально
разрушенными межмолекулярными связями и
более тонкой гидратной оболочкой макромоле-
кул способствует накоплению в системе свобод-
ной, способной к кристаллизации при заморажи-
вании, воды [52]. При невысоких отрицательных
температурах замораживания это приводит к об-
разованию более крупных кристаллов льда. Кро-
ме того, нужно учитывать, что при заморажива-
нии горячих водных растворов система меньшее
время пребывает в переохлажденном состоянии,

чем в случае холодных растворов [53]. Это может
снижать уровень обратного перехода части сво-
бодной воды в связанную, кристаллизующуюся в
более низкотемпературной области [54].

При трехкратном замораживании–оттаива-
нии (n = 3) криогелей, полученных из горячих
растворов ПВС, стенки сетки уплотняются (рис. 11е)
и представляют собой плотно прилегающие друг
к другу (“спрессованные”) сферические образо-
вания. В данном случае формируется ячеистая
структура сетки КГ-85 с более толстыми, чем у
КГ-25 и КГ-55, стенками и большим количеством
крупных открытых пор. Размер пор у КГ-85 в по-
перечном направлении не превышает 3 мкм, т.е.
максимальный размер пор сетки криогелей,
сформированных при однократном заморажива-
нии–оттаивании.

Таким образом, при быстром (~6.2 град/мин)
охлаждении горячих (85°С) полуразбавленных
растворов ПВС, а также при охлаждении (со ско-
ростью ~4.8 град/мин) холодных (25°С) золей в
полимерной системе при понижении температу-
ры происходит жидкофазное расслоение [27] и в
процессе замораживания формируются криоге-
ли, стенки сеток которых состоят из различных
по форме, размерам и уровню контакта микроге-
левых полимерных частиц. Можно предполо-
жить, что структура стенок сетки криогелей будет
меняться при более высоких скоростях охлажде-
ния исходных растворов ПВС с разной термиче-
ской предысторией.

Рис. 11. Электронные микрофотографии поперечных сколов криогелей ПВС, полученных при выдерживании при
10°С в течение 24 ч и предварительном прогревании исходных растворов ПВС при 25 (а, б), 55 (в) и 85°С (г–е). Число
циклов замораживание–оттаивание n = 1 (а–д) и 3 (е). Увеличение 3500 (а, в, г, е) и 10000 (б, д).
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Гидродинамические свойства макропористых 
криогелей ПВС, сформированных из растворов 

с различной термической предысторией

Для оценки гидродинамических свойств мак-
ропористых криогелей в прогретые исходные
растворы ПВС перед замораживанием добавляли
водный золь стабилизированных сферических
наночастиц серебра со средним диаметром ос-
новной фракции 50–60 нм [45]. Как следует из
рис. 12, количество наночастиц, вышедших в ре-
зультате диффузии в течение 7 суток из макропор
в воду, для криогеля КГ-85 при n = 1 было при-
близительно в 1.5 ± 0.1 раза выше, чем для КГ-55
(и для КГ-25). Причем наибольшая концентра-
ция вышедших наночастиц устанавливалась к
третьим–четвертым суткам. Одновременно до-
стигалась и наибольшая величина набухания у
образца КГ-85 (рис. 3а). Интенсивная диффузия
наночастиц серебра из образца КГ-85 в водную
среду может быть связана с формированием у
данного криогеля более крупных макропор, чем у
криогелей КГ-25 и КГ-55. Эти данные подтвер-
ждаются результатами микроскопических иссле-
дований морфологии криогелей (рис. 11г).

Нужно отметить, что неоднократное цикличе-
ское замораживание–оттаивание КГ-85, напол-
ненного наночастицами стабилизированного се-
ребра, приводит к последовательному снижению
количества наночастиц, переходящих в результа-
те диффузии в водную среду, до 16–20% от макси-
мального значения при n = 1. Это может быть свя-
зано как с изменением размеров пор криогеля
при неоднократных циклах замораживания–от-
таивания, так и с адсорбцией наночастиц в усло-

виях повышенного давления в системе при кри-
сталлизации растворителя.

Как следует из литературных данных, нагрева-
ние полуразбавленных водных растворов ПВС
сопровождается несколькими термообратимыми
процессами с участием водородных связей: изме-
нением толщины гидратной оболочки макромо-
лекул [37, 57], их конформационного состояния
[38], характера межмолекулярных взаимодей-
ствий [58], а также энергетического и динамиче-
ского состояния молекул воды, не входящих в
гидратную оболочку. Эти процессы происходят
одновременно и влияют друг на друга и в водном
растворе, и на стадии кристаллизации льда [59–
62], сопровождающейся появлением межмолеку-
лярных контактов, способных в благоприятных
условиях образовывать узлы трехмерной макро-
пористой сетки криогелей ПВС.

Общепринятыми считаются представления о
постепенном ослаблении и разрыве многих водо-
родных связей между молекулами воды по мере
роста температуры, что ведет к снижению степе-
ни упорядоченности в расположении молекул во-
ды и уменьшению расстояния, на котором эта
упорядоченность сохраняется [40]. Изменяются и
динамические свойства молекул воды. Напри-
мер, при изменении температуры от 273 до 300 К
коэффициент самодиффузии молекул воды уве-
личивается приблизительно вдвое [63].

При понижении температуры ниже 4°С умень-
шается плотность и увеличивается мольный объ-
ем воды, что сопровождается упорядочением Н-
связей в тетраэдрической структуре [40]. Однако
в температурной области, предшествующей фа-
зовому переходу в лед, в переохлажденной воде,

Рис. 12. Спектры поглощения стабилизированных наночастиц серебра, перешедших в результате диффузии из макро-
пор геля в воду при комнатной температуре в течение 7 суток, для КГ-55 (1) и КГ-85 (2) (n = 1).
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происходит изменение термодинамических ха-
рактеристик молекул жидкой воды и трансфор-
мация тетраэдрических водородных связей в их
более устойчивую форму – гексагональную
структуру льда Ih. При нагревании закристалли-
зованной системы до температуры плавления
кристаллов льда Ih (273 К) в воде появляется жид-
кая фракция льдоподобных гексамерных класте-
ров [64, 65]. Экспериментальные результаты по-
казывают, что “талая вода” при температуре до
25°С [66] некоторое время (до 1 суток) может на-
ходиться в метастабильном состоянии.

Температура кристаллизации льда и динами-
ческие свойства молекул воды зависят от характе-
ра их водородного связывания с макромолекула-
ми (рис. 13) [52] и друг с другом и определяются в
том числе расстоянием до поверхности макромо-
лекул [62]. Количество незамерзающей воды при
замораживании растворов ПВС не зависит от
тепловых режимов, предшествующих заморажи-
ванию, а количество связанной и свободной воды
зависит от них [57]. Свойства воды в гидратном
слое значительно отличаются от свойств свобод-
ной воды, в частности, по более низкой подвиж-
ности молекул и температуре кристаллизации.

Присутствие в растворе гидрофильных макро-
молекул ПВС влияет на снижение скорости дви-
жения слабо связанных молекул воды к центрам
кристаллизации льда [67]. Кроме того, вследствие
особенностей своего строения макромолекулы
ПВС обладают эффективным антифризным дей-
ствием, которое заключается в адсорбции отдель-
ных макромолекул на центрах роста кристаллов
льда [68]. Такое действие усиливается при ад-
сорбции крупных ассоциатов макромолекул ПВС
[69], блокирующих большее количество растущих
центров кристаллизации. Предварительное про-
гревание растворов ПВС перед замораживанием

оказывает влияние как на количество связанных
макромолекулами воды, так и на конформацию и
ассоциацию макромолекул полимера. В связи с
этим единичные макромолекулы с меньшим ко-
личеством слабо связанной воды (как в случае
горячих водных растворов ПВC), по-видимому,
обладают менее выраженными антифризными
свойствами.

Косвенным указанием на образование более
крупных кристаллов льда при быстром охлажде-
нии горячего раствора ПВС является более ин-
тенсивная диффузия наночастиц серебра из мак-
ропор у образца КГ-85 (n = 1) по сравнению с
КГ-25 и КГ-55. Можно предположить, что ухуд-
шение антифризных свойств меньших по размеру
и менее гидратированных индивидуальных мак-
ромолекул ПВС при температуре 85°С по сравне-
нию со свойствами объемных ассоциатов макро-
молекул в растворах при температурах 55 и 25°С,
является одной из причин возможного формиро-
вания более крупных кристаллов льда при замо-
раживании горячего раствора ПВС (рис. 11г).

Условия длительного выдерживания оттаяв-
ших образцов при невысоких положительных
температурах также влияют на свойства образую-
щихся криогелей. Однако при отсутствии в пер-
воначальной системе зародышей даже благопри-
ятные условия оттаивания не могут способство-
вать росту микрокристаллитов. Установлено, что
при 300 К количество Н-связей между макромо-
лекулами ПВС и молекулами воды в 13–14 раз
превосходит число межмолекулярных Н-связей
[74]. Для образования аморфных межмолекуляр-
ных контактов через прослойку молекул воды до-
статочно подвижности функциональных групп
макромолекул, которая наблюдается при субну-
левых отрицательных температурах [70]. Для
формирования областей микрокристаллитов тре-

Рис. 13. Варианты образования водородных связей в системе поливиниловый спирт – вода: 1 – межмолекулярные
Н-связи с участием молекул воды, 2 – внутримолекулярные Н-связи с участием молекул воды, 3 – связи между
ОН-группой ПВС и молекулой воды, 4 – связи между ОН-группой ПВС и двумя молекулами воды.

Незамерзаемая связанная вода

1) CH2 CH

OHHOHHO

CH CH2 x

x

HOH
HO OH

CH CH CH2CH2
2x

2)

Замерзаемая связанная вода

3)

4)

HOH

OH

CH CH2
x

HOH

HOH

OH

CH CH2 x
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буется подвижность параллельно расположенных
сегментов макромолекул [24], соединенных Н-
связями без участия гидратационной воды [25] в
условиях минимальной гидратации макромоле-
кул. При недостаточном уровне дегидратации
возможность образования межмолекулярных во-
дородных связей без участия воды ограничена.

Благоприятные условия для образования и ро-
ста зародышей микрокристаллитов создаются
вблизи температуры расстекловывания заморо-
женной полимерной системы (из кривых ТМА
следует, что она равна приблизительно 10°С). В то
же время определенная часть молекул воды после
таяния кристаллов льда Ih все еще сохраняет Н-
связи в структуре гексагональных льдоподобных
кластеров [65]. Следовательно, определенное ко-
личество жидких гексагональных кластеров воды
в геле при размораживании образцов при невысо-
ких положительных температурах не имеет тетра-
эдрической координации, характерной для жид-
кой воды. На эту структурную особенность моле-
кул воды также влияют стерические препятствия
со стороны полимерных цепей [71]. Перестройку
гексагональных льдоподобных кластеров в тетра-
эдрические, характерные для жидкой воды, в ин-
тервале 0–25°С до определенной степени можно
рассматривать как продолжение плавления кри-
сталлов Ih-льда. Нахождение части молекул сво-
бодной воды в виде малоподвижных гексагональ-
ных кластеров при невысоких положительных
температурах ограничивает их возможность в
образовании Н-связей с макромолекулами, т.е.
гидратации [57]. Например, в гексагональном
кластере (Н2О)6 из 12 водородных атомов в сво-
бодном состоянии, способном к образованию Н-
связей с макромолекулами, находится только по-
ловина. Данное обстоятельство является благо-
приятным фактором для образования микрокри-
сталлических узлов в сетке геля, поскольку из-
вестно, что взаимодействие молекул воды с
гидроксильными группами макромолекул ПВС
может приводить даже к уменьшению степени
микрокристалличности [72]. При этом происхо-
дит разрушение водородных связей между гид-
роксильными группами макромолекул, и конфи-
гурация кристаллического плоского зигзага пере-
ходит в аморфную конфигурацию. Как следствие,
длительное выдерживание размороженных об-
разцов при температуре расстекловывания поли-
мерной системы при минимальной гидратации
макромолекул оказывается благоприятным для
формирования и роста зародышей микрокри-
сталлитов.

Таким образом, предварительное прогревание
исходных 8%-х водных растворов ПВС при тем-
пературах 25, 55 или 85°С с последующим немед-
ленным охлаждением до температуры ниже тем-
пературы стеклования и замораживания, вы-
держиванием в замороженном состоянии и

медленным оттаиванием при температуре около
10°С, соответствующей расстекловыванию замо-
роженной системы, оказывает влияние на мор-
фологию, физико-химические свойства и аморф-
но-кристаллический баланс криогелей ПВС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Прогревание 8%-го водного золя ПВС в диа-

пазоне температур 20–90°С вызывает ступенча-
тое уменьшение мутности системы, связанное с
изменением агрегационного состояния макромо-
лекул вследствие уменьшения количества меж-
молекулярных Н-связей, областей микрокристал-
личности и ослабления гидрофобных взаимодей-
ствий.

В процессе быстрого преимущественно одно-
направленного охлаждения и замораживания
прогретых растворов ПВС и последующего отта-
ивания при невысокой положительной темпера-
туре формируются криогели с изначально неод-
нородными по объему упругопластическими
свойствами, которые выравниваются в процессе
старения при комнатной температуре.

Степень набухания криогелей ПВС в воде на-
ходится в прямой зависимости от температуры
прогревания исходных растворов перед замора-
живанием, а также от времени выдерживания от-
таявшей системы при температуре расстекловы-
вания (около 10°С) и обратно пропорциональна
количеству циклов замораживания–оттаивания.

Более высокое количество выходящих из мак-
ропор в воду в процессе диффузии стабилизиро-
ванных наночастиц серебра (d = 50–60 нм) в слу-
чае наполненного КГ-85 (n = 1) указывает на
большую величину размеров пор в данном геле,
чем в образцах КГ-25 и КГ-55.

Методом ИК-спектроскопии НПВО установ-
лено, что макромолекулы ПВС, находящиеся в
диссоциированном состоянии при прогревании
раствора до 85°С, при последующем криотроп-
ном воздействии (n = 3) образуют наиболее проч-
ную сетку межмолекулярных водородных связей.

Методом электронной микроскопии показа-
но, что для морфологии КГ-25 и КГ-55, получен-
ных при n = 1, характерна тонкая сетчатая струк-
тура, в основном сформированная из микрогеле-
вых сферических частиц, а для морфологии КГ-85
при n = 1 типичны более редкие и крупные (до 3–
5 мкм) поры и широкие стенки в виде множе-
ственных полимерных волокон, состоящих из
микрогелевых сферических частиц. При n = 3 у
КГ-85 также формируется ячеистая структура
сетки с уплотненными стенками, состоящими из
“спрессованных” микрогелевых сферических ча-
стиц.

Показано, что морфология, физико-химиче-
ские свойства и наличие микрокристаллических
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узлов в сетке криогелей ПВС определяются не
только температурно-временными условиями
криоструктурирования, но и величиной предва-
рительного термического воздействия на макро-
молекулы ПВС в исходных водных растворах.

В ИНЭОС РАН проведены все эксперименты
по получению гидрогелей поливинилового спир-
та, изучению их структуры, влияния режима тер-
мической обработки на свойства. В МГСУ вы-
полнены необходимые расчеты и дана интерпре-
тация переходов по термомеханическим кривым.

Авторы выражают благодарность А.Г. Богда-
нову (МГУ) за помощь в получении микрофото-
графий сканирующей электронной микроскопии
объектов исследования.
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Исследовано фазовое и реологическое поведение совместных растворов целлюлозы и поли-N-ви-
нилпирролидона в N-метилморфолин-N-оксиде с различным количеством воды. При содержании
ПВП до 30 мас. % по отношению к целлюлозе и температурном интервале 100–120°С рассматрива-
емые системы представляют собой эмульсии, и их реологическое поведение определяется особен-
ностями дисперсной фазы, характером межфазной границы и ее устойчивостью в процессе дефор-
мирования. Полученные зависимости эффективной вязкости от скорости сдвига подтверждают эту
гипотезу. Присутствие в эмульсии дисперсной фазы раствора ПВП не вызывает ухудшения реоло-
гических свойств, сохраняя таким образом условия получения композитных волокон, аналогичные
формованию волокон из целлюлозных растворов. Используя метод твердофазного растворения
целлюлозы с последующим переводом раствора в вязкотекучее состояние, показана возможность
получения композитных волокон, открывающая перспективы их многоцелевого использования.
Термическое поведение волокон, исследованное методом ДСК, указывает на интенсивное межфаз-
ное взаимодействие компонентов. Механические характеристики волокон, полученные методом
испытания на разрыв, сопоставимы с показателями для гидратцеллюлозных волокон.

DOI: 10.31857/S2308112022010023

ВВЕДЕНИЕ
Целлюлоза – распространенный и доступный

биополимер, продукты переработки которого
широко применяются в различных сферах хозяй-
ственной деятельности и современных техноло-
гиях. Возрастающие требования к материалам из
возобновляемого природного сырья стимулиру-
ют постоянный интерес к поиску и переработке
полимерных систем на ее основе с улучшенными
эксплуатационными свойствами. К настоящему
времени известны многочисленные композиции
целлюлозы как с синтетическими, так и с природ-
ными полимерами и исследованы их свойства [1].
Особое внимание и интерес представляют гидро-
фильные системы со структурой, основанной на
образовании межмолекулярных водородных свя-
зей. Результатам исследования поведения таких
систем, являющихся основой для получения во-
локон, пленок, гелей различного назначения, по-
священы обзоры [2, 3]. В частности, были иссле-
дованы композиции целлюлозы с полиакрило-
нитрилом, поливиниловым спиртом, найлоном-6,

поликапролактамом и фиброином шелка в диме-
тилацетамиде в присутствии хлорида лития [4–8],
хитозаном в среде уксусной и трифторуксусной
кислот [9], куоксене (ацетон/уксусная кислота) и
растворе гидроксида натрия [10, 11].

Исследования совместимости целлюлозы с
полимерами в растворах гидроксида натрия, а
также в присутствии карбамида или тиокарбами-
да, с целью получения функциональных пленок
или волокон, показали принципиальные ограни-
чения, связанные с неустойчивостью многих
синтетических полимеров в таких растворах при
высоких значениях pH (14.0–14.5). Однако это не
ограничивает использование других полимеров
полисахаридной структуры – крахмала, альгина-
тов, ксантана, хитина и хитозана [12].

Разработка и усовершенствование методов
прямого растворения целлюлозы в оксидах тре-
тичных аминов в 60-х годах ХХ века, в частности,
в N-метилморфолин-N-оксиде (MMO) [13], сти-
мулировали на протяжении последующих деся-
тилетий развитие технологической базы для эф-
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фективной, экологически чистой и экономичной
переработки целлюлозы, что способствовало рас-
пространению ММО в качестве растворителя,
коммерциализации производства волокна марки
Лиоцелл и росту его конкурентоспособности [14–16].

Прямое растворение целлюлозы в ММО поз-
волило получать композитные волокна с новыми
функциональными свойствами [3]. Так, были
исследованы системы целлюлозы с крахмалом,
карбоксиметилированным хитином, полиэтиле-
нимином, хитозаном [17], а также фиброином
шелка [18]. Способность целлюлозы и фиброина
образовывать растворы в ММО в широком ин-
тервале концентраций была использована для по-
лучения волокон с улучшенными механическими
характеристиками и биосовместимостью.

Относительно недавно был предложен метод
твердофазного растворения целлюлозы, основан-
ный на предварительной механохимической ак-
тивации смеси целлюлозы и ММО или его моно-
гидрата, при которой образование твердых рас-
творов является результатом индуцированных
интенсивным сдвигом напряжений и пластиче-
ской деформации системы [19]. Преимущество
данного метода – высокая технологичность,
прежде всего в аспекте аппаратурного совмеще-
ния процессов механохимической активации и
перевода системы, содержащей до 25% целлюло-
зы, в вязкотекучее состояние [20]. Использование
этой методологии инициировало изучение процес-
сов структурообразования в системах целлюлоза–
ММО, содержащих полярные жидкокристалличе-
ские алкиленароматические гомо- и сополиэфиры
и аморфный поли-м-фениленизофталамид, а так-
же получение волокон на их основе [21, 22].

Известно, что многие водорастворимые син-
тетические полимеры, в частности поли-N-ви-
нилпирролидон (ПВП) могут образовывать водо-
родные связи и интерполимерные комплексы с
макромолекулами целлюлозы, ее производными
и другими полимерами природного происхожде-
ния. Будучи химически инертным и термически
устойчивым, нетоксичным и биосовместимым,
ПВП в сочетании с целлюлозой как ключевой би-
оразлагаемой основой могли бы стать перспек-
тивными для биомедицинских целей, таких как
создание материалов и контейнеров для доставки
лекарственных веществ, мембранных материалов
и пленок с улучшенными сорбционными, анти-
бактериальными и другими свойствами [23]. Спо-
собность ПВП к гидрофобно-гидрофильному
взаимодействию с широким кругом лекарствен-
ных веществ, определяет перспективы его ис-
пользования в качестве ключевого компонента
для создания лекарственных систем и форм с
улучшенной биодоступностью действующего ак-
тивного компонента [24].

Методологические подходы к получению но-
вых композиционных материалов и волокон на
основе целлюлозы и ПВП нашли отражение в ря-
де публикаций [25–27]. В работе [28] исследовали
волокнистые материалы из нанокристаллической
целлюлозы и ПВП, содержащие наночастицы се-
ребра в качестве бактерицидной добавки, полу-
ченные электроформованием. Авторами отмечен
ряд их преимуществ по сравнению с традицион-
ными перевязочными материалами, в том числе
улучшенные антибактериальные свойства. Полу-
чение композиционных мембран и пленок из на-
нокристаллической целлюлозы и ПВП для до-
ставки лекарственных средств и отличающихся
устойчивостью к действию ферментов описано в
работе [29].

Некоторым фундаментальным закономерно-
стям физико-химического поведения смесей цел-
люлозы и ПВП, их совместимости и структуре во-
локон и пленок посвящены работы [30, 31]. Из
совместных растворов в ММО–ДМСО с исполь-
зованием коагулирующей системы диоксан–вода
в процессе коагуляции происходит распад на фа-
зы с последующими стадиями формирования
композитных волокон [30]. В пользу возможно-
сти получения композитного материала с высо-
кой и однородной степенью дисперсности свиде-
тельствует использование растворяющей системы
ДМСО–параформальдегид [31]. После оконча-
тельного удаления растворителей в вакууме,
пленки были исследованы методами рентгенов-
ской дифракции, ТГА, ДМА, ИК-спектроскопии
и твердофазного ЯМР 1Н. Эти данные подтвер-
ждают сильное межмолекулярное взаимодей-
ствие соответствующих функциональных групп.

В настоящей работе была поставлена задача
исследования морфологии и реологического по-
ведения совместных растворов целлюлозы и ПВП
в ММО, получения композитных волокон и изу-
чения их термических и механических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы

В работе использовали порошковую древес-
ную целлюлозу со степенью полимеризации
600 ± 10, содержанием влаги 8 ± 1% и массовым
содержанием α-целлюлозы 94 ± 1%, ПВП с тор-
говыми наименованиями Kollidon K-17 (Mw =
= (7–11) × 103) и Plasdone K-30 (Mw = (50–60) × 103),
далее обозначаемые как ПВП-1 и ПВП-2 соответ-
ственно, а также предотвращающий деструкцию
целлюлозы – пропилгаллат. Растворителем слу-
жили ММО с содержанием воды 8–10% (MMO ⋅
⋅ 0.6H2O, MMO ⋅ 0.75H2O) и его моногидрат (МГ
ММО), содержащий 13.3% воды.

Для получения композитных волокон приго-
тавливали твердые предрастворы целлюлозы в
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ММО (или МГ ММО) с различным содержанием
ПВП. Необходимые количества реагентов, взве-
шенные на аналитических весах, переносили в
герметично закрывающуюся емкость и интенсив-
но перемешивали в течение 5 мин. Затем механи-
ческую смесь переносили в фарфоровую ступку и
осуществляли твердофазную активацию путем
интенсивного перетирания смеси в течение 2–
3 мин при комнатной температуре.

Иммобилизацию ПВП на целлюлозе выпол-
няли в водном растворе. Навеску 2.5 г ПВП пере-
носили в стакан, добавляли 50 мл дистиллирован-
ной воды и перемешивали до полного раство-
рения (30 мин). Далее в полученный раствор
вносили 5 г целлюлозы и оставляли при переме-
шивании на 3 суток. Твердую фазу отделяли на
стеклянном фильтре и сушили при 100°C в тече-
ние 12 ч. Продукт также использовали для полу-
чения твердого предраствора. Для доказательства
иммобилизации ПВП на целлюлозе предвари-
тельно были зарегистрированы ИК-спектры цел-
люлозы, ПВП и продукта их взаимодействия.

Получение композитных волокон методом су-
хо-мокрого формования осуществляли на капил-
лярном реометре “Rheoscope 1000” (“CEAST”,
Италия), снабженном системой намотки. Приго-
товленную смесь в количестве (8–10 г) вносили в
нагревательный узел (термостатируемую камеру)
реометра, дополнительно уплотняли, нагревали и
выдерживали при заданной температуре (100–
130°C) в течение 40–45 мин. Стабильное течение
раствора достигалось при использовании капил-
ляра длиной 20 мм и диаметром 0.5 мм. Скорость
подачи раствора составляла 2 мм/мин, скорость
намотки волокна 50–90 м/мин. Высота воздуш-
ного зазора между капилляром и коагулянтом
(дистиллированной водой) 50–80 мм. Получен-
ные волокна промывали дистиллированной водой с
четырехкратной заменой воды каждые 30 мин.

Для оценки интервала температур от начала
плавления твердых растворов до их полной гомо-
генизации (температурный интервал 90–130°C),
а также оценки их морфологии, использовали ме-
тод поляризационной оптической микроскопии
(микроскоп “Boetius”, VEB Kombinat Nadema,
бывшая ГДР). Для этого небольшое количество
твердого раствора помещали на предметное стек-
ло и сверху накрывали покровным стеклом. Далее
наблюдали за процессом перехода в расплавлен-
ное состояние, при необходимости используя ин-
терференционные светофильтры. С помощью то-
го же микроскопа анализировали морфологию
твердых струй (экструдатов) – предшественников
композитного волокна.

Реологическое поведение полученных раство-
ров изучали на ротационном реометре “Physica
MCR 301” (“Anton Paar”, Австрия) в рабочем узле
конус-плоскость (диаметр 25 мм) в условиях не-

прерывного режима деформирования в диапазо-
не скоростей сдвига 10–3–103 с–1. Пробу раствора,
отобранную при истечении из капилляра, поме-
щали в термостатируемую измерительную ячей-
ку. Были определены зависимости вязкости при
установившемся сдвиговом течении от напряже-
ния и скорости сдвига, а также модуля упруго-
сти G ' и модуля потерь G '' от частоты в осцилля-
ционном режиме. Измерения проводили в интер-
вале температур 100–120°С.

Растворимость ПВП в МГ ММО, совмести-
мость растворов ПВП и целлюлозы в МГ ММО, а
также процесс осаждения исследовали методом
лазерной микроинтерферометрии. Образец ПВП
готовили в виде пленки толщиной 60–80 мкм пу-
тем прессования при температуре выше темпера-
туры его размягчения. Твердофазные растворы
ПВП и целлюлозы предварительно прогревали
при 110–120°С до перехода в текучее состояние
(20–30 мин), после чего помещали между стекла-
ми и с помощью полиимидных пленок-прокла-
док толщиной 60 мкм фиксировали толщину за-
зора ячейки. Эксперимент выполняли в режиме
ступенчатого подъема и снижения температуры
от 70 до 130°С. Совместное осаждение компонен-
тов из твердых растворов ММО проводили при 25
и 65°С. Предварительно диффузионные ячейки
выдерживали при 115°С до образования гомоген-
ного раствора, понижая затем температуру до тре-
буемой и приводили в контакт с осадителем – водой.
Момент соприкосновения компонентов считали
началом диффузионного процесса. В качестве ис-
точника света использовали модульный лазер
KLM-A532-15-5 с длиной волны 532 нм. Интер-
ференционную картину регистрировали с помо-
щью цифровой видеокамеры с передачей изобра-
жения на компьютер. Показатели преломления
растворов и исходных компонентов определяли
на рефрактометре ИРФ-22, подключенном к тер-
мостату “Huber” CC304.

ИК-спектры регистрировали на ИК-микро-
скопе “HYPERION-2000”, сопряженном с ИК-
фурье-спектрометром “IFS-66 v/s Bruker” (кри-
сталл Ge, число сканирований 50, разрешение
2 см–1, диапазон 4000–600 см–1).

Термическое поведение волокон исследовали
на приборе “DSC 823e Mettler Toledo” (Швейца-
рия). Измерения проводили в алюминиевых тиг-
лях объемом 40 мкл с перфорацией в диапазоне
температур 20–200°С при скорости нагревания
10 град/мин. Расход инертного газа (азот)
50 мл/мин.

Механические свойства волокон определяли
на разрывной машине И11М (“Точприбор-КБ”,
Россия) для испытания конструкционных мате-
риалов при скорости растяжения 1 мм/мин, дли-
не образца 10 мм, комнатной температуре 22–
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24°С и относительной влажности воздуха 25–30%
согласно ГОСТ 11262-80.

Элементный анализ на содержание азота, с це-
лью определения количества ПВП и MMO, со-
держащихся в волокнах, выполнен на CHNS-ана-
лизаторе элементного состава органических со-
единений “Thermo Flash 2000” (Великобритания)
в условиях динамической вспышки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для успешной реализации метода сухо-мокро-
го формования композитных волокон из раство-
ров в ММО необходима исчерпывающая инфор-
мация о растворимости каждого компонента си-
стемы, структурно-реологическом и фазовом
состоянии раствора и его морфологии. Раствори-
мость ПВП в MMO была исследована методом
лазерной микроинтерферометрии [32]. Предва-
рительно были определены показатели прелом-
ления компонентов в ММО (МГ ММО). Для рас-
творов соблюдались линейные зависимости от
температуры (рис. 1). Экстраполяция значений
показателей преломления растворов ПВП в МГ
ММО при выбранной температуре приводит к
показателю преломления для ПВП, равному 1.52,
что согласуется с литературными данными. Раз-
ница показателей преломления ПВП и ММО со-
ставляет 0.054; это соответствует формированию
в зоне взаимодиффузии 12 интерференционных
полос. Разница показателей преломления между
растворами ПВП и целлюлозы 0.002–0.003, что
отвечает 1–2 интерференционным полосам.

На рис. 2 показана типичная интерферограм-
ма для системы ПВП–МГ MMO выше темпера-
туры плавления растворителя. Видимая граница
является оптической и определяется резким из-
менением значений показателей преломления,
при этом интерференционные полосы непрерыв-
но переходят из одного компонента в другой. Раз-
меры пленки ПВП уменьшаются со временем,
что свидетельствует о полном растворении ПВП в
МГ MMO выше его температуры плавления.

Предпосылкой получения однородных рас-
творов двух полимеров при относительно неболь-
шом содержании одного из них может стать его
предварительная иммобилизация. На рис. 3 пред-
ставлены ИК-фурье-спектры байкальской цел-
люлозы (в виде порошка) и двух образцов целлю-
лозы с иммобилизованным на ней ПВП различ-
ной молекулярной массы в сравнении со
спектром ПВП из базы данных ИК-спектров по-
лимеров. Все спектральные признаки ПВП (уси-
ление интенсивности полос в области валентных
2935 см–1 и деформационных 1440 см–1 колеба-
ний в группе СН, появление плеча в области де-
формационных колебаний N–C=O – 1277 см–1)
присутствуют в спектрах продукта, полученного в
результате взаимодействия ПВП и целлюлозы.
Значительное увеличение интенсивности полосы
в области 1658 см–1 и ее сдвиг в область длинных
волн по сравнению с полосой 1682 см–1 валент-
ных колебаний связи С=О в спектре ПВП являет-
ся прямым указанием на водородное связывание
кислородного атома карбонильной группы ПВП
с гидроксильными группами целлюлозы. Воз-

Рис. 1. Температурные зависимости показателей преломления растворов и МГ ММО (1) и композиций 5% ПВП–
МГ ММО (2), 20% ПВП–МГ ММО (3), 12% целлюлозы–МГ ММО (4), 16% целлюлозы–ММО (5). Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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растание интегральной интенсивности полосы
3333 см–1 от групп –ОН целлюлозы служит под-
тверждением существования в системе таких во-
дородных связей.

Несмотря на способность индивидуальных
компонентов проявлять сродство к выбранному
растворителю и ожидаемое взаимодействие меж-
ду ними, одновременное их присутствие в вы-
бранном растворителе приводит, как правило, к
образованию гетерофазных систем [33, 34]. Из-
вестно лишь несколько композиций, содержа-
щих целлюлозу, которые проявляют полную вза-
имную совместимость [4, 6, 35], в то же время
общим правилом является формирование эмуль-
сий. Можно предположить, что физико-химиче-
ские особенности взаимодействия ММО с цел-
люлозой будут влиять на возможность реализа-

ции аналогичных композиций MMO–ПВП и
целлюлоза–ПВП. Как уже было отмечено во Вве-
дении, наличие в макромолекулах компонентов
комплементарных функциональных групп, не-
смотря на различия в жесткости двух типов мак-
ромолекул, – существенный фактор, определяю-
щий их возможную совместимость [36].

Фазовое поведение системы ПВП–целлюлоза 
(по данным оптической микроскопии 

и интерферометрии)

Ранее был описан способ иммобилизации
ПВП на целлюлозе с доказательством формиро-
вания водородных связей между комплементар-
ными группами обоих полимеров. Такие компо-
зиции были подготовлены для формования воло-

Рис. 2. Интерферограмма системы ПВП (пленка)–MMO при 120°С.

200 мкм

ПВППВППВП ММОММОММО

Рис. 3. ИК-фурье-спектры целлюлозы (а), ПВП (б) и композитов, приготовленных путем иммобилизации на целлю-
лозе ПВП-1 (г) и ПВП-2 (в).
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кон. При этом открытыми остались вопросы как
о растворимости композиций целлюлоза–ПВП в
MMO, так и о взаимодействии ПВП с данным
растворителем. Ответы на поставленные вопросы
являются первоочередными для дальнейшего
анализа морфологии и реологии не только иммо-
билизованных, но и смесевых систем.

Установлено, что несмотря на способность
низкомолекулярного ПВП ((7–11) × 103) ограни-
ченно растворяться в ММО (до 8–10%) и его МГ
(до 18–22%), системы с большим его содержани-
ем не являются полностью гомогенными при
температуре 100–120°C. Возрастание раствори-
мости ПВП при переходе от ММО к МГ опреде-
ляется достаточным содержанием воды для обра-
зования равновесного количества водородных
связей, компенсирующих сильные диполь-ди-
польные взаимодействия в ММО.

Учитывая различие МГ ММО и ММО, содер-
жащего 8.5–10.5% воды, в способности раство-
рять целлюлозу, исследовано совместное поведе-
ние 5%-го раствора ПВП-1 с 12%-м раствором
целлюлозы в МГ ММО при 100°С и с 16%-м рас-
твором целлюлозы в ММО при 120°С. Выбор
концентрации раствора ПВП был основан на ви-
зуальных наблюдениях взаимодействия раство-
ров ПВП и целлюлозы в MМO. В отсутствие
внешнего воздействия дисперсная фаза ПВП су-
ществует в виде сферических капель. Сдвиговое
воздействие на систему, осуществленное путем
перемещения покровного стекла, приводит к их
вытягиванию и тенденции к образованию фиб-
риллярных струй (рис. 4). Факторами, определя-
ющими этот эффект, является различие в эффек-
тивной вязкости дисперсионной среды и дис-
персной фазы, причем он более заметен для фазы
низкомолекулярного ПВП, раствор которого ма-
ловязкий.

Вследствие гидродинамического сопротивле-
ния более вязкого раствора и низкого межфазно-
го натяжения происходит распад струи на капли
под действием лапласовых сил, незначительно
различающиеся по размерам. По всей видимости,
между каплями раствора ПВП и матрицей рас-
твора целлюлозы наблюдается перераспределе-
ние воды из обеих фаз, приводящее к коалесцен-
ции крупных капель и их растеканию. Это осо-
бенно хорошо видно для случая капель 20%-го
раствора ПВП-2 в 16%-м растворе целлюлозы
(рис. 5).

Полученные результаты позволяют сделать
вывод об отсутствии растворимости раствора
ПВП в растворе целлюлозы и его стабильном су-
ществовании в виде дисперсной фазы в области
исследуемых концентраций и температур. Приве-
денные на рис. 6 оптические изображения дефор-
мированных смесей двух растворов, содержащих
разное количество ПВП-1, отражают характер-
ную фибриллярную морфологию, формирующу-
юся в условиях получения волокон.

В отличие от рассматриваемых систем целлю-
лоза с иммобилизованным ПВП низкой и сред-
ней ММ образует гомогенные растворы в ММО.
Это обусловлено прежде всего его изначально
меньшим количеством, способным удерживаться
на целлюлозе в процессе предварительной иммо-
билизации. На рис. 7 показаны интерферограм-
мы, полученные в результате диффузионного
взаимодействия 5%-го раствора ПВП-1 и
16%-го раствора целлюлозы. После контакта
компонентов при температурах выше температу-
ры плавления твердофазных растворов наблюда-
ется их полное взаимное растворение, о чем сви-
детельствует исчезновение межфазной границы и
непрерывный концентрационный фронт.

В случае 20%-го раствора ПВП-1 в течение
первой минуты контакта с 12%-м раствором цел-

Рис. 4. Поведение эмульсий, образованных дисперсной фазой, состоящей из 5%-го раствора ПВП-1 и дисперсион-
ной средой 16%-м раствором целлюлозы в МГ ММО при 120°С в момент смешения и сдвига (а), через 10 мин после
сдвига (б).
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люлозы (рис. 8а) концентрационный фронт был
также непрерывным, а межфазная граница мало-
заметной. Однако со временем вследствие взаи-
модиффузии растворов и перераспределения, по
всей видимости, общего для растворов раствори-
теля МГ MMO, со стороны раствора ПВП вдоль
межфазной границы происходит образование но-
вой фазы, проявляющееся в виде череды микро-
капель (рис. 8в).

Следует отметить, что диффузия растворителя
происходит преимущественно из фазы раствора
ПВП в фазу раствора целлюлозы, в результате че-
го в диффузионной зоне возрастает концентра-
ция ПВП выше диапазона совместимости, и “из-
быточный” раствор выделяется в виде микро-
капель.

Таким образом, можно заключить, что раство-
ры ПВП и целлюлозы в МГ ММО полностью сов-
местимы лишь при небольших концентрациях
ПВП (до 5%). Увеличение содержания ПВП до

20% вызывает расслоение системы с образовани-
ем эмульсии с дисперсной фазой раствора ПВП.

В качестве подхода к моделированию формо-
вания волокон и пленок из совместных растворов
целлюлозы и ПВП в соответствии с рекоменда-

Рис. 6. Морфология деформированных смесей 10%-го раствора ПВП-1 в 16%-м растворе целлюлозы (а) и
20%-го раствора ПВП-1 в 16%-м растворе целлюлозы при 120°С.

50 мкм(а) 50 мкм(б)

Рис. 7. Интерферограмма диффузионного взаимо-
действия 5%-го раствора ПВП в МГ MMO с 16%-м рас-
твором целлюлозы в ММО при 110°С.
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Рис. 5. Морфология капель 20%-го раствора ПВП-2 в 16%-м растворе целлюлозы при 120°С в состоянии покоя (а)
и при сдвиге (б).
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циями [37] исследовано взаимодействие 14%-го
раствора целлюлозы с иммобилизованным ПВП
различной ММ и осадителя воды при 25 и 65°С.
Адгезионный контакт тонкого слоя исследуемого
раствора и относительно непродолжительное
время эксперимента предотвращали кристалли-
зацию ММО и позволяли раствору оставаться оп-
тически прозрачным для интерферометрических
измерений.

При контакте этих растворов с водой в осажда-
емой пленке образуются удлиненные микрополо-
сти (тяжи) (рис. 9). При повышении температуры
до 65°С в объеме пленки появляется микросетча-
тая структура [38]. В обоих случаях контакта в
диффузионной зоне проявляется выраженная
фазовая граница. Предположительно иммобили-
зованный на целлюлозе ПВП в силу его гидро-
фильного характера не будет приводить к форми-
рованию плотного поверхностного слоя пленки.

В этой связи становится очевидным, что взаи-
модействие растворов целлюлозы в ММО, содер-

жащих дисперсную фазу раствора ПВП, с осади-
телем будет вызывать значительное изменение
его содержания вблизи межфазной границы, а
последующая диффузия осадителя будет способ-
ствовать растворимости ПВП и, следовательно,
меньшему концентрационному градиенту на гра-
нице эмульсия–осадитель.

Реологическое поведение исследованных систем

Согласно работе [16], растворы целлюлозы в
ММО, пригодные для формования волокон,
должны иметь при температуре 90–120°С вяз-
кость порядка 103–104 Па с. При содержании цел-
люлозы более 18% такие растворы характеризу-
ются высокой структурированностью, обуслов-
ленной сильным межцепным взаимодействием,
которая проявляется в неньютоновском поведе-
нии, и менее интенсивным ростом компонентов
комплексного модуля упругости с частотой по
сравнению растворами гибкоцепных полимеров

Рис. 8. Интерферограммы, отражающие диффузионное взаимодействие 20%-го раствора ПВП с 12%-м раствором
целлюлозы при 115°С в течение 1.5 (а), 5 (б) и 30 мин после контакта (в).
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в области линейной вязкоупругости. Учитывая
закономерности поведения жесткоцепных мак-
ромолекул в растворах и наличие водородных
связей как полимера с растворителем, так и мак-
ромолекул друг с другом, установлено, что дефор-
мации, развивающиеся при течении растворов
целлюлозы в ММО, определяются наличием
структурных образований с неравномерной плот-
ностью водородных связей. Введение в растворы
целлюлозы иных полимеров способно изменять
надмолекулярную структуру концентрированных
растворов целлюлозы и снижать структурирован-
ность растворов. Так, уменьшение степени ано-
малии вязкости отмечено для 7%-го раствора
целлюлозы в ММО при 85°С при добавлении аль-
бумина, полиэтиленимина и ПВП [36].

Для выбора оптимальных условий получения
композитных волокон на основе целлюлозы из
растворов ММО изучены особенности реологи-
ческого поведения систем целлюлоза – ПВП низ-
кой и средней ММ. Введение его в количестве от
5 до 30 мас. % по отношению к целлюлозе приво-
дит к образованию гетерофазных систем – эмуль-
сий. Растворы ПВП в МГ ММО при содержании
5–20% характеризуются относительно низкими
значениями эффективной вязкости при напря-
жениях сдвига от 10–1 до 10 Па и лежат в интерва-
ле 10–2–10–1 Па с при 100–120°С.

Повышение содержания маловязкой дисперс-
ной фазы в эмульсии закономерно должно при-
водить к уменьшению вязкости гетерофазной си-

стемы в целом. Очевидно, что эта способность бу-
дет различна в зависимости от ММ полимера
дисперсной фазы и температуры, определяя та-
ким образом морфологию системы.

Кривые течения 16% и 12%-х растворов цел-
люлозы в МГ MMO, содержащих от 10 до 20%
ПВП-1 представлены на рис. 10. В области рас-
сматриваемых концентраций растворы целлюло-
зы являются дисперсионной средой, в то время
как раствор ПВП частично совместим с раство-
ром целлюлозы до 5%, а выше этой концентрации
образует дисперсную фазу. В интервале напряже-
ний сдвига 1–102 Па рассматриваемые системы
проявляют неньютоновский характер течения,
причем введение раствора ПВП уменьшает не
только вязкость, но и ее аномалию. Повышение
молекулярной массы ПВП ((50–60) × 103) не-
сколько снижает эффект падения вязкости
эмульсий с ростом напряжения по сравнению с
раствором целлюлозы (рис. 11).

Частотные зависимости компонент комплекс-
ного модуля упругости представлены на рис. 12. В
условиях малоамплитудной осцилляции не про-
исходит столь существенной деформации капель
дисперсной фазы, как при стационарном сдвиге,
поэтому измеряемые характеристики практиче-
ски не чувствуют присутствия дисперсной фазы,
оставаясь в зоне линейной вязкоупругости, т.е.
отвечают зависимостям G ' ~ ω2 и G '' ~ ω. Точка
кроссовера лежит при частоте ~10 с–1 и ей соот-
ветствует значение модулей ~6 × 103 Па. При пре-

Рис. 9. Интерферограммы системы 14%-й раствор целлюлозы с ПВП-1 в ММО–вода после 2 мин контакта при 25 (а)
и 65°С (б).
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Рис. 10. Кривые течения 16%-го раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (2) и 20%
ПВП-1 (3) в ММО при 120°С, а также 12%-го раствора целлюлозы (4) и эмульсий на основе этого раствора, содержа-
щих 10% (5) и 20% ПВП-1 (6) в МГ ММО при 100°С.
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Рис. 11. Кривые течения 16%-го раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (2),
20 (3) и 30% ПВП-2 (4) в ММО при 120°С.
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Рис. 12. Частотные зависимости модулей упругости (светлые точки) и потерь (темные) для 16%-го раствора целлю-
лозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (2) и 20% ПВП-1 (3) в ММО при 100°С и амплитуде на-
пряжения сдвига 10 Па.
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вышении данной частоты упругая реакция ком-
позиции становится превалирующей. В принци-
пе, комплекс реологических свойств указывает на
возможность успешного формования волокон из
исследованных эмульсий.

Системы, содержащие ПВП-2 средней ММ
(рис. 13) характеризуются большей упругостью в
области низких частот, по-видимому, вследствие
большей прочности межфазных границ, прояв-
ляя в то же время достаточную способность к те-
чению. Точка кроссовера сдвигается в область бо-
лее высоких напряжений, оставаясь при той же
частоте порядка 10 с–1.

Таким образом, реологическое поведение рас-
смотренных систем является характерным для
эмульсий, образованных растворами двух поли-
меров в одном и том же растворителе. Макси-
мальная эффективная вязкость системы в обла-
сти низких напряжений сдвига в большой степе-
ни определяется размером и стабильностью
капель дисперсной фазы, в то время как при вы-
соких напряжениях сдвига – ее способностью к
деформированию и свойствами межфазной гра-
ницы. При этом следует отметить, что образова-
ние водородных связей между целлюлозой и
ПВП, отмеченное ранее и зависящее от молеку-
лярной массы последнего, практически не прояв-

ляется на уровне реологического поведения сме-
севых систем, учитывая характер взаимодействия
целлюлозы с растворителем, но имеет решающее
значение в образовании границы раздела фаз ис-
следуемых систем и их устойчивости в процессе
формования волокон.

Получение композитных волокон
Известно, что структурная организация гид-

ратцеллюлозных волокон, получаемых из раство-
ров ММО определяется конкурентными процес-
сами ориентации, коагуляции и образования
упорядоченной фазы [39, 40]. При получении
композитных волокон их морфология определя-
ется размером, формой и распределением дис-
персной фазы, совместимостью полимеров в рас-
творе, скоростью коагуляции (фазового распада),
а также величинами напряжения или скорости
сдвиговой нагрузки. Присутствие комплементар-
ных функциональных групп как условие адгезии
между фазами, а также реализация микрофиб-
риллярной морфологии композитного волокна
предпочтительны для достижения хороших меха-
нических характеристик волокна [41].

Композитные волокна целлюлозы и ПВП по-
лучены в условиях сухо-мокрого формования из
12% и 16%-х растворов целлюлозы в МГ ММО и
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ММО, содержащих 5 до 20% дисперсной фазы
ПВП, а также из 16%-х растворов целлюлозы в ММО
с предварительно иммобилизованным ПВП раз-
личной молекулярной массы. Как показано на
рис. 5, сдвиговое деформирование эмульсий
ПВП в растворе целлюлозы в процессе получе-
ния волокна приводит к фибриллярной морфо-
логии.

Поскольку ПВП является водорастворимым
полимером, использование воды в качестве оса-
дителя должно способствовать уменьшению его
содержания в композитном волокне, о чем мож-
но судить по количеству азота. Наши контроль-
ные эксперименты показали, что остаточное
содержание азота в целлюлозном волокне после
нескольких стадий промывки водой и приходя-
щегося на MMO не превышает 0.02%. Отсюда
следует, что количество азота в волокне, превы-
шающее приведенный показатель, относится к
ПВП.

Результаты элементного анализа волокон по-
сле их формования и дополнительной промывки
дистиллированной водой, приведенные ниже,
показывают, что с увеличением содержания ПВП
в прядильном растворе и свежесформованном

волокне дополнительные промывки интенсивнее
снижают его количество в готовом волокне.

Расчетное содержание азота с учетом относитель-
ной влажности образца 8–10% вычислено по
формуле

где mПВП – масса ПВП в смеси, mЦ + ПВП – масса
смеси целлюлоза–ПВП, (100 – %вода) – учет
влажности, 14 – атомная масса азота (г/моль),
111 – молекулярная масса звена ПВП (г/моль).

Таким образом, исследуемые волокна содер-
жали от 5 до 10% ПВП (с учетом оценочного со-
держания влаги порядка 8%), что ниже, чем было
в прядильном растворе, и подтверждает суще-
ственную иммобилизацию ПВП на целлюлозе в
результате образования водородных связей. Ис-
пользование процедуры предварительной иммо-
билизации ПВП в водной среде приводит к повы-
шению его содержания в волокне от 5.5 до 6.5%.

Целлюлоза–ПВП 95 : 5 90 : 10 85 : 15 80 : 20
Содержание азота, % 
(найдено (±0.05)/ 
вычислено)

0.55/
0.60

0.75/
1.10

0.90/
1.60

105/
2.20

+= × × ×ПВП Ц ПВП%N 14 /111 100 – %во( )да ,m m

Рис. 13. Частотные зависимости модулей упругости (светлые точки) и потерь (темные) для 16%-го раствора цел-
люлозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (2), 20 (3) и 30% ПВП-2 (4) в ММО при 120°С и ам-
плитуде напряжении сдвига 10 Па.
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Термическое поведение волокон

На ДСК-термограммах для двух циклов нагре-
вания, приведенных на рис. 14, представлено тер-
мическое поведение исследованных композит-
ных волокон, полученных из 16%-го раствора
целлюлозы в ММО с 20% ПВП-1 и раствора цел-
люлозы той же концентрации, содержащей им-
мобилизованный ПВП (той же ММ), и, в каче-
стве сравнения, гидратцеллюлозного волокна,
полученного из ММО, а также порошкообразно-
го ПВП. Исходные образцы характеризуются со-
держанием влаги в пределах 5–8%, которое реа-

гирует изменением энтальпии системы в процес-
се испарения воды при первом цикле нагревания.
Для композитного волокна (рис. 14а, кривая 1),
полученного из 16%-го раствора целлюлозы в
ММО с 20% ПВП-1, следует отметить появление
нескольких последовательных эндотермических
пиков при 144, 152 и 168°С, по-видимому, обу-
словленных постепенным включением водород-
ного связывания между полимерами. В случае
композитного волокна с иммобилизованным
ПВП (рис. 14а, кривая 2) эти эффекты не наблю-
даются. Излом на термограмме ПВП (рис. 14а,

Рис. 14. ДСК-термограмма первого (а) и второго нагревания (б) композитного волокна целлюлоза–ПВП (1), целлю-
лоза–иммобилизованный ПВП (2), ПВП (3) и гидратцеллюлозного волокна (4). Для наглядности кривые смещены
относительно друг друга.
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кривая 3) связан с проявлением температуры
стеклования, сниженной до 62°С за счет пласти-
фицирующего действия воды. Согласно результа-
там второго нагревания (рис. 14б, кривая 3), ис-
ходный ПВП характеризуется температурой стек-
лования 136–137°С. Приведённая в работе [42]
температура стеклования ПВП (Kollidon 17 PF) с
аналогичными характеристиками ММР (Mw =
= (7–11) × 103) составляет 140°С.

Термограммы второго нагревания композитных
волокон (рис. 14б, кривые 1 и 2) обнаруживают тем-
пературы стеклования 137 и 136°С и заметные эндо-
эффекты при 153, 167 и 148°С. Подчеркнем, что ха-
рактерное для гидратцеллюлозного волокна изме-
нение теплоемкости при 97°С (рис. 14б, кривая 4),
отвечающее релаксационному переходу второго
рода α2 и связанное с подвижностью сегментов
аморфных кластеров средней упаковки целлюло-
зы [43], практически отсутствует в композитных
волокнах (рис. 14б, кривые 1 и 2). Можно предпо-
ложить, что присутствие ПВП и образование им
дополнительных водородных связей затрудняет
подвижность сегментов аморфной фазы, ответ-
ственных за этот переход. На эффективное меж-
молекулярное взаимодействие сегментов целлю-
лозы и ПВП композитного волокна по сравне-
нию с гидратцеллюлозным может указывать
изменение температуры стеклования [31].

Проявляющиеся в результате первого нагрева-
ния и хорошо воспроизводящиеся в результате
второго нагревания эндотермические эффекты
при 153 и 167°С (рис. 14, кривые 1), и 148°С
(рис. 14б, кривая 2), отмеченные ранее для ком-
позитных волокон, можно соотнести с изменени-
ем межмолекулярного взаимодействия после свя-
зывания воды ПВП.

Предпочтительное образование термодинами-
чески выгодных межфазных доменов с участием
ПВП в композитном волокне подтверждает также
эндотермический эффект для гидратцеллюлозно-
го волокна в результате второго нагревания
(рис. 14б, кривая 4) с температурой 112°С.

Известно, что для целлюлозного волокна, как
в целом и для целлюлозы дальнейший переход к
области выше 200°С характеризуется изменением
эндо-эффекта на экзо-эффект и определяется на-
чалом термической деструкции и дегидратации
макромолекул в аморфных участках [44, 45].

Таким образом, присутствие ПВП в гидрат-
целлюлозном волокне отражается на общем ха-
рактере термического поведения волокна в рас-
сматриваемой области температур и определяет-
ся как характером взаимодействия аморфных фаз
компонентов, так и возможным перераспределе-
нием водородных связей в области межфазной
границы.

Механические свойства волокон
Механические свойства полученных компо-

зитных волокон приведены в табл. 1. Гидратцел-
люлозные волокна, получаемые при формовании
из растворов в ММО, имеют высокую ориента-
цию, определяющую высокие значения модуля
Юнга, прочности и относительно небольшие
удлинения при разрыве. Результаты механиче-
ского испытания образцов гидратцеллюлозных
волокон, использованных для сравнения в дан-
ной работе, соответствуют опубликованным ра-
нее экспериментальным данным [39, 46].

Композитные волокна, полученные из раство-
ров целлюлозы в ММО, содержащих 5–20% ПВП
в виде дисперсной фазы, характеризуются сопо-
ставимыми в пределах погрешности обработки
результатов экспериментальных данных значе-
ниями прочности и удлинения при разрыве и
близкими к гидратцеллюлозному волокну.

Возможность предварительной иммобилиза-
ции ПВП на целлюлозе позволяет получить ком-
позитные волокна с механическими характери-
стиками, в целом сопоставимыми для волокон,
содержащих неиммобилизованный ПВП при том
же его содержании. Увеличение молекулярной
массы иммобилизованного ПВП приводит к не-
которому уменьшению относительного удлине-
ния при разрыве.

Таблица 1. Механические свойства композитных волокон (концентрация раствора 16%)

Волокно Соотношение 
компонентов Диаметр, мкм E, ГПа σmax, МПа εmax, %

Целлюлоза – 17 ± 2 38 ± 7 590 ± 70 10 ± 2
Целлюлоза–ПВП 95 : 5 15 ± 3 31 ± 7 520 ± 80 7 ± 2

90 : 10 16 ± 4 25 ± 6 550 ± 75 8 ± 2
85 : 15 15 ± 4 20 ± 5 560 ± 80 8 ± 2
80 : 20 16 ± 3 28 ± 5 590 ± 80 8 ± 2

Целлюлоза–ПВП-1 (имм) 15 ± 3 28 ± 5 540 ± 80 10 ± 2
Целлюлоза–ПВП-2 (имм) – 14 ± 3 27 ± 5 570 ± 80 6 ± 2
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Полученные результаты позволяют считать,
что присутствие ПВП в композитном волокне
способствует образованию фибрилл дисперсной
фазы, предположительно связанных с целлюлоз-
ной матрицей межфазным слоем, обеспечиваю-
щим достаточное адгезионное взаимодействие
между ними.

Таким образом, механические свойства ком-
позитных волокон в значительной мере опреде-
ляются способностью одного из компонентов
(ПВП) в условиях формования гетерофазных рас-
творов формировать фибриллярные структуры в
целлюлозной фазе, сохраняя монолитность, что
указывает на взаимодействие полярных групп по-
лимеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами оптической микроскопии и микро-
интерферометрии исследованы морфология и
особенности межмолекулярного взаимодействия
растворов ПВП и целлюлозы в ММО, совмести-
мых только до содержания ПВП по отношению к
целлюлозе менее 5%. В области концентраций
ПВП 5–30% и температуре 100–120°С исследуе-
мые системы являются гетерофазными, т.е. фор-
мируют эмульсии. Реологическое поведение си-
стем в целом соответствует поведению эмульсий,
содержащих деформируемую дисперсную фазу.
Указанное содержание ПВП при температуре
100–120°С незначительно влияет на характер за-
висимостей эффективной вязкости от напряже-
ния сдвига и компонентов комплексного модуля
упругости от частоты. С повышением молекуляр-
ной массы ПВП увеличивается размер капель
дисперсной фазы и упрочняется межфазная гра-
ница, что влияет на последующий переход дис-
персной фазы в устойчивую фибриллярную фазу
в условиях сдвигового воздействия.

Впервые реализована возможность получения
композитных волокон целлюлозы, содержащих
гидрофильный водорастворимый ПВП, из рас-
твора ММО методом сухо-мокрого формования.
Установлено, что с использованием растворов с
высоким содержанием дисперсной фазы в виде
раствора ПВП возможно образование волокон с
механическими характеристиками, не уступаю-
щими таковым для гидратцеллюлозных волокон.

Предварительная иммобилизация ПВП на
целлюлозе позволяет получить гомогенные рас-
творы в ММО для последующего формования
композитных волокон с малым содержанием
ПВП. Учитывая широкое использование ПВП и
сополимеров на его основе в медицине и технике,
разработанный метод получения композитных
гидрофильных волокон открывает дополнитель-
ные возможности для создания перспективных
материалов, совместимых с биологическими тка-

нями, доставки лекарственных средств и получе-
ния мембран.

Авторы выражают благодарность М.И. Вино-
градову, Г.Н. Бондаренко и Е.Б. Крутько за по-
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пических исследований, а также выполнение эле-
ментного анализа волокон.
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Значения энтальпии, энергии Гиббса и энтропии смешения полиакриламида с агарозой определе-
ны с использованием термодинамических циклов на основе данных микрокалориметрии и изотер-
мической равновесной сорбции. Измерены величины энтальпии растворения в воде и получены
изотермы сорбции воды для пленок полиакриламида, агарозы и их смесей в разном соотношении.
Для обработки сорбционных данных использована модель сорбции, учитывающая влияние жестко-
сти цепи полисахарида на изменение химического потенциала воды при образовании раствора в
процессе сорбции. Показано хорошее соответствие модельных зависимостей экспериментальным
изотермам во всей области изменения объемной доли полимера и относительного давления пара.
Установлено, что энтальпия смешения полиакриламида с агарозой отрицательна во всем диапазоне
составов. Смеси, содержащие менее 50 мас. % агарозы, являются термодинамически несовмести-
мыми и характеризуются положительными значениями энергии Гиббса смешения, в то время как
для смесей, содержащих более 50% агарозы, энергии Гиббса отрицательны. Расчетные значения эн-
тропии смешения отрицательны во всем диапазоне соотношений агарозы и полиакриламида, что
свидетельствует об упорядочении в данной полимерной смеси. Результаты исследования термоди-
намической совместимости полиакриламида и агарозы сопоставлены с закономерностями набуха-
ния и механическими свойствами гидрогелей на основе полувзаимопроникающих сеток на основе
этих полимеров.

DOI: 10.31857/S2308112022010072

ВВЕДЕНИЕ
Полиакриламид (ПАА) представляет собой

синтетический полимер акриламида, широко ис-
пользуемый в технологиях получения гидрогелей
биомедицинского назначения. Трехмерная кова-
лентная сетка ПАА обеспечивает эластичность,
гидрофильность и отклик материала на измене-
ние внешних условий. Есть два основных недо-
статка в биомедицинском применении таких ге-
лей: низкая механическая прочность и плохая
биосовместимость полимера. Одним из способов
преодоления указанных недостатков стало ис-
пользование природных полимеров как компо-
нентов гелей на основе ПАА [1–4]. В этом случае
набухшая в воде химически сшитая сетка ПАА со-
держит линейные цепи биополимера, которые
удерживаются в объеме материала за счет сетки

физических связей. Таким образом, в геле сочета-
ются две взаимопроникающие сетки на основе
двух полимеров различной химической природы.
Гели со структурой двойной сетки “double net-
work hydrogels – DN hydrogels”, содержащие при-
родные полимеры, активно исследуются [5, 6] как
перспективные материалы для создания биосен-
соров, систем доставки лекарств, тканевой инже-
нерии и т.п.

Механизм повышения прочности DN-гелей
[5, 7] обусловлен сочетанием двух сеток, где проч-
ность связей, обеспечивающих сшивку макромо-
лекул, значительно различается. Химически сши-
тая сетка синтетического полимера сосуществует
с сеткой слабых физических связей биополимера,
которые могут обратимо разрываться под дей-
ствием нагрузки, обеспечивая возможность дис-
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сипации механической энергии и сохраняя це-
лостность ковалентной сетки. Природные поли-
меры, в частности полисахариды, содержат
большое количество гидроксильных групп, кото-
рые обеспечивают формирование физической
сетки водородных связей. Кроме этого, усилива-
ющее действие двойной сетки связывают с меж-
молекулярным взаимодействием полимерных
сеток друг с другом [8], где макромолекулы полу-
жесткоцепного полисахарида оказывают армирую-
щее действие на гель. В этой связи одним из ключе-
вых вопросов, возникающих при изучении меха-
нических характеристик DN-гелей, становится
вопрос оценки энергетики образования межмо-
лекулярных связей между компонентами, фор-
мирующими двойную сетку геля.

Изучение изменения термодинамических
функций – энтальпии ΔH, энтропии ΔS и энергии
Гиббса ΔG процессов, реализуемых в системе, яв-
ляется фундаментальным подходом, позволяю-
щим получить их количественные параметры, в
том числе и для процесса межмолекулярного вза-
имодействия. Для определения ΔH и ΔG в поли-
мерсодержащих системах разработан и хорошо
апробирован подход с использованием термоди-
намических циклов [9, 10]. Экспериментальное
определение изменения энтальпии ΔH основано
на проведении непосредственного калориметри-
ческого измерения теплового эффекта растворе-
ния полимерсодержащей системы. Изменение
энергии Гиббса ΔG рассчитывается из данных
сорбционных измерений с использованием урав-
нений теории Флори–Хаггинса, описывающей
термодинамику растворов гибкоцепных полиме-
ров. Известно, что полисахариды являются полу-
жесткоцепными полимерами, что ограничивает
применение теории Флори–Хаггинса в общеиз-
вестном виде. В работах [11, 12] описана одна из
немногочисленных попыток учета конформаци-
онного поведения макромолекул в термодинами-
ке растворов. Представляет интерес использова-
ние предложенного подхода для модификации
уравнений теории Флори–Хаггинса и их приме-
нения для описания систем, содержащих полиса-
хариды.

Цель настоящей работы – изучение термоди-
намических параметров взаимодействия компо-
нентов двойных сеток на основе ПАА и агарозы.
Агароза – полисахарид, получаемый экстракцией
из красных водорослей. Макромолекулярная
цепь агарозы имеет линейное строение и состоит из
чередующихся остатков D-галактозы и 3,6-ангид-
ро-L-лактозы, соединенных попеременно β(1 → 4)-
и α(1 → 3)-связями [13]. Смеси агарозы с полиме-
рами и сополимерами акрилового ряда, в частно-
сти с ПАА, широко используются для разработки
материалов различного назначения. Так, описы-
вается применение гибридных биосорбентов для
очистки воды [14], компонентов регулирования

вязкости косметических и фармацевтических
препаратов [15], материалов с памятью формы [16]
и гидрогелей различного назначения [2].

Термодинамические функции смешения (ΔH,
ΔS, ΔG) ПАА с агарозой были определены в плен-
ках на основе смеси линейных полимеров. Такие
системы удобны для экспериментального изуче-
ния с применением метода термодинамических
циклов. Полученные термодинамические пара-
метры взаимодействия были сопоставлены с дан-
ными о степени набухания и результатами меха-
нических испытаний DN-гидрогелей, в которых
сочетались химически сшитая сетка ПАА и физи-
ческая сетка агарозы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ПАА синтезировали методом радикальной по-

лимеризации в растворе. Использовали агарозу
марки Agarose hohe-EEO-high производства
SERVA (“Feinbiochemica”, Heidelberg, Germany).
Молекулярную массу ПАА (2.19 × 105) и агарозы
(2.7 × 104) определяли вискозиметрическим мето-
дом с использованием констант Марка–Хаувин-
ка: ПАА – К = 0.63 , a = 0.80, вода [17], агароза –
K = 7.0 × 10–4, a = 0.72, 0.75 М водный раствор
KSCN, 35° [18].

Образцы для сорбционных и калориметриче-
ских исследований готовили в виде пленок тол-
щиной 25–30 мкм из 1%-х водных растворов при
температуре 95°С, сушили при температуре 70°С
на воздухе, затем при остаточном давлении 103 Па
при 25°С до постоянной массы.

Сорбцию паров воды ПАА, агарозой и их сме-
сями при 25°С изучали объемным методом на ав-
томатическом анализаторе площади поверхности
и пористости ASAP 2020 (“Micromeritics”) c при-
ставкой для сорбции паров. Принцип метода за-
ключается в определении количества сорбиро-
ванного вещества по уменьшению давления пара
сорбата, находящегося в парообразной фазе и за-
нимающего определенный заранее прокалибро-
ванный объем.

Энтальпии растворения полимеров в воде
определяли методом калориметрии с использова-
нием микрокалориметра типа Тиана–Кальве
(ДАК 1-1) с изотермической оболочкой, термо-
статированной при 298 ± 0.1 К [19]. В ходе экспе-
римента в тонкостенную стеклянную калоримет-
рическую ампулу помещали 0.04–0.08 г пленоч-
ного образца, ампулу запаивали и опускали в
ячейку калориметра, заполненную водой (~5 мл).
В процессе калориметрического опыта ампулу
разбивали в водной среде и регистрировали тер-
моЭДС, вызываемую тепловым потоком. Энталь-
пию процесса растворения рассчитывали с уче-
том константы калориметра, устанавливающей
взаимосвязь между мощностью теплового потока
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и термоЭДС. Абсолютная погрешность калори-
метрических измерений, по данным электриче-
ской калибровки прибора, составляла ±0.02 Дж.

Гели синтезировали реакцией свободноради-
кальной полимеризации в водном растворе акри-
ламида в присутствии агарозы и сшивающего
агента – метилендиакриламида. Использовали
акриламид производства “Sigma-Aldrich” (США).
Концентрация мономера в реакционной смеси
составляла 1.6 моль/л, метилендиакриламид до-
бавляли в количестве, обеспечивающем 1 сшивку
на 300 мономерных звеньев сетки полиакрилами-
да. Концентрация агарозы в реакционной смеси
составляла 0.5, 1, 2, 3 и 4 мас. %, что соответство-
вало 4.0, 7.8, 14.4, 20.2 и 25.2% полисахарида в
смеси с ПАА. В качестве инициатора радикаль-
ной полимеризации использовали 0.1 М раствор
пероксодисульфата аммония. Для синтеза гелей
предварительно готовили водный раствор агаро-
зы при температуре 95°С в полиэтиленовой реак-
ционной форме, куда добавляли все необходимые
компоненты синтеза и оставляли при повышен-
ной температуре на 60 мин. Готовые гели выни-
мали из формы и помещали в дистиллированную
воду для реализации процесса набухания. Меха-
ническим испытаниям подвергались равновесно
набухшие гели.

Для определения модуля Юнга гелей были по-
лучены деформационные кривые сжатия в вод-
ной среде. Использовали образцы цилиндриче-
ской формы диаметром и высотой около 10 мм.
Нагружение проводили в квазистатическом ре-
жиме с оптической регистрацией деформации.
Диапазон рабочих напряжений составил от 0 до
6 кПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Следует отметить, что термодинамические

функции смешения полимеров зависят от их
предыстории. В настоящей работе были исследо-
ваны смеси ПАА и агарозы, полученные испаре-
нием водных растворов при температуре 95°С.
В таких условиях макромолекулы агарозы нахо-
дятся в конформации статистического клубка [20].
В связи с этим все термодинамические функции,
представленные далее, относятся к взаимодей-
ствию ПАА с агарозой в конформациях неупоря-
доченных клубков.

На первом этапе оценивали энергетику взаи-
модействия ПАА с агарозой, которая определяет-
ся величиной и знаком энтальпии их смешения в
зависимости от соотношения полимеров. Эн-
тальпию смешения полимерной смеси нельзя из-
мерить непосредственно. Для ее расчета исполь-
зовали термохимический цикл, составленный из
следующих процессов [21]:

1) ПАА + агароза = смесь + ΔHm;

2) ПАА + вода (избыток) = раствор ПАА + ΔH1;
3) агароза + вода (избыток) = раствор агаро-

зы + ΔH2;
4) смесь + вода (избыток) = раствор смеси +

+ ΔH3;
5) раствор ПАА + раствор агарозы = раствор

смеси + ΔH*.
В данном цикле стадии 2–5 были проведены в

калориметрической ячейке, и величины ΔH1,
ΔH2, ΔH3, ΔH* являлись непосредственно изме-
ренными. Полимерная смесь, растворение кото-
рой проводится на стадии 4, была приготовлена
отдельно. Величина ΔH*, измеренная на стадии 5,
принимала значения в пределах эксперименталь-
ной погрешности, и при дальнейших расчетах ею
пренебрегали. Энтальпию смешения системы
ПАА–агароза рассчитывали по уравнению

(1)
где ω1, ω2 – весовые доли ПАА и агарозы в смеси
соответственно.

Ключевая величина в уравнении (1), которая
определяет вид концентрационной зависимости
энтальпии смешения полимерной смеси ПАА–
агароза, – энтальпия растворения полимерной
смеси ΔH3. Эта величина является функцией со-
отношения ПАА и агарозы в смеси. Ее концен-
трационная зависимость приведена на рис. 1
(кривая 1).

Точки на осях концентрационной зависимо-
сти ΔH3 соответствуют следующим величинам:
энтальпии растворения ПАА в воде ΔH1 и энталь-
пии растворения агарозы в воде ΔH2 . Все величи-
ны (ΔH1, ΔH2 и ΔH3, принимают отрицательные
значения. Энтальпия растворения агарозы в воде
более отрицательна, чем энтальпия растворения
ПАА. Энтальпии растворения смесей занимают
промежуточное положение, причем точки, соот-
ветствующие их значениям, лежат выше штрихо-
вой линии, обозначающей аддитивную сумму эн-
тальпий растворения ПАА и агарозы при отсут-
ствии взаимодействия между ними.

Значения энтальпии смешения ПАА с агаро-
зой, рассчитанные по уравнению (1), также пред-
ставлены на рис. 1 (кривая 2). Видно, что во всем
диапазоне соотношений ПАА и агарозы энталь-
пия их смешения отрицательна, что указывает на
энергетически сильное взаимодействие их зве-
ньев. Минимум на концентрационной зависимо-
сти ΔHm приходится на весовую долю агарозы
около 70%. Учитывая разницу в молярных массах
звена ПАА (71) и агарозы (306), это отвечает при-
мерному соотношению 2 звена ПАА на 1 звено
агарозы. Величина энтальпии смешения при та-
ком соотношении (минимум кривой) составляет
около –25 Дж/г, или –6.33 кДж/моль звеньев
смеси данного состава. Данная величина свиде-

Δ = ω Δ + ω − Δ + Δ1 1 2 2 3 *,H H H H H
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тельствует об образовании водородных связей
между звеньями ПАА и агарозы в их смеси. Мож-
но предположить, что водородные связи форми-
руются при взаимодействии амидных групп зве-
ньев ПАА и гидроксильных групп звеньев ага-
розы. В составе полимерной цепи агарозы
чередуются звенья, содержащие три гидроксиль-
ные группы, и звенья, содержащие одну гидрок-
сильную группу. В среднем на два звена агарозы
приходится четыре гидроксильные группы. Эти
группы могут потенциально образовать водород-
ные связи с четырьмя звеньями ПАА, что и обес-
печит соотношение звеньев ПАА : агароза = 2 : 1.

Обратимся теперь к зависимости энергии
Гиббса смешения ПАА с агарозой, которая опре-
деляет термодинамическое сродство данной по-
лимерной смеси. Энергия Гиббса смешения по-
лимеров рассчитывается по циклу, который ана-
логичен представленному выше для расчета
энтальпии смешения, но вместо величин энталь-
пии растворения в него входят соответствующие
величины энергии Гиббса. В отличие от величин
энтальпии растворения ПАА, агарозы и их смесей
в воде значения энергии Гиббса не измеряются
непосредственно, а рассчитываются на основа-
нии изотерм сорбции паров воды для этих систем.
Остановимся подробнее на анализе изотерм
сорбции паров воды образцами ПАА, агарозы и
их смесей, что имеет критически важное значе-
ние для расчета энергии Гиббса смешения.

На рис. 2 представлены изотермы сорбции па-
ров воды пленками ПАА, агарозы и их смесей
разного состава в координатах: относительное
давление паров воды p/ps – масса воды, сорбиро-
ванная 1 г полимерной пленки (x/m). Видно, что
все изотермы имеют вид S-образных кривых с не-
большим выпуклым начальным участком в обла-
сти малых относительных давлений и протяжен-
ным вогнутым участком в широком диапазоне
более высоких значений относительного давле-
ния. Изотермы имеют тенденцию к неограничен-
ному возрастанию при стремлении относитель-
ного давления к насыщению. Изотерма для ПАА
расположена ниже всех остальных, т.е. сорбция
воды ПАА наименьшая в исследованном ряду.
Вплоть до относительного давления, равного 0.6,
выше других расположена изотерма для агарозы,
т.е. вплоть до указанного значения относительно-
го давления сорбция воды на агарозе наибольшая
в исследованном ряду. Изотермы для смесей
ПАА–агароза занимают промежуточное положе-
ние. Для некоторых смесей при относительном
давлении выше 0.7 сорбция существенно возрас-
тает и превышает сорбцию на агарозе.

Хорошо известно, что форма изотермы сорб-
ции паров на образце полимера определяется
фундаментальной связью относительного давле-

Рис. 1. Зависимость энтальпии растворения в воде
полимерной смеси ПАА–агароза (ΔH3, кривая 1) и
энтальпии смешения ПАА с агарозой (ΔHm, кривая 2)
от весовой доли агарозы в смеси. Температура 25°С.
Линии проведены лишь как визуальный ориентир.
Пунктиром обозначена аддитивная сумма энтальпии
растворения ПАА и агарозы при их разном соотноше-
нии. Размер точек соответствует погрешности опре-
деления энтальпии растворения и смешения: ± 2 Дж/г.
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Рис. 2. Экспериментальные изотермы сорбции паров
воды пленками ПАА (1), агарозы (7) и их смесей с со-
отношением компонентов ПАА : агароза = 70 : 30 (2),
60 : 40 (3), 50 : 50 (4), 40 : 60 (5) и 30 : 70 (6). Темпе-
ратура 25°С. Размер точек соответствует погрешно-
сти измерения количества адсорбированной воды
±0.005 г/г.

6
7

1

5

4

23

0.1

0.2

0.3

0.5

0.4

p/ps

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x/m, г/г

0

6
7

1

4



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 1  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ СОВМЕСТИМОСТЬ 65

ния паров и химического потенциала растворите-
ля в составе раствора, образующегося при сорб-
ции:

(2)

где ϕ – объемная доля полимера в образующемся
в результате сорбции растворе.

Для обработки полученных изотерм сорбции
мы использовали термодинамическую модель,
предложенную в наших предыдущих работах [22–
24], которая учитывает стеклообразное состояние
полимера при температуре опыта. Применение
данной модели связано с тем, что и ПАА, и агаро-
за при 25°С находятся в стеклообразном состоя-
нии. В этом случае изменение химического по-
тенциала растворителя может быть представлено
как сумма следующих вкладов:

(3)

Здесь ,  и  – вклады, обуслов-
ленные смешением компонентов при образова-
нии раствора полимера; релаксацией неравновес-
ной стеклообразной структуры полимера в ре-
зультате адсорбции; сжатием системы при
заполнении молекулами растворителя неравно-
весных вакансий в стеклообразной структуре по-
лимера соответственно.

Вклады  и  обусловлены нерав-
новесной рыхлой упаковкой стеклообразной
структуры полимера, и для их описания мы ис-
пользовали следующие уравнения [22, 23]:

(4)

(5)
в которых gads – параметр, характеризующий из-
менение свободной энергии при попадании моле-
кулы растворителя (в данном случае воды) в нерав-
новесную вакансию в структуре стеклообразного
полимера,  – объемная доля неравновесных ва-
кансий в исходной структуре полимера.

Обычно вклад  в уравнении (3) рассмат-
ривается в форме классического выражения тео-
рии Флори–Хаггинса [25]. Однако при интерпо-
ляции экспериментальных изотерм модельным
уравнением (3), включающем классическое вы-
ражение для , наблюдалось существенное
отклонение экспериментальных точек от модель-
ной кривой при высоких относительных давле-
ниях пара. В то же время в области малых и сред-
них значений давления пара отклонений экспе-
риментальных точек от расчетной изотермы не
было. При расчете энергии Гиббса смешения по-
лимерной смеси значения сорбции при высоких

ϕΔμ ϕ =1
( )( ) ln ,

s

pRT
p

Δμ = Δμ + Δμ + Δμ1 1, 1, 1,mix glass contr

Δμ1,mix Δμ1,glass Δμ1,contr
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−
ϕΔμ = − ϕ ϕ

0
1 1

0
1, (1 ) V

glass ads VRTg

−
ϕΔμ = − − ϕ ϕ

0
1 2

0
1, ln(1 ),V

contr VRT

ϕ0
V

Δμ1,mix

Δμ1,mix

относительных давлениях пара существенным
образом сказываются при интегрировании изо-
термы по уравнению Гиббса–Дюгема для расчета
химического потенциала полимера (см. ниже).
Следовательно, интерполяция эксперименталь-
ных значений должна быть проведена с макси-
мальной точностью.

В связи с этим для вклада  в уравнение (3)
мы использовали имеющийся в литературе под-
ход [11, 12, 26], предложенный для смесей, моле-
кулы компонентов которых имеют различную
конформационную жесткость. В рамках такого
подхода при расчете комбинаторной энтропии
смешения растворов компонентов, молекулы ко-
торых существенно отличаются своими размера-
ми, выделяют два предельных случая. Для гибких
молекул (полимеров), молекулы которых можно
разбить на кинетически независимые сегменты,
энтропия смешения описывается уравнением
Флори–Хаггинса. Для абсолютно жестких моле-
кул, не изменяющих свою конформацию, энтро-
пия смешения описывается теорией идеального
раствора. В промежуточных случаях энтропия
смешения принимает некоторые средние значе-
ния. В литературе имеются примеры [11, 12] уни-
версальных моделей, которые включают в себя
оба указанных выше предельных случая.

Следует отметить, что имеются формальные
основания для того, чтобы рассматривать смеси
ПАА–агароза с этих позиций. Полиакриламид
является термодинамически гибкоцепным поли-
мером, обладающим небольшими значениями
сегмента Куна около 2 нм. В то же время агароза,
как любой полисахарид, – полужесткоцепной
полимер, сегмент Куна которого по разным оцен-
кам составляет 6–15 нм.

Взяв за основу идею о комбинировании двух
различных статистических подходов к описанию
комбинаторной энтропии в растворах молекул
разного размера, мы предлагаем упрощенную эм-
пирическую модель, в рамках которой комбина-
торная энтропия представляет собой аддитивную
сумму энтропийного слагаемого для гибкоцепно-
го полимера по теории Флори–Хаггинса и энтро-
пийного слагаемого для идеального раствора, ко-
торые берутся с весовыми коэффициентами, от-
ражающими их относительный вклад в общее
изменение энтропии.

В рамках этого предположения для вкла-
да  мы использовали следующее уравнение:

(6)

Здесь χ – параметр Флори–Хаггинса, λ – относи-
тельный вклад “гибкоцепной” комбинаторной

Δμ1,mix

Δμ1,mix
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энтропии в химический потенциал растворителя
(0 ≤ λ ≤ 1), x – эффективная мольная доля поли-
мерных цепей в растворе. Нетрудно показать, что
для полимера со степенью полимеризации p
мольная доля полимера связана с его объемной
долей соотношением

(7)

По своему смыслу модифицированная модель
учитывает увеличение эффективной жесткости
цепи в ряду смесей ПАА с агарозой. Модель, опи-
сываемая комбинацией уравнений (3)–(7), со-
держит неопределенные параметры χ, gads, , λ.
Она была использована для аппроксимации экс-
периментальных изотерм адсорбции воды на

ϕ=
− ϕ + ϕ(1 )

x
p

ϕ0
V

пленках ПАА, агарозы и их смесей. Предвари-
тельно величины адсорбции x/m были пересчита-
ны в значения объемной доли полимера.

На рис. 3 представлены результаты интерполя-
ции экспериментальных изотерм сорбции с по-
мощью уравнений модифицированной модели,
учитывающей эффективную жесткость цепи по-
лимера – уравнения (3)–(7). На рисунке видно,
что для всех систем наблюдается хорошее соот-
ветствие модельных зависимостей эксперимен-
тальным значениям во всей области изменения
объемной доли полимера и относительного дав-
ления пара. В табл. 1 приведены значения пара-
метров модели, полученных в результате интер-
поляции.

Несмотря на то, что трактовка значений па-
раметров модели носит в значительной мере
условный характер, тем не менее установлен-
ные тренды согласуются с качественными пред-
ставлениями об ожидаемых изменениях термоди-
намических свойств в смесях ПАА–агароза. Из
таблицы следует, что параметр Флори–Хаггинса
монотонно уменьшается по мере увеличения со-
держания агарозы в смеси, что может быть связа-
но с образованием более прочных водородных
связей молекул воды с гидроксильными группа-
ми агарозы по сравнению с амидными группами
звеньев ПАА. В этом же ряду значения параметра
свободной энергии gads становятся все более отри-

цательными. Доля неравновесных вакансий 
существенно уменьшается при добавлении 30%

ϕ0
V

Рис. 3. Изотермы сорбции воды в координатах объемная доля полимера–относительное давление пара для пленок
ПАА (1), агарозы (7) и смесей ПАА : агароза состава 70 : 30 (2), 60 : 40 (3), 50 : 50 (4), 40 : 60 (5) и 30 : 70 (6). Линии на
рисунке соответствуют результату интерполяции уравнениями (2), (4)–(6).
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Таблица 1. Параметры модифицированной модели для
описания сорбции воды на пленках ПАА, агарозы и их
смесей

ПАА Агароза χ gads λ

100 0 0.77 0.748 0.087 1.000
70 30 0.42 –1.95 0.025 0.75
60 40 0.15 –1.87 0.037 0.64
50 50 0.13 –2.05 0.051 0.39
40 60 –0.11 –3.30 0.066 0
30 70 –0.06 –3.16 0.074 0

0 100 –0.13 –4.33 0.074 0
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агарозы к ПАА, а затем монотонно увеличивает-
ся, достигая практически уровня ПАА для инди-
видуальной агарозы. Параметр λ, характеризую-
щий относительный вклад конформационной
гибкости цепей, равен единице для гибкоцепного
ПАА. В смесях с содержанием агарозы 30, 40, 50%
этот параметр уменьшается, что коррелирует с
повышением эффективной жесткости цепей и
указывает на смешанный характер комбинатор-
ной энтропии. Для полужесткоцепной агарозы и
для смесей с ее содержанием 60 и 70% параметр λ
обращается в нуль.

Существенным плюсом предложенной моди-
фицированной модели является возможность ин-
терполяции изотерм сорбции в область большого
относительного давления пара вблизи насыще-
ния (р/рs > 0.95), где экспериментальные измере-
ния технически трудно осуществимы. Эта воз-
можность является критически важной для рас-
чета величин энергии Гиббса смешения ПАА с
агарозой.

В соответствии с приведенным выше термоди-
намическим циклом искомая величина энергии
Гиббса смешения полимеров рассчитывается по
уравнению

(8)

где ω1, ω2 – весовые доли полимеров в смеси. Ве-
личины Δgx(1), Δgx(2), Δgx(3) определяют на осно-
вании изотерм сорбции для индивидуальных по-
лимеров и их смесей разного состава. Последняя
из перечисленных величин является функцией
состава смеси.

На основании изотерм адсорбции, представ-
ленных на рис. 3, были определены концентраци-
онные зависимости химического потенциала во-
ды  в системах на основе ПАА, агарозы и их
смесей. Расчет проводили по точкам модельных
зависимостей в диапазоне объемной доли поли-
мера от 1 (индивидуальный полимер) до 0.4 (от-
носительное давление р/рs = 0.99). Участок при
высоких относительных давлениях получали экс-
траполяцией модельных зависимостей с исполь-
зованием параметров, приведенных в табл. 1. Для
расчета концентрационной зависимости химиче-
ского потенциала полимера использовали урав-
нение Гиббса–Дюгема

(9)

в котором ω – весовая доля полимера в растворе,
которая определяется из величины адсорбции.
Для расчета по уравнению (9) мы использовали
прямое интегрирование зависимости отношения
весовых долей от химического потенциала. Сле-
дует отметить, что возможен и другой способ ин-
тегрирования [27].

Δ = ω Δ + ω Δ + Δ − Δ1 2(1) (2) * (3),m x x xG g g g g

Δμ1

Δμ

−∞

− ωΔμ = − Δμ
ω

1

2 1
1 ( ),d

На основании величин  и  рассчитыва-
ли концентрационную зависимость средней
удельной энергии Гиббса смешения раствора (Δgm)
по уравнению

(10)

Величины Δgx, используемые в уравнении (8),
рассчитывали из концентрационной зависимо-
сти Δgm как отрезок, отсекаемый на оси ординат
касательной, являющейся продолжением прямо-
линейного участка [28]. Формально эта величина
отвечает энергии Гиббса растворения полимера в
избытке растворителя. Возможность экстраполя-
ции изотерм адсорбции в область относительного
давления, близкого к насыщенному, очень полез-
на в этом отношении.

В качестве примера на рис. 4 представлены
расчетные концентрационные зависимости энер-
гии Гиббса смешения для водных растворов ага-
розы и одной из смесей ПАА–агароза. Видно, что
интерполяция изотерм сорбции модельной зави-
симостью по уравнениям (3)–(7) позволила на-
дежно локализовать прямолинейный участок на
концентрационной зависимости и провести рас-
чет величин Δgx. На основании полученных вели-
чин Δgx по уравнению (8) были рассчитаны значе-
ния энергии Гиббса смешения ПАА с агарозой в
зависимости от соотношения компонентов. Они
представлены на рис. 5. Из рисунка следует, что

Δμ1 Δμ2

Δ = − ω Δμ + ωΔμ1 2(1 )mg

Рис. 4. Расчетная зависимость энергии Гиббса сме-
шения водных растворов агарозы (1) и смеси ПАА–
агароза в соотношении 40 : 60 (2). Точки на кривых –
результат расчетов по уравнениям (9), (10) с исполь-
зованием интерполированных изотерм сорбции.
Штриховые линии показывают прямолинейный уча-
сток зависимостей, используемый для расчета вели-
чин Δgx.
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концентрационная зависимость энергии Гиббса
смешения ПАА и агарозы является знакопере-
менной: в области избытка ПАА энергия Гиббса
смешения положительна, а в области избытка
агарозы – отрицательна. Это означает, что смеси
ПАА–агароза, содержащие менее 50 мас. % ага-
розы термодинамически несовместимые, в то
время как смеси, содержащие большее количе-
ство агарозы, термодинамически устойчивые.

На рис. 5 также представлена концентрацион-
ная зависимость энтропии смешения ПАА и ага-
розы, рассчитанная с использованием значений
энтальпии смешения этих полимеров, приведен-
ных на рис. 1. Расчетные значения энтропии сме-
шения отрицательны во всем диапазоне соотно-
шений агарозы и ПАА, что свидетельствует об
упорядочении в данной полимерной смеси. При-
чина упорядочения, очевидно, заключается в
энергетически выгодном взаимодействии звеньев
агарозы и ПАА, проявляющемся в отрицательных
значениях энтальпии смешения, представленных
на рис. 1. Наибольшие по абсолютной величине
значения энтропии смешения наблюдаются в
смесях с избытком ПАА. В этом диапазоне соста-
вов тенденция к упорядочению приводит к сегре-
гированию системы и появлению термодинами-
ческой несовместимости компонентов.

Термодинамические данные не раскрывают
структурные особенности строения смесей
ПАА–агароза. Можно лишь высказать предполо-
жения о причинах знакопеременного характера
кривых ΔGm. Известно, что макромолекулы ага-
розы, как и других полужесткоцепных полисаха-
ридов, существуют в спиралевидной конформа-

ции, стабилизированной внутримолекулярными
водородными связями. Гибкоцепные макромоле-
кулы ПАА характеризуются конформацией
гауссового клубка. Логично предположить, что
избыток того или иного компонента в смеси
предопределяет доминирующий характер кон-
формационного набора. С этой точки зрения
смешение агарозы с избытком ПАА должно со-
провождаться разрушением спиралевидных кон-
формаций, что термодинамически не выгодно
для полужесткоцепных макромолекул. С другой
стороны, в смесях на основе избытка агарозы
спиралевидные конформации ее макромолекул
сохраняются, а гибкие цепи ПАА, по-видимому,
распределяются в межспиральном пространстве.
Для гибкоцепного полимера это не сопровожда-
ется существенным проигрышем в энтропии.
Учитывая, что взаимодействие звеньев ПАА и
агарозы является энергетически выгодным (см.
рис. 1), смеси на основе избытка агарозы термо-
динамически совместимы.

Указанные термодинамические особенности
сказываются на поведении гелей на основе полу-
взаимопроникающих сеток ПАА и агарозы. На
рис. 6 представлены значения степени набухания
DN- гидрогелей на основе сшитого ПАА и линей-
ной агарозы в сопоставлении со степенью набуха-
ния гелей на основе сшитого ПАА. Приведены за-
висимости степени набухания от концентрации
акриламида в реакционной смеси. Концентрация
агарозы была постоянной и составляла 0.57%.

Рис. 5. Концентрационные зависимости энергии
Гиббса ΔGm (1) и энтропии TΔSm смешения ПАА и
агарозы (2). Температура 25°С. Линии проведены как
визуальный ориентир.
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Рис. 6. Зависимость степени набухания в воде от кон-
центрации акриламида при синтезе для гелей ПАА (1)
и DN-гелей на основе сшитого ПАА и линейной ага-
розы (2). Степень сшивки ПАА равна 1 : 100. Содер-
жание агарозы в реакционной смеси 0.57%. Темпера-
тура 25°С.
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Видно, что по мере уменьшения концентра-
ции акриламида возрастает степень набухания ге-
ля на его основе. Такой эффект обычно связыва-
ют со снижением степени сетчатости за счет
уменьшения числа пространственных узлов, об-
разующихся при синтезе сетки в условиях повы-
шенной концентрации мономера. Обращает на
себя внимание то, что введение линейной агаро-
зы значительно увеличивает степень набухания
сетки. При минимальной концентрации акрила-
мида – 0.6 моль/л, степень набухания увеличи-
лась почти на порядок. При данной концентра-
ции акриламида концентрация агарозы в поли-
мерной смеси ПАА–агароза около 7%. Такая
концентрация отвечает области термодинамиче-
ской несовместимости ПАА и агарозы (рис. 5).
Ввиду того, что сеткообразующие полимеры не-
совместимы друг с другом, их цепи стараются
обособиться в пространстве, что приводит к рез-
кому увеличению степени набухания.

Эффект увеличения степени набухания DN-геля
снижается при повышении концентрации акри-
ламида при синтезе и исчезает при достижении
концентрации акриламида более 1 моль/л. Веро-
ятно, это связано с влиянием пространственной
сетки зацеплений, которая препятствует про-
странственному разделению полимерных компо-
нентов DN-гелей.

Представляет интерес сопоставить данные
изучения термодинамики совместимости ПАА и
агарозы с механическими свойствами DN-гелей
на основе указанных полимеров. На рис. 7 приве-
дены деформационные кривые сжатия гелей, по-

лученных на основе сшитого ПАА с различным
содержанием агарозы.

Видно, что зависимости имеют вид плавных
кривых, исходящих из начала координат, и их по-
ложение зависит от содержания полисахарида. С
увеличением содержания агарозы деформация
геля уменьшается при фиксированном значении
приложенного механического напряжения. По
тангенсу угла наклона начального прямолиней-
ного участка каждой деформационной кривой
был определен модуль Юнга соответствующего
геля. Концентрационная зависимость величины
модуля Юнга от процентного содержания агаро-
зы в составе полимерной сетки представлена на
рис. 8. Видно, что с повышением содержания ага-
розы в составе DN-гелей на основе сшитого ПАА
их модуль Юнга значительно увеличивается и до-
стигает целевых значений для материалов биоме-
дицинского назначения. Сопоставление с приве-
денными выше термодинамическими данными
показывает, что в диапазоне содержания агарозы
до 25% наблюдается термодинамическая несов-
местимость компонентов, обусловленная боль-
шими отрицательными значениями энтропии
смешения.

Прямое соотнесение данных, полученных для
полимерной смеси с результатами механических
испытаний DN-гелей на основе этой смеси тре-
бует осторожности, поскольку в составе гидроге-
ля присутствует третий компонент – вода, кото-
рого нет в бинарной полимерной смеси. Тем не
менее, определенные заключения предположи-
тельного характера могут быть сделаны. Вероят-

Рис. 7. Деформационные кривые DN-гелей на основе ПАА с содержанием агарозы 0 (1), 4.0 (2), 7.8 (3), 14.4 (4), 20.2 (5)
и 25.2% (6). Содержание агарозы указано как доля в общей полимерной компоненте геля.
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но, что термодинамическая несовместимость ага-
розы с ПАА в данном диапазоне составов приво-
дит к тому, что макромолекулы агарозы не
смешиваются с субцепями сетки ПАА на сегмен-
тальном уровне, и физическая сетка агарозы иг-
рает роль армирующего наполнителя в химиче-
ской сетке ПАА. Сегрегация двух полимеров про-
исходит в водной среде, причем оба полимера, и
агароза, и ПАА являются гидрофильными и силь-
но гидратированными. Иными словами, и тот и
другой компонент DN-гидрогеля несет на себе
сольватные оболочки, которые находятся в рав-
новесии с объемной фазой воды. Таким образом,
для геля на основе сегрегированных термодина-
мически несовместимых гидратированных мак-
ромолекул наблюдается улучшение механиче-
ских характеристик. Данная ситуация подобна
улучшению механических свойств наполненных
полимерных композитов со слабым межфазным
взаимодействием. Для таких композитов повы-
шение модуля связывают со структурированием
частиц наполнителя по механизму формирова-
ния коагуляционных сеток, пронизывающих
объем полимерного материала и, тем самым, ока-
зывающих армирующий эффект [29–31]. Можно
предположить, что в геле на основе несовмести-
мых полимеров физическая сетка агарозы играет
роль армирующего наполнителя. Полисахарид
как компонент с большей жесткостью цепи фор-
мирует надмолекулярную структуру из физиче-
ски связанных спиралевидных макромолекул,
пронизывающих объем сетки ПАА, повышая мо-
дуль упругости материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полиакриламид и агароза используются для
синтеза гидрогелей с двойной сеткой (DN), в ос-
нове которых лежит сочетание химически сши-
той сетки синтетического полимера и физиче-
ской сетки биополимера. Свойства DN-гелей,
перспективных для применения в медицине,
биотехнологии и биоинженерии, во многом обу-
словлены взаимодействием образующих их поли-
мерных компонентов. В настоящей работе был
проведен термодинамический анализ взаимодей-
ствия ПАА и агарозы и определены значения эн-
тальпии, энтропии и энергии Гиббса смешения
указанных полимеров во всем диапазоне их соот-
ношений. Для этого методами микрокалоримет-
рии и интервальной изотермической сорбции
было исследовано взаимодействие с водой смесей
линейного ПАА с агарозой и проведен расчет
функций смешения с использованием термоди-
намических циклов. Для описания и анализа изо-
терм сорбции воды пленками смесей ПАА–ага-
роза была использована модель, учитывающая
полужесткоцепную природу полисахарида. Исхо-
дя из условий приготовления смесей, которые
определяли предысторию полимеров, получен-
ные термодинамические данные следует отнести
к взаимодействию ПАА с агарозой в конформа-
циях неупорядоченных клубков.

Было показано, что энтальпия смешения ПАА
с агарозой отрицательна во всем диапазоне соста-
вов, при этом ее наибольшее по абсолютной вели-
чине значение составляет –6.33 кДж/моль звеньев и
приходится на мольное соотношение звеньев ПАА
и агарозы, равное 1 : 2. Это свидетельствует об
энергетически сильном взаимодействии звеньев
полимеров в их смеси, что связано с образовани-
ем между ними водородных связей. Вместе с тем
было установлено, что термодинамическая сов-
местимость ПАА с агарозой реализуется не во
всей области составов, а лишь в смесях с избыточ-
ным содержанием агарозы, для которых энергия
Гиббса смешения принимает отрицательные зна-
чения. Для смесей, содержащих менее 50 мас. %
агарозы, энергия Гиббса смешения положитель-
на. Энтропия смешения ПАА с агарозой отрица-
тельна во всем диапазоне соотношений, что сви-
детельствует о процессах упорядочения в смеси
их линейных макромолекул. Наиболее сильное
упорядочение, отвечающее наибольшим по абсо-
лютной величине значениям энтропии смеше-
ния, наблюдается в смесях с избыточным содер-
жанием ПАА. Это приводит к сегрегации цепей и
термодинамической несовместимости ПАА и
агарозы в данном диапазоне составов.

Вместе с тем термодинамическая несовмести-
мость ПАА и агарозы не сказывается отрицатель-
ным образом на поведении DN-гелей на их осно-
ве, в составе полимерной сетки которых ПАА на-

Рис. 8. Зависимость модуля Юнга гелей от содержа-
ния агарозы в составе полимерной сетки.
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ходится в избытке. Напротив, введение агарозы в
химическую сетку ПАА приводит одновременно
к увеличению степени набухания и к увеличению
модуля сжатия DN-гидрогеля. Вероятный меха-
низм “усиливающего” действия агарозы состоит
в армирующем действии ее физической сетки,
термодинамически несовместимой с химической
сеткой DN-гидрогеля.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта 20-12-
00031).
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Решеточная модель адсорбции макромолекул применена для описания разделения однонитевых
ДНК в изократическом и градиентном режимах на обращенной фазе в смеси воды и ацетонитрила.
Показано, что данная модель, дополненная корреляционными соотношениями зависимости эф-
фективной энергии звена от состава растворителя, дает возможность с хорошей точностью описать
закономерности хроматографического разделения как гомополимеров нуклеотидов, так и их гете-
рополимеров. Для гетерополимеров корреляция между расчетом и экспериментальными данными
имеет меньшую точность, чем для гомополимеров, что связано с малым вкладом энтропийной со-
ставляющей адсорбционного взаимодействия при вариации последовательности. Обсуждаются ва-
рианты уточнения модели для учета эффекта соседних звеньев.

DOI: 10.31857/S2308112022010035

ВВЕДЕНИЕ
ДНК и РНК – высокомолекулярные гетеропо-

лимеры, играющие главную роль в передаче на-
следственных признаков и в управлении процес-
сами биосинтеза белков. Они состоят из последо-
вательности связанных в цепь нуклеотидов
четырех типов, три из которых (A, G и C) типичны
для ДНК и РНК, а два других T и U входят в состав
только ДНК и РНК соответственно. Благодаря
свойству комплементарности нуклеотиды попар-
но взаимодействуют как в одной цепи, так и меж-
ду соседними цепями, образуя сложные про-
странственные структуры, определяемые после-
довательностью, иначе первичной структурой
ДНК или РНК.

Для проявления текста последовательности
ДНК, например, при адсорбционном взаимодей-
ствии с поверхностью в хроматографическом экс-
перименте, структура двойной спирали должна
быть разрушена, переведена в однонитевое состо-
яние. В таком состоянии адсорбционные свой-
ства однонитевых ДНК и РНК оказываются весь-
ма схожими. Олигонуклеотиды однонитиевых
ДНК с относительно небольшой степенью поли-
меризации n = 10–60 применяются в разнообраз-
ных биологических исследованиях. Для чтения
текстов нуклеотидных последовательностей и от-
бора особых, важных для биологии олигонуклео-

тидов, используются методы жидкостной хрома-
тографии с масс-спектрометрическим детектиро-
ванием.

Вопросам хроматографического исследования
последовательности олигонуклеотидов посвяще-
но большое число работ. Основным итогом их
явилось создание простой корреляционной тео-
рии, связывающей объем удерживания с соста-
вом цепи олигонуклеотида [1]. Такая теория ос-
новывается на аддитивном вкладе нуклеотида в
объем удерживания, дополненном логарифмиче-
ской поправкой на длину цепи n, и по этой при-
чине связана в первую очередь со средним нук-
леотидным составом цепи. Идейно данная теория
весьма близка к различным вариантам аддитив-
ных моделей, разработанных для предсказания
объемов удерживания пептидов и полимеров, со-
стоящих из аминокислот [2–5]. Как было показа-
но нами в работе [6], эмпирические поправки,
вводимые в аддитивные корреляционные теории
для их уточнения, автоматически вытекают из
физических моделей адсорбции, представляю-
щих макромолекулы в виде жестких стержней
или в виде цепи случайных блужданий, адсорби-
рующихся в ограниченных объемах.

Подобно любым макромолекулам, цепочечная
структура онДНК приводит к фазовому характеру
адсорбции, происходящей в узком диапазоне со-

УДК 541.64:543.544:547.963.32
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става растворителя. Как и в любых цепочечных
макромолекулах, объем удерживания одноните-
вых ДНК может определяться не только средним
составом, но и характером чередования звеньев с
различной энергией адсорбции. В частности,
макромолекулы, имеющие один и тот же набор
нуклеотидов, но различающиеся последователь-
ностью их расположения в цепи, могут заметно
отличаться по своим адсорбционным (и не толь-
ко) свойствам.

Зависимость адсорбционных свойств от по-
следовательности вытекает из физической сущ-
ности связывания звеньев в цепь и включения во
взаимодействие с поверхностью энтропийной со-
ставляющей. В наиболее простом виде адсорбци-
онное взаимодействие описывается моделью
решеточной цепи [7], лежащей в основе модели
BioLCCC [8]. В отличие от корреляционных тео-
рий, в которых влияние вариации текста при-
сутствует в виде поправок, в модели BioLCCC
зависимость адсорбционных свойств от последо-
вательности звеньев возникает как результат не-
коммутативного произведения переходных мат-
риц [7, 8].

Хотя для практического применения корреля-
ционные теории в большинстве случаев достаточ-
ны, с идейной точки зрения представляет интерес
возможность описания адсорбционных свойств
однонитевых ДНК в рамках модели адсорбции
решеточной цепи или жесткого стержня, что де-
лается в настоящей работе. Такая модель дает глу-
бокое понимание физики процесса адсорбции и
его связи с общей теорией критических явлений.
Взаимосвязь параметров, описывающих макро-
молекулу, адсорбент и растворитель, открывает
широкие возможности для оптимизации разделе-
ния по тем или иным признакам строения цепи.

МОДЕЛЬ АДСОРБЦИОННОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

В отличие от пептидов макромолекулы одно-
нитевых ДНК являются полиэлектролитами, в
которых каждое звено может быть заряжено. Для
жидкостной хроматографии, обычно проводи-
мой в водных средах на обращенной фазе, ис-
пользуется растворитель сложного состава, со-
держащий, кроме воды и ацетонитрила, добавки
ацетата триэтиламмония при pH 7.0, что позволя-
ет нейтрализовать заряженность звена и вклю-
чить его адсорбционное взаимодействие. В таком
растворителе взаимодействие звена с поверхно-
стью на молекулярном уровне имеет сложный ха-
рактер и не сводится к чисто гидрофобному. Од-
нако для рассматриваемых ниже моделей адсорб-
ции решеточной цепи или стержня точный
механизм взаимодействия в масштабе звена не
важен. Важно лишь, чтобы это взаимодействие
было локальным, т.е. действие адсорбционных

сил проявлялось на расстояниях порядка размера
звена, что будет предполагаться ниже.

Значительным упрощением для построения
модели адсорбционного взаимодействия онДНК
является тот факт, что по крайней мере для трех
оснований T, C и A возможен синтез гомополиме-
ров, представляющих не что иное, как обычные
макромолекулы олигомеров (здесь и далее ис-
пользуются стандартные буквенные обозначения
нуклеотидов). Закономерности хроматографиче-
ского разделения олигомеров с функциональны-
ми группами, в частности переход через критиче-
скую точку, смена режима разделения с эксклю-
зионного на адсорбционный, исчезновение
молекулярно-массового распределения, хорошо
известны [9]. Как и для полимеров, для гомопо-
лимеров однонитевых ДНК переход в адсорбиро-
ванное состояние осуществляется в узком диапазо-
не состава растворителя и имеет черты фазового пе-
рехода. Это упрощает нахождение основного
феноменологического параметра модели – эф-
фективной энергии адсорбции звена ε. Подроб-
ное экспериментальное исследование разделения
онДНК приведено в работе [1], данные которой
будут сопоставлены с результатами расчета.

Эксперименты в работе [1] проводили на ко-
лонке Xterra MS C18 размером 30 × 4.6 мм (или
50 × 4.6 мм для разделения в градиенте), диаметр
пор адсорбента 125 Å. Для расчетов примем раз-
мер звена нуклеотида 5 Å, тогда размер пор, выра-
женный в звеньях, D = 25. Отметим, что точный
выбор размера звена не очень важен для примене-
ния модели, однако от него будет зависеть вели-
чина эффективной энергии.

Чтобы связать рассчитываемый в теории [6, 7]
коэффициент распределения Kd (численно рав-
ный статистической сумме макромолекулы в по-
ре) с экспериментально измеряемым коэффици-
ентом емкости k примем, что объем жидкой фазы
V 0 = 0.9 от общего объема колонки, а объем пор
Vp = 0.4 V 0. Тогда коэффициент емкости можно
записать как

(1)

объем удерживания VR макромолекул

а время удерживания tR

где u – объемная скорость подачи растворителя.
Эффективную энергию адсорбции звеньев ε

всюду в дальнейшем будем выражать в единицах kT.
Первый вопрос, на который необходимо отве-

тить, анализируя данные по разделению гомопо-
лимеров [1], какую модель макромолекулы, жест-

−
= 0

( 1)
,p dV K

k
V

= +0(1 ),RV V k

= ,R Rt V u
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кого стержня [6] или решеточной цепи блужда-
ний [7], взять за основу? Качественно эти модели
в доступных экспериментально режимах разделе-
ния, например пептидов, близки и обе предска-
зывают существование критической точки с рез-
ким изменением адсорбционных свойств. Тем не
менее, они имеют заметные различия в том, что
касается зависимости адсорбционного взаимо-
действия от длины цепи n.

Принято считать, что цепи нуклеотидов доста-
точно жесткие. Кроме того, учитывая полиэлек-
тролитный характер цепи, казалось бы, логично
предположить, что ей ближе соответствует мо-
дель стержня. Однако анализ экспериментальных
данных в изократическом режиме для гомополи-
меров типа (dT)n показал, что для таких гомопо-
лимеров зависимость k от степени полимериза-
ции n точнее соответствует модели цепи случай-
ных блужданий [7], а не модели жесткого стержня
(рис. 1). Модель стержня [6] предсказывает более
резкую зависимость, заметно отличающуюся от
экспериментальной.

Возможным объяснением того, что решеточ-
ная цепь точнее соответствует эксперименту, мо-
жет быть то, что состав растворителя в области,
близкой к критической точке, нейтрализует заря-
женность звеньев цепи, и ее конформация стано-
вится близкой к клубку. Нельзя исключить, од-
нако, что совпадение расчета в рамках модели
BioLCCC и эксперимента обусловлено случай-
ными причинами, которые рассматриваемая
упрощенная модель не учитывает.

При каждом значении объемной доли Vb аце-
тонитрила в смеси молекулярно-массовые зави-
симости рис. 2 следуют модели решеточной цепи
при одном и том же значении эффективной энер-
гии адсорбции звена ε. Эффективные энергии
звеньев, соответствующие экспериментальным
точкам при разных Vb, приведены ниже.

(Nb – мольная доля ацетонитрила).
Для точного совпадения экспериментальных и

теоретических величин k в модель дополнительно
была введена энергия адсорбции концевых зве-
ньев ε'(T '), отличающаяся на постоянную вели-
чину от энергии срединных звеньев цепи ε(T). Та-
кое различие имеет определенное обоснование:
химические структуры звена цепи T и концевого
звена T ' различаются. Разница энергий ε'(T ') –
ε(T) ≈ 1.0, постоянная и не зависящая от состава
растворителя, позволяет получить точное соот-
ветствие расчетных и экспериментальных вели-
чин (рис. 2).

ε 1.60 1.17 0.72 0.56 0.45 0.41 0.37 0.31 0.26
Vb 0.04 0.06 0.08 0.09 0.10 0.105 0.11 0.12 0.13
Nb 0.014 0.021 0.029 0.033 0.037 0.039 0.041 0.045 0.049

В целом решеточная цепь весьма хорошо опи-
сывает изократический эксперимент для гомопо-
лимера T '(dT)n – 2T ' (рис. 3). По этой причине да-
лее в работе для однонитевых ДНК разного со-
става будет применяться решеточная модель,
аналогичная модели BioLCCC [8], ранее исполь-
зованной авторами для описания разделения
пептидов и белков.

Кратко содержание модели BioLCCC сводится
к следующему. Поровое пространство адсорбента
представляется в виде одномерной щели, размер
которой D соответствует реальному размеру пор,
выраженному в единицах размера звена. Макро-
молекула, адсорбирующаяся в такой поре, опи-
сывается цепью случайных блужданий длиной n
на кубической решетке, размер ячеек которой
совпадает с размером звена. Все возможные кон-
фигурации цепи задаются произведением n пере-
ходных матриц W(εi), элементы которых зависят
от энергии адсорбции εi соответствующего звена i
последовательности, а размерность совпадает с
размером поры D:

Коэффициент распределения Kd, численно сов-
падающий со статистической суммой макромо-
лекулы, получается суммированием всех конфи-

ε ε

ε ε

 
 
 
 

ε =  
 
 
 
 

2/3 1/6 0 ... 0 0
1/6 2/3 1/6 ... 0 0

0 1/6 2/3 ... 0 0
( )

0 0 1/6 ... 0 0
... ... ... ... ... ...

0 0 0 ... 1/6 2/3

i i

i i

i

e e

W

e e

Рис. 1. Зависимость lnk от степени полимеризации n
гомополимера (dT)n в изократических условиях при
объемной доле ацетонитрила Vb = 0.08. 1 – экспери-
мент, 2 – расчет по модели клубка, 3 – расчет по мо-
дели стержня.
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гураций цепи с помощью единичного вектора U,
компоненты которого равны единице:

(2)

Порядок произведения матриц соответствует по-
следовательности разных нуклеотидов i в цепи.
Произведение матриц некоммутативно, следова-

 = × ε × 
 
∏1 ( )T

d i
i

K U W U
D

тельно, Kd зависит от последовательности нук-
леотидов.

ОДНОНИТЕВЫЕ ДНК В ГРАДИЕНТЕ 
РАСТВОРИТЕЛЯ

Для описания зависимости VR от градиентного
профиля необходимо связать эффективную энер-
гию адсорбции звена ε с составом растворителя –

Рис. 2. Молекулярно-массовые зависимости коэффициента емкости k гомополимера T'(dT)n – 2T' для изократическо-
го состава Vb = 0.08 (1, 2), 0.09 (3, 4), 0.1 (5, 6), 0.105 (7, 8). 1, 3, 5, 7 – эксперимент; 2, 4, 6, 8 – расчет.
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Рис. 3. Сравнение расчетных kтеор и экспериментальных kэксп коэффициентов емкости в изократических режимах для
гомополимера T'(dT)n – 2T' с n = 2 (1), 4 (2), 8 (3), 10 (4), 15 (5) и 30 (6) в диапазоне составов растворителя с объемной
долей ацетонитрила Vb = 0.04–0.13.
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объемной Vb или мольной долей Nb компонента b
(ацетонитрила в данном случае). В модели BioLCCС
используется приближение Ленгмюра, развитое
для адсорбционной хроматографии в работах
L.R. Snyder [10]. Хотя данное приближение для
разделения на обращенной фазе плохо обоснова-
но, как показывает опыт [7], оно оказывается
вполне удовлетворительным для моделирования
разделения пептидов и белков. Причина заклю-
чается в том, что для макромолекул даже не очень
большой молекулярной массы существенное из-
менение адсорбционных свойств происходит в
узком диапазоне состава растворителя вблизи
критической точки адсорбции , и деталь-
ный вид зависимости энергии адсорбции звена

 в этом узком диапазоне оказывается несу-
щественным. Без потери общности для бинарно-
го растворителя с компонентами a и b можно при-
нять энергию адсорбции “слабого компонента” a
(воды) на обращенной фазе , тогда зависи-
мость  смеси от концентрации “сильного
компонента” b (ацетонитрила) записывается сле-
дующим образом [7]:

где  – энергия адсорбции компонента b. Для
энергии звена  имеем

Здесь  – энергия звена в “чистом” компоненте a,
 – энергия звена, соответствующая критиче-

ской точке (равная  для рассматриваемой
модели), которой соответствует состав Nc ≈ 0.05
для гомополимера (dT)n. В последнем выражении
учтено, что обычно энергия адсорбции сильного
компонента (ацетонитрила) εb ≫ 1.

На рис. 4а показано соответствие эксперимен-
тально найденных эффективных энергий звеньев
для растворителя разного состава (см. выше) и
приведенного выше приближения Ленгмюра.
Как видно, данное приближение неплохо соот-
ветствует экспериментальным точкам и могло бы
быть взято для описания градиентного разделе-
ния.

Однако в настоящей работе мы не будем при-
менять приближение Ленгмюра. Для общности
мы покажем, что в модели BioLCCC в масштабе
звена можно использовать любое корреляцион-
ное или эмпирическое выражение, описывающее
зависимость его эффективной энергии от состава
растворителя. Например, как следует из рис. 4б,
для звеньев T имеет место практически линейная

ε ( )c cN

ε( )bN

ε = 0a

ε ( )ab bN

εε = − +ln[ ( 1) 1],b
ab bN e

εb

ε( )bN

ε = ε − ε
 ε ≈ ε +  
 

0( )

( ) ln

b ab

c
b c

b

N

NN
N

ε0

εc
ln(6/5)

зависимость  от объемной доли ацетонитри-
ла Vb:

Воспользуемся далее этой простой эмпириче-
ской зависимостью для описания градиентного
разделения. Наблюдаемая линейная зависимость
похожа на линейное приближение lnk от Vb [11].
Параметр ln(ε0) соответствует в данном случае
энергии в некотором “стандартном” растворите-
ле, например, в составе, реализующем критиче-
скую точку адсорбции, или в “чистом” компо-
ненте a растворителя при Vb = 0.

В градиенте растворителя Kd и связанный с
ним в соответствии с уравнением (1) коэффици-
ент k зависят от состава растворителя Vb(V), изме-
няющегося при изменении времени или объема V,
прокачанного через колонку. Объем удержива-

εln

ε = ε − ⋅0ln( ) ln( ) bS V

Рис. 4. Зависимость эффективной энергии ε звена от
мольной доли ацетонитрила Nb в бинарной смеси для
клубка (1) и приближения Ленгмюра (2) (а), а также
зависимость ln(ε) от объемной доли ацетонитрила Vb
для гомополимера (dT)n (б).
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ния VR (или время удерживания tR) определяется
известным уравнением

−

=
0

0
0

1
( )

RV V
dV

V k V

Результат расчета разделения гомополимера
(dT)n для градиента с начальной точкой 5% и на-
клоном 0.15% ацетонитрила/мин [1] показан на
рис. 5a. Как и следовало ожидать, из точного опи-
сания изократического режима следует весьма
хорошее соответствие расчета и эксперимента
для градиента.

Для других гомополимеров, для которых в ра-
боте [1] не приводятся результаты разделения в
изократическом режиме, примем, что различие
заключается только в разнице стандартных энер-
гий адсорбции звеньев, в то время как наклон S
для них одинаков. Из представленных в работе [1]
экспериментальных данных по градиентному
разделению гомополимеров можно найти энер-
гии звеньев A и C. Для звена G энергию можно
определить из данных по градиентному разделе-
нию макромолекул типа (CCG)n. Соответствую-
щие энергии нуклеотидов приведены в табл. 1.

С использованием найденных таким образом
энергий адсорбции звеньев T, A, C и G были рас-
считаны времена удерживания гетерополимеров
однонитевых ДНК. Последовательность букв в
структуре олигонуклеотида задает порядок про-
изведения переходных матриц в выражении (2) с
различной энергией звена, соответствующей бук-
ве. Результаты сопоставлены с эксперименталь-
ными данными в табл. 2 и на рис. 6. В работе [1]
удерживание макромолекул олигонуклеотидов
приведено к объемному содержанию ацетонит-
рила в растворителе, при котором макромолекула
выходит из колонки. Эти величины были пере-
считаны нами в tR с помощью параметров гради-
ентного профиля (начальной точки 5% и скоро-
сти изменения 0.15% ацетонитрила/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как следует из приведенных выше результа-

тов, модель решеточной цепи, дополненная кор-
реляционной зависимостью ε(Vb), правильно
схватывает основные черты разделения однони-
тевых ДНК. Необходимо, однако, отметить сле-
дующее.

Хотя общий коэффициент корреляции R2 = 0.99
для гомополимеров близок к единице, на рис. 5б
можно заметить, что для взятого отдельно гомо-
полимера (dA)n корреляция между расчетом и
экспериментом не столь хороша. Варьируя пара-
метры ln(ε0) и S, вероятно, можно улучшить кор-
реляцию и для (dA)n. Как уже отмечалось, для мо-
дели совершенно неважно, каким образом опи-
сывать зависимость эффективной энергии от
состава растворителя, в частности, можно ис-
пользовать для этого и нелинейную аппроксима-
цию. В настоящей работе мы не стали прибегать к
нелинейной аппроксимации, поскольку она вряд
ли улучшит описание для гетероцепей одноните-

Рис. 5. Корреляция между расчетными tR теор и экспе-
риментальными tR эксп временами удерживания при
градиентном разделении для гомополимера (dT)n (а)
и общая корреляция для гомополимеров (dT)n (1),
(dA)n (2), (dC)n (3) и (CCG)n (4) при градиентном раз-
делении [1] (б).
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Таблица 1. Эффективные энергии адсорбции звенев ε0

при Vb = 0 и ε при Vb = 0.07

Примечание. Параметр S = 21.185 для всех типов звеньев, для
концевых звеньев всех типов ε(X') = ε(X) + 1.0.

Нуклеотид ln(ε0) ε (Vb = 0.07)

T 1.35 0.88
A 0.82 0.52
C 0.50 0.37
G 0.55 0.39
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Таблица 2. Последовательности однонитевых ДНК и их экспериментальные и расчетные времена выхода tR

*Объемное содержание ацетонитрила в растворителе, при котором макромолекула выходит из колонки.

n Последовательность %B* [1]
tR эксп. 

мин
tR теор. 

мин

16 GTAGCAGCAGCCAGAC 7.12 14.13 12.15

16 GTCTGGCTGCTGCTAC 7.66 17.73 17.71

16 GACATGGGCTCCGCTC 7.22 14.80 14.49

18 GAGATCTAGGTGATGTGC 7.84 18.93 20.48

18 ACAGTATTGCTGGCGGAG 7.92 19.47 18.32

19 GAAGAATTGGTAGGAGTCC 7.72 18.13 19.41

20 ACTGGGAACGAGGGCGACGT 7.77 18.47 16.79

20 TCAGACGAGAAGGACCTGAC 7.78 18.53 16.98

20 TTCGCCAGCAACAATGTGAC 8.47 23.13 19.64

22 GTCCTTTGAATGCAGAAATGGC 8.57 23.80 22.84

22 ATGGTTCCTGTGCAACTGTGAC 8.75 25.00 23.36

23 CAGCCCCTTCCCTCTGCCGCCAG 7.89 19.27 18.75

25 ACCTCTGCACCCATCTCTCTCCTCA 9.02 26.80 23.56

26 GGGGTACCAGTATCGAAAGCACCTCC 8.47 23.13 21.36

26 GCGAATTCCAATACCGATATTTCGGA 9.26 28.40 25.14

26 GCGAATTCTTATTTAGGATTGATAGC 9.42 29.47 28.00

27 TGGGAATTCAGTGCTTGGTCACTTCCG 9.2 28.00 26.28

30 GGGCTTCATGATGTCCCCATAATTTTTGGC 9.48 29.87 28.55

30 AGCGTTGGCTACCCGTGATATTGCTGAAGA 9.37 29.13 26.33

32 CTTACCCAACAAGTGCGGCCGATCGAATTGAG 9.22 28.13 25.12

32 CTCAATTCGATCGGCCGCACTTGTTGGGTAAG 9.37 29.13 27.16

32 GCCAGGTGCCAGGCTGGGTTGCCATTGATGGC 8.82 25.47 24.88

32 CCGCTCGAGGGTTCTCTGGATAACATCTCAGC 9.19 27.93 26.14

33 CTCCAACGGGAACCTGGCCCCCTGGGCAGGGGG 8.75 25.00 21.18

33 CCCCCTGCCCAGGGGGCCAGGTTCCCGTTGGAG 8.88 25.87 22.74

34 CCTGCGCATCATTTAATCAGAATGGCATTCACCG 9.71 31.40 27.86

34 CGGTGAATGCCATTCTGATTAAATGATGCGCAGG 9.53 30.20 27.98

37 AATGGATCCGGAGGAGGAGGGGACACCTTCATCCGTC 9.56 30.40 25.76

39 CCCAAGCTTATGGGAAACGCGGCGGCGGTGGGCCAGGCG 9.06 27.07 23.85

39 CCATCCAGGGGGGAGCGGCCGCCCCTCGACCTCAGAGCC 8.88 25.87 22.44

39 CATCCTCAGGTAGGCACTGAGCATCCCCCCATACGCACC 9.37 29.13 26.21

39 CCTCAGGTAGGCACTGAGCATCCCCCCATAAGCTCCACC 9.29 28.60 25.59

41 CATCCTCAGGTAGGCACTGAGCATCCCCCCATAACTTCCTC 9.34 28.93 28.11

48 GGAGCCACTGGCCACGCCGCCGCTTTGGATGCGCGGGAGGTGATTCCC 9.56 30.40 27.57

54 TATAAGCTTGAAGGGGAACGAAAGATGGCGGCGGAAACACTGCTGTCCAGTTTG 10.08 33.87 29.43

56 AGAGAATTCCCACCATGGACTACAAGGACGACGATGACAAGTCTCAGAGCAACCGG 9.87 32.47 28.88

57 ATTTCTAGATTACTATTTGTCATCGTCCTTATAGTCAAAGTCAAATTCGTCCAGGTC 10.72 38.13 36.17

57 CAATATTTTACATGAACTGGAGGTCCGTCAATGACAGTGTAGGCTGGAGCTGCTTCG 10.17 34.47 31.97

60 GACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTAGACTTA 10.57 37.13 33.89
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вых ДНК, а модель при такой аппроксимации по-
теряет простоту. Тем не менее, необходимо ска-
зать, что исследование зависимости lnk гомо-
полимера (dA)n от состава растворителя в
изократическом режиме, подобное сделанному
для (dT)n, может прояснить особенности адсорб-
ционного взаимодействия звеньев A c поверхно-
стью и уточнить описание его градиентного разде-
ления.

Также отметим, что принятая в работе корре-
ляционная зависимость энергии от состава в от-
личие от приближения Ленгмюра нарушает адди-
тивность вкладов звена и растворителя, что неяв-
но подразумевалось в модели BioLCCC и в ее
приложении для пептидов. Разница энергий вза-
имодействия нуклеотидов T, A, C, G не абсолют-
на, а зависит от состава растворителя.

Наконец, коэффициент корреляции R2 = 0.95
между расчетом и экспериментом для гетеропо-
лимеров (рис. 6) оказывается заметно хуже, чем
для гомополимеров. Другими словами, предска-
зание именно последовательности гетерополиме-
ра, а не только среднего состава, из измеренного
времени удерживания tR получается недостаточно
точным. Рассмотрим данный вопрос более по-
дробно.

Зависимость объема или времени удержива-
ния от последовательности имеет две составляю-
щие – физическую и химическую. В рассматри-
ваемой модели учитывается только физическая
составляющая зависимости. Предполагается, что
вариация последовательности, составленной из
одного и того же набора “букв” – нуклеотидов, не

меняет их энергию, т.е. словами, при вариации
последовательности средняя энергия звена со-
храняется. В этом случае зависимость tR от после-
довательности вблизи критической точки имеет в
основном энтропийную природу (заметим, что в
градиенте макромолекулы перемещаются в ко-
лонке в составе растворителя, близком к критиче-
скому). Чтобы вариация последовательности (на-
пример, перестановка звеньев) была значимой,
согласно размерным оценкам работы [12], длина
цепи n должна соответствовать условию

где Δε – дисперсия энергии взаимодействия зве-
ньев. Другими словами, для проявления последо-
вательности при небольшой дисперсии цепь
должна быть достаточно длинной. Оценка дис-
персии взаимодействия звеньев гипотетической
гетероцепи однонитевых ДНК с равным содержа-
нием нуклеотидов A, T, G, C в составе растворите-
ля, при котором она выходит из колонки (табл. 1),
дает Δε ≈ 0.04, так что для цепей с длиной n = 40–
60 физическая составляющая, по-видимому, ма-
лозначима. Объем удерживания определяется
длиной цепи и средним нуклеотидным составом,
тем самым подтверждая аддитивный подход [1].
Макромолекулу гетерополимера при этом можно
рассматривать как гомополимер с некоторой
средней энергией взаимодействия звена с поверх-
ностью. Конечно, возможно существование ка-
ких-то уникальных последовательностей, значи-
тельно отклоняющихся по времени удерживания
от средней величины, но для большинства мак-
ромолекул однонитевых ДНК вариация после-
довательности приводит к отклонению време-
ни удерживания порядка ширины пика.

Вместе с тем существует и химический фактор
в зависимости адсорбционных свойств от после-
довательности нуклеотидов. При перестановке
нуклеотид X, имеющий изначально соседями Y1 и
Z1, оказывается в локальном окружении других
звеньев – соседей Y2, Z2:

В соответствии с общими химическими закона-
ми, за счет эффектов соседа взаимодействие X с
поверхностью может измениться. Тем самым,
средняя энергия звена меняется, и вариация по-
следовательности оказывается заметной уже за
счет энергетической составляющей. Вероятно,
для коротких цепей однонитевых ДНК химиче-
ский фактор преобладает, что и вызывает расхож-
дение расчета и эксперимента для гетерополиме-
ров. Макромолекулы, составленные из одного и
того же набора нуклеотидов, но различающиеся
последовательностью, можно рассматривать как
гомополимеры с различной средней энергией
звена и, следовательно, с разной критической
точкой и временем выхода.

Δε ⋅ >ln 1,n

∼ − − ∼ → ∼ − − ∼1 1 2 2Y X Z Y X Z

Рис. 6. Корреляция между расчетными tR теор и экспе-
риментальными tR эксп временами удерживания для
гетерополимеров онДНК со степенью полимериза-
ции n = 16–60 при градиентном разделении [1].
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ГОРШКОВ и др.

В рамках рассматриваемой модели химический
фактор можно учесть. Для этого необходимо синте-
зировать порядка 30 модельных однонитевых ДНК,
имеющих в середине цепи структуру типа

в которой X, Y, Z последовательно замещаются на
четыре типа возможных нуклеотидов. Исследова-
ние разделения таких макромолекул в изократи-
ческом режиме позволит определить поправки к
энергии звеньев X, зависящие от соседей, и вне-
сти их в схему расчета.

Наконец, не стоит забывать, что однонитевая
ДНК может замыкаться сама на себя за счет ком-
плементарности составляющих ее нуклеотидов.
Если замыкание происходит, то образующиеся
вторичные структуры меняют адсорбционные
свойства макромолекулы и, в какой-то степени,
маскируют ее последовательность. Скорее всего в
рассматриваемом сложном растворителе при
температуре 60°С вероятность такого замыкания
небольшая. В работе [13] показано, каким обра-
зом в модель BioLCCC можно включить различ-
ные вторичные структуры – складки, циклы, ли-
сты. В соответствии с расчетами для относитель-
но коротких пептидов влияние таких структур
малозаметно, что приближает их адсорбционные
свойства к соответствующим принципу аддитив-
ности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Подводя итог можно сказать, что модель ад-

сорбции решеточной цепи, дополненная корре-
ляционной зависимостью эффективной энергии
звена от состава растворителя, правильно схваты-
вает основные закономерности разделения оли-
гонуклеотидов на обращенной фазе. Она может
использоваться как для предсказания времен
удерживания олигонуклеотидов с известной по-
следовательностью для их отбора из сложной
смеси, так и для оптимизации условий разделе-
ния макромолекул с различными последователь-
ностями. В силу малой дисперсии энергий ад-
сорбции разных нуклеотидов на обращенной фа-
зе разделение в основном чувствительно к составу
нуклеотидов в цепи, а не к тексту последователь-
ности. По этой причине предсказательные воз-
можности модели аналогичны аддитивной моде-
ли, предложенной в работе [1].

Модель оказывается весьма содержательной и
единым образом описывает адсорбционные
свойства широкого класса макромолекул, имею-
щих цепочечное строение – синтетических поли-
меров, пептидов, белков и однонитевых ДНК.
Отметим также что данная модель перекидывает
мост между макромолекулами и низкомолеку-
лярными соединениями: она содержит в себе так-
же и возможность описания хроматографии низ-

∼ − − ∼,Y X Z

комолекулярных соединений, которым соответ-
ствует длина цепи n = 1. Это дает возможность
рассматривать хроматографию единым образом,
не выделяя отдельно хроматографию низкомоле-
кулярных веществ и макромолекул. Наконец, мо-
дель имеет широкие возможности для более точ-
ного описания структуры макромолекулы и мо-
жет быть основой для рассмотрения не только
адсорбции на поверхности, но и других взаимо-
действий с участием макромолекул.

Современные методы компьютерного модели-
рования дают возможность детального описания
структуры макромолекул. Однако надо иметь в
виду, что для моделирования необходимо точное
знание множества потенциалов взаимодействия
внутри цепи, а также их зависимость от внешних
условий. Определение потенциалов представляет
собой сложную экспериментальную задачу. Дета-
лизация структуры макромолекулы требует столь
же подробной детализации поверхности. Эти во-
просы значительно усложняют как моделирова-
ние взаимодействия макромолекулы с поверхно-
стью, так и интерпретацию результатов. Хотя та-
кая программа исследования представляется
перспективной, на наш взгляд, упрощенные мо-
дели, подобные рассмотренной в настоящей ра-
боте, правильно дополненные небольшим чис-
лом эмпирических параметров, не потеряли сво-
ей актуальности.
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