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На основе смесей твердых растворов целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде или его моногидрате 
и поли-N-винилпирролидона и последующего их перевода в вязкотекучее состояние получены гидро-
фильные композитные волокна различного состава. Исследовано реологическое поведение систем 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона в N-метилморфолин-N-оксиде с различным содержанием воды. 
Показано, что при содержании поли-N-винилпирролидона до 30 мас% по отношению к целлюлозе и 
температуре 100–120°С рассматриваемые системы представляют собой эмульсии, реологическое 
поведение которых определяется особенностями дисперсной фазы, характером межфазной границы 
и ее устойчивостью в процессе деформирования. Дисперсная фаза поли-N-винилпирролидона, как и 
его предварительная иммобилизация на целлюлозе, не приводит к ухудшению реологических свойств 
расплава, что позволяет в условиях, аналогичных условиям формования гидратцеллюлозных волокон, 
получать композитные волокна. Результаты исследования волокон методами сканирующей элек-
тронной микроскопии, рентгенофазового анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии 
свидетельствуют о плотной микрофибриллярной структуре волокна без дополнительного упорядо-
чения, вызванного взаимодействием фаз, и интенсивном межфазном взаимодействии компонентов. 
Механические характеристики волокон, определенные методом испытания на разрыв, сопоставимы 
с показателями гидратцеллюлозных волокон. 
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Практически неограниченная доступность цел-
люлозы как возобновляемого биополимера, расшире-
ние областей использования и возрастающие требо-
вания к материалам из природного сырья определяют 
постоянный интерес к поиску эффективных методов 
ее переработки и получению новых композицион-
ных материалов, содержащих в качестве компонента 
целлюлозу [1]. Особый интерес представляют гидро-
фильные полимерные системы на основе целлюлозы, 
структурно-функциональные свойства которых опре-
деляются межмолекулярными водородными связями. 
Результатам исследования свойств композиций цел-
люлозы с синтетическими и природными полимерами 

для последующего получения волокон, пленок, гелей 
различного назначения и материалов на их основе 
посвящены работы [2–4].

Возможность прямого растворения целлюлозы 
и ее производных в оксидах третичных аминов, в 
частности в N-метилморфолин-N-оксиде, позволила 
получать композитные волокна с новыми функци-
ональными свойствами [5–8]. Так, были получены 
и исследованы системы целлюлозы с крахмалом, 
карбоксиметилированным хитином, полиэтиленими-
ном, хитозаном [9], а также фиброином шелка [10]. 
Способность целлюлозы и фиброина образовывать 
растворы в N-метилморфолин-N-оксиде в широком 
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интервале концентраций была использована для по-
лучения волокон с улучшенными механическими ха-
рактеристиками и биосовместимостью по сравнению 
с гидратцеллюлозными волокнами.

В работе [11] исследовано реологическое поведе-
ние систем целлюлозы и сополимеров полиакрило-
нитрила в N-метилморфолин-N-оксиде, их совмест-
ные структурные превращения в процессе получения 
волокна и показана возможность получения новых 
композитных волокон — прекурсоров углеродных 
волокон. Отмечено, что введение сополимеров поли
акрилонитрила способно ингибировать отдельные 
стадии процесса термической деструкции целлюлозы.

Образование растворов целлюлозы с другими по-
лимерами в апротонных полярных растворителях, 
в том числе в ионных жидкостях, еще не является 
успешной предпосылкой для получения гомогенного 
волокна. Возникающие по мере удаления растворите-
ля в процессе регенерации (коагуляции) ограничен-
ные взаимодействия фрагментов полимерных цепей 
инициируют образование отдельных фаз компонентов 
системы [10, 12].

Так, результаты исследования структуры волокон, 
полученных из целлюлозы и полиакрилонитрила, 
растворенных в алкилпроизводных имидазолилхло-
рида, дают основание утверждать, что компоненты 
не образуют непрерывной фазы, что подтверждает-
ся способностью каждого компонента растворять-
ся в диметилформамиде и куоксене раздельно [13]. 
Введение полиакрилонитрила привело к ухудшению 
прочностных характеристик волокна. Установлено, 
что только системы целлюлозы и ароматических по-
лиамидов в ионных жидкостях дают гомогенные рас-
творы, из которых возможно получение волокон [14]. 
В противоположность им алифатические полиамиды 
и полиакрилонитрил не образуют гомогенных раство-
ров, и полученные из этих систем волокна проявляют 
неудовлетворительные механические характеристики. 
Исследованию образования композитных волокон 
из целлюлозы и родственных ей полисахаридов — 
карбоксиметилцеллюлозы, карбамата целлюлозы, 
ксантана, ксилана, кабоксиметилксилана, крахмала 
и некоторых камедей из N-метилморфолин-N-оксида, 
ионных жидкостей и раствора щелочи посвящены 
работы [15, 16]. Несмотря на структурное сходство 
полимеров, в большинстве случаев наблюдалась тен-
денция к разделению на отдельные фазы. Тем не 
менее композитные волокна могут быть получены 
методом сухо-мокрого формования из растворов в 
N-метилморфолин-N-оксиде, алкилимидазолилаце-
тате и мокрого формования из щелочного раствора. 
При этом свойства волокон, полученных из растворов 

в N-метилморфолин-N-оксиде и алкилимидазолил
ацетате, оказались сходны. Следует отметить, что во 
всех рассмотренных выше случаях введение второго 
компонента — полисахарида приводило к снижению 
кристалличности и в той или иной степени к ухудше-
нию показателя прочности волокна на разрыв.

Известно, что многие водорастворимые синте-
тические полимеры, в частности поли-N-винилпир-
ролидон, способны образовывать водородные связи 
и интерполимерные комплексы с макромолекулами 
целлюлозы, ее производными и другими полимерами 
природного происхождения [17]. Способность по-
ли-N-винилпирролидона влиять на поведение широ-
кого круга лекарственных средств в физиологических 
условиях, нетоксичность и биосовместимость опре-
делили успех его использования в качестве важной 
составляющей при создании лекарственных форм с 
улучшенной биодоступностью действующего актив-
ного компонента [18]. Его композиции с целлюлозой, 
как биоразлагаемой основой, могли бы стать перспек-
тивными в решении таких биомедицинских задач, как 
получение систем для направленной доставки лекар-
ственных средств, мембранных материалов и пленок 
с улучшенными сорбционными, антибактериальными 
и другими свойствами по сравнению с целлюлозными 
материалами [19]. 

Методологические подходы к получению новых 
композиционных материалов и волокон на основе 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона нашли от-
ражение в ряде публикаций [20–22]. Так, в работе 
[23] исследованы волокнистые материалы из нано-
кристаллической целлюлозы и поли-N-винилпирро-
лидона, содержащие наночастицы серебра в качестве 
бактерицидной добавки, полученные электроформо-
ванием. Авторами отмечен ряд их преимуществ пе-
ред традиционными перевязочными материалами, в 
том числе улучшенные антибактериальные свойства. 
Получение композиционных мембран и пленок из 
нанокристаллической целлюлозы и поли-N-винил-
пирролидона для доставки лекарственных средств и 
отличающихся устойчивостью к действию ферментов 
описано в работе [24]. 

Некоторым закономерностям физико-химического 
поведения смесей целлюлозы и поли-N-винилпир-
ролидона, их совместимости и структуре получае-
мых волокон и пленок посвящены соответственно 
работы [25, 26]. Полученные результаты свидетель-
ствуют о протекании процесса фазового распада 
при коагуляции из системы N-метилморфолин-N-
оксид–диметилформамид и возможности получения 
структурно-однородного материала из системы диме-
тилсульфоксид–параформальдегид.



Цель работы — исследование реологического по-
ведения систем целлюлозы и поли-N-винилпирро-
лидона в N-метилморфолин-N-оксиде, получение 
композитных волокон и изучение их структуры, тер-
мических и механических свойств. 

Экспериментальная часть

В работе использовали порошковую древесную 
целлюлозу Байкальского целлюлозно-бумажного 
комбината со степенью полимеризации 600 ± 10, 
содержанием влаги 8 ± 1% и массовым содержани-
ем α-целлюлозы 94 ± 1%, поли-N-винилпирролидон 
(pharmaceutical grade, BASF Pharma) с торговыми 
наименованиями Kollidon K-17 (Mw = 7–11 кг·моль–1) 
и Plasdone K-30 (Mw = 50–60 кг·моль–1), далее обо-
значаемые как поли-N-винилпирролидон K-17 и 
поли-N-винилпирролидон K-30 соответственно, 
а также предотвращающий деструкцию целлюло-
зы пропилгаллат (98%, Sigma-Aldrich, кат. номер 
820599). В качестве растворителя использовали 
N-метилморфолин-N-оксид (>98.0%, Demochem) 
c содержанием воды 8–10% и его моногидрат, 
содержащий 13.3% воды. Дистиллированную воду 
(2.5 мкСим·см–1) получали, используя лабораторный 
монодистиллятор Puredist PD 8R (Lauda GFL).

Для получения композитных волокон были при-
готовлены твердые растворы целлюлозы в N-метил
морфолин-N-оксиде (или моногидрате N-метил
морфолин-N-оксида) с различным содержанием 
поли-N-винилпирролидона. Рассчитанные для приго-
товления 10 г 16 или 12%-ного твердого раствора цел-
люлозы с содержанием 5–30% поли-N-винилпирроли-
дона количества реагентов, взвешенные с точностью 
±0.0005 г, переносили в герметично закрывающуюся 
емкость и интенсивно перемешивали в течение 5 мин. 
Далее смесь переносили в фарфоровую ступку и осу-
ществляли твердофазную активацию — получение 
твердого раствора путем интенсивного перетирания 
смеси в течение 2–3 мин при комнатной температуре.

Иммобилизацию поли-N-винилпирролидона на 
целлюлозе выполняли в водном растворе. Навеску 
2.5 г поли-N-винилпирролидона переносили в стакан, 
добавляли 50 мл дистиллированной воды и пере-
мешивали до полного растворения (30 мин). Далее 
в полученный раствор вносили 5 г целлюлозы и 
оставляли при перемешивании на 3 сут. Твердую 
фазу отделяли на стеклянном фильтре и сушили при 
100°C в течение 12 ч. Полученный продукт исполь-
зовали для получения 16%-ного твердого раствора. 
Предварительно, для доказательства иммобилизации 
поли-N-винилпирролидона на целлюлозе, были заре-

гистрированы ИК-спектры целлюлозы, поли-N-ви-
нилпирролидона и продукта их взаимодействия. 

Получение композитных волокон методом су-
хо-мокрого формования осуществляли на капил-
лярном реометре Rheoscope 1000 (CEAST), снаб-
женном системой намотки. Приготовленную смесь 
в количестве 8–10 г вносили в нагревательный узел 
(термостатируемую камеру) реометра, дополнитель-
но уплотняли, нагревали и выдерживали при задан-
ной температуре (100–130°C) в течение 40–45 мин. 
Стабильное истечение раствора достигалось при 
использовании капилляра длиной 20 мм и диаме-
тром 0.5 мм. Скорость подачи раствора составля-
ла 2 мм·мин–1, скорость намотки волокна — 50– 
90 м·мин–1. Высота воздушного зазора между ка-
пилляром и коагулянтом (дистиллированной водой) 
составляла 50–80 мм. Полученные волокна выдер-
живали в дистиллированной воде с четырехкратной 
заменой каждые 30 мин. 

Для определения интервала температур начала 
плавления твердых растворов и их полной гомоге-
низации, а также изменения их морфологии исполь-
зовали метод поляризационной оптической микро-
скопии (микроскоп Boetius, VEB Kombinat Nadema) 
с нагреваемой поверхностью. Для этого небольшое 
количество твердого раствора помещали на предмет-
ное стекло и сверху накрывали покровным стеклом. 
Далее фиксировали температуру, отвечающую момен-
ту изменения фазового состояния, при необходимости 
используя интерференционные светофильтры. С по-
мощью этого же микроскопа анализировали морфо-
логию твердых струй (экструдатов) — предшествен-
ников композитного волокна.

Реологическое поведение полученных растворов 
изучали на ротационном реометре Physica MCR 301 
(Anton Paar) в рабочем узле конус–плоскость (диа-
метр 25 мм) в условиях непрерывного режима дефор-
мирования в интервале скоростей сдвига 10–3–103 с–1. 
Пробу раствора, отобранную при истечении из капил-
ляра, помещали в термостатируемую измерительную 
ячейку. Были определены зависимости вязкости при 
установившемся сдвиговом течении от напряжения 
и скорости сдвига, а также модуля упругости (Gʹ) и 
модуля потерь (Gʺ) от частоты (ω) в осцилляционном 
режиме. Измерения проводили в интервале темпера-
тур 100–120°С.

Термическое поведение волокон исследовали на 
приборе DSC 823e (Mettler Toledo). Измерения про-
водили в алюминиевых тиглях объемом 40 мкл с 
перфорацией в интервале температур 20–200°С при 
скорости нагрева 10 град·мин–1. Расход инертного 
газа (азот) составлял 50 мл·мин–1.
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Для рентгеновской дифрактометрии использова-
ли установку Rigaku Rotaflex RU-200, оснащенную 
вращающимся медным анодом (линейный фокус 
0.5∙10 мм, режим работы источника 50 кВ–100 мА, 
длина волны характеристического CuKα-излучения 
λ = 1.542 Å, вторичный графитовый монохроматор), 
горизонтальным гониометром D-Max/B и сцин-
тилляционным детектором. Рентгеновскую съем-
ку производили в геометрии на «прохождение» по 
схеме Брэгга–Брентано в режиме непрерывного 
θ–2θ сканирования в угловом диапазоне 5–40° при 
скорости 2 град·мин–1 с шагом сканирования 0.04°. 
Измерения проводили при комнатной температуре. 
В качестве объектов использовали пучки из 100–
150 моноволокон, которые закрепляли на плоской 
квадратной алюминиевой рамке перпендикулярно 
плоскости вращения детектора (экваториальное по-
ложение).

Морфологию композитных волокон исследовали 
с использованием сканирующего электронного ми-
кроскопа Phenom XL G2 (Thermo Fisher Scientific) 
при ускоряющем напряжении 15 кВ. Сколы волокон 
получали охлаждением и изломом их в жидком азо-
те с последующим напылением токопроводящего 
металлического слоя на установке автоматического 
вакуумного напыления Cressington Sputter Coater 108 
Auto (Cressington Scientific Instruments).

Механические свойства волокон — модуль Юнга 
(Е), прочность (σmax) и относительное удлинение 
при разрыве (εmax) определяли на разрывной машине 
для испытания конструкционных материалов И11М 
(ООО «Точприбор-КБ») при скорости растяжения 
1 мм·мин–1, температуре 22–24°С и относительной 
влажности воздуха 25–30% согласно ГОСТ 11262–80 
«Пластмассы. Метод испытания на растяжение», дли-
на образца 10 мм.

Элементный анализ на содержание азота с целью 
определения количества поли-N-винилпирролидона 
и N-метилморфолин-N-оксида, содержащихся в во-
локнах, выполнен на CHNS-анализаторе элементного 
состава органических соединений Thermo Flash 2000 
(Thermo Fisher Scientific) в условиях динамической 
вспышки. 

Обсуждение результатов

Для получения композитных волокон из растворов 
в N-метилморфолин-N-оксиде методом сухо-мокрого 
формования необходима исчерпывающая информа-
ция о растворимости каждого компонента системы, 
структурно-реологическом и фазовом состоянии рас-
твора и его морфологии. 

Несмотря на способность индивидуальных ком-
понентов проявлять сродство к выбранному раство-
рителю и ожидаемое взаимодействие между ними, 
одновременное их присутствие в выбранном раство-
рителе приводит, как правило, к образованию гете-
рофазных систем [27, 28]. Известно лишь несколь-
ко композиций, содержащих целлюлозу, в которых 
компоненты проявляют полную взаимную совме-
стимость [29–31], в то время общим правилом при 
смешении является формирование эмульсий. Можно 
предположить, что физико-химическое взаимодей-
ствие N-метилморфолин-N-оксида с целлюлозой бу-
дет влиять на возможность реализации аналогичных 
систем N-метилморфолин-N-оксид–поли-N-винил-
пирролидон и целлюлоза–поли-N-винилпирролидон. 
Как было уже отмечено во введении, присутствие в 
макромолекулах комплементарных функциональ-
ных групп является более существенным фактором, 
определяющим их возможную совместимость, чем 
различия в жесткости двух типов макромолекул [32].

Ранее методами оптической микроскопии и ла-
зерной микроинтерферометрии была исследо-
вана растворимость поли-N-винилпирролидона в 
N-метилморфолин-N-оксиде и совместимость этих 
растворов с растворами целлюлозы в том же раство-
рителе [33]. Полученные результаты позволили сде-
лать вывод, что растворы поли-N-винилпирролидона 
и целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде или его 
моногидрате полностью совместимы лишь при не-
больших концентрациях поли-N-винилпирролидона 
(до 5%). Увеличение содержания поли-N-винилпир-
ролидона до 20% приводит к расслоению системы и 
образованию эмульсии с дисперсной фазой раствора 
поли-N-винилпирролидона. 

Моделирование формования волокон и пленок из 
совместного раствора целлюлозы и поли-N-винил-
пирролидона при взаимодействии 14%-ного раствора 
целлюлозы с иммобилизованным поли-N-винилпир-
ролидоном различной молекулярной массы и осади-
теля — воды при 25 и 65°С привело к заключению, 
что иммобилизованный на целлюлозе поли-N-ви-
нилпирролидон в силу его гидрофильного характера 
не будет способствовать формированию плотного 
поверхностного слоя пленки [33, 34]. 

Для определения оптимальных условий получе-
ния композитных волокон на основе целлюлозы из 
растворов в N-метилморфолин-N-оксиде изучены 
особенности реологического поведения систем цел-
люлоза–поли-N-винилпирролидон низкой и средней 
молекулярной массы. Растворы, пригодные для фор-
мования волокон, должны характеризоваться вязко-
стью 103–104 Па∙с при температуре 90–120°С [8]. 
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Содержание целлюлозы выше 18% приводит к их 
высокой структурированности, обусловленной силь-
ным межцепным взаимодействием, проявляющейся 
в неньютоновском поведении, и менее интенсивным 
ростом компонент комплексного модуля упругости 
с частотой по сравнению с растворами гибкоцеп-
ных полимеров в области линейной вязкоупругости. 
Введение поли-N-винилпирролидона в количестве от 
5 до 30 мас% по отношению к целлюлозе приводит к 
образованию гетерофазных систем — эмульсий. Сами 
же растворы поли-N-винилпирролидона в моногидрате 
N-метилморфолин-N-оксида при содержании 5–20% 
характеризуются относительно низкими значениями 
эффективной вязкости (10–2–10–1 Па∙с) при напря-
жениях сдвига 10–1–10 Па и температуре 100–120°С. 

Увеличение содержания маловязкой дисперсной 
фазы в эмульсии закономерно должно приводить к 
уменьшению вязкости гетерофазной системы в це-
лом. Очевидно, что этот эффект будет зависеть от 
молекулярной массы полимера дисперсной фазы и 
температуры, определяя таким образом морфологию 
системы.

В области рассматриваемых концентраций рас-
творы целлюлозы являются дисперсионной средой, 
в то время как раствор поли-N-винилпирролидона 
частично совместим с раствором целлюлозы (до 5%), 
а свыше того образует дисперсную фазу. В интервале 
напряжений сдвига 1–102 Па рассматриваемые си-
стемы проявляют неньютоновский характер течения, 
причем введение раствора поли-N-винилпирролидона 
снижает не только вязкость, но и эффект ее анома-
лии (рис. 1, а). Повышение молекулярной массы по-

ли-N-винилпирролидона (50–60 кг·моль–1) несколько 
снижает эффект падения вязкости эмульсий с по-
вышением напряжения по сравнению с раствором 
целлюлозы (рис. 1, б). Снижение степени аномалии 
вязкости было отмечено уже для 7%-ного раствора 
целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде при 85°С 
при добавлении альбумина, полиэтиленимина и по-
ли-N-винилпирролидона и связано с изменением над-
молекулярной структуры растворов целлюлозы [32].

В условиях малоамплитудной осцилляции не 
происходит столь существенной деформации капель 
дисперсной фазы, как при стационарном сдвиге, по-
этому измеряемые характеристики практически не 
зависят от присутствия дисперсной фазы, оставаясь 
в зоне линейной вязкоупругости, т. е. темпа роста с 
частотой Gʹ ~ ω2 и Gʺ ~ ω. Точка кроссовера находит-
ся при частоте ~10 с–1, и ей соответствует значение 
модулей упругости и потерь ~6·103 Па (рис. 2, а). При 
превышении данной частоты упругая реакция ком-
позиции становится превалирующей. В частности, 
комплекс реологических свойств свидетельствует 
о возможности успешного формования волокон из 
исследованных эмульсий.

Системы, содержащие поли-N-винилпирролидон 
средней молекулярной массы (рис. 2, б), характери-
зуются большей эластичностью в области низких 
частот деформирующей нагрузки, по-видимому, за 
счет более высокой прочности межфазных границ, 
проявляя в то же время достаточную способность 
к течению. Точка кроссовера сдвигается в область 
более высоких напряжений, оставаясь при той же 
частоте 10 с–1. 

Рис. 1. Кривые течения (а) 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 
(2) и 20% (3) поли-N-винилпирролидона К-17 в N-метилморфолин-N-оксиде, при 120°С, 12%-ного раствора цел-
люлозы (4) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (5) и 20% (6) поли-N-винилпирролидона К-17 в 
моногидрате N-метилморфолин-N-оксида, при 100°С; (б) 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе 
этого раствора, содержащих 10 (2), 20 (3) и 30% (4) поли-N-винилпирролидона К-30 в N-метилморфолин-N-оксиде, 

при 120°С.
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Реологическое поведение рассмотренных систем 
является характерным для эмульсий, образованных 
растворами двух полимеров в одном и том же раство-
рителе. Максимальная эффективная вязкость систе-
мы в области низких напряжений сдвига в большой 
степени определяется размером и стабильностью 
капель дисперсной фазы, в то время как при высоких 
напряжениях сдвига — ее способностью к дефор-
мированию и свойствами межфазной границы. При 
этом следует отметить, что образование водородных 

связей между целлюлозой и поли-N-винилпирролидо-
ном, отмеченное ранее и зависящее от молекулярной 
массы последнего, практически не проявляется на 
уровне реологического поведения смесевых систем, 
но имеет решающее значение в образовании границы 
раздела фаз исследуемых систем и их устойчивости в 
процессе формования волокон. 

Структурная организация гидратцеллюлозных во-
локон, получаемых из растворов в N-метилморфолин-
N-оксиде, определяется конкурентными процессами 

Рис. 2. Частотные зависимости модулей упругости и потерь (а) для 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на 
основе этого раствора, содержащих 10 (2) и 20% (3) поли-N-винилпирролидона К-17 в N-метилморфолин-N-оксиде, 
при 100°С и амплитуде напряжения сдвига 10 Па; (б) для 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе 
этого раствора, содержащих 10 (2), 20 (3) и 30% (4) поли-N-винилпирролидона К-30 в N-метилморфолин-N-оксиде, 

при 120°С и амплитуде напряжения сдвига 10 Па.

Рис. 3. Морфология деформированных смесей 10 (а) и 20%-ного раствора (б) поли-N-винилпирролидона К-17  
в 16%-ном растворе целлюлозы при температуре 120°С.
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ориентации, коагуляции и образования упорядочен-
ной фазы [35, 36]. В случае получения композитных 
волокон их морфология определяется размером, фор-
мой и распределением дисперсной фазы, совмести-
мостью полимеров в растворе, скоростью коагуляции 
(фазового распада), а также величинами напряжения 
или скорости сдвиговой нагрузки. Присутствие ком-
плементарных функциональных групп, как условие 
адгезии между фазами, а также реализация микро-
фибриллярной морфологии композитного волокна 
предпочтительны для достижения хороших меха-
нических характеристик получаемого волокна [37]. 
Так, сдвиговое деформирование эмульсий поли-N-ви-
нилпирролидона в растворе целлюлозы в процессе 
формования волокна приводит к фибриллярной мор-
фологии экструдата (рис. 3).

Поскольку поли-N-винилпирролидон является 
водорастворимым полимером, использование воды в 
качестве осадителя должно приводить к уменьшению 
его содержания в композитном волокне. Прежде все-
го о его содержании в композитном волокне можно 
судить по содержанию азота. Наши эксперименты по-
казали, что остаточное содержание азота в целлюлоз-
ном волокне после нескольких стадий промывки во-
дой и приходящегося на N-метилморфолин-N-оксид 
не превышает 0.02%. Отсюда следует, что количество 
азота в волокне, превышающее приведенное значе-
ние, отражает содержание в нем поли-N-винилпир-
ролидона. 

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

	 %N = 14mП/111mЦ+П(100 – %В),	 (1)

где mП — масса поли-N-винилпирролидона в смеси, 
mЦ+П — масса смеси, (100 – %В) — учет влажности, 
14 — атомная масса азота (г·моль–1), 111 — моле
кулярная масса звена поли-N-винилпирролидона  
(г·моль–1), и приведено в табл. 1. 

Результаты элементного анализа волокон после 
их формования и дополнительной промывки дис-
тиллированной водой (табл. 1) показывают, что уве-

личение содержания поли-N-винилпирролидона в 
растворе для формования и свежесформованном 
волокне приводит к интенсивному снижению его 
количества в готовом волокне в процессе каждой по-
следующей промывки. Таким образом, исследуемые 
волокна содержали от 5 до 10% поли-N-винилпирро-
лидона (с учетом оценочного содержания воды ~8%), 
что ниже, чем было в растворе для формования, и 
подтверждает существенную иммобилизацию по-
ли-N-винилпирролидона на целлюлозе в результате 
образования водородных связей. Использование про-
цедуры предварительной иммобилизации поли-N-ви-
нилпирролидона в водной среде приводит к повыше-
нию его содержания в волокне от 5.5 до 6.5%. 

Гидратцеллюлозные волокна (рис. 4, а), полу-
ченные из растворов в N-метилморфолин-N-оксиде, 
характеризуются гладкой поверхностью и характер-
ной микрофибриллярной морфологией. Поверхность 
композитных волокон имеет умеренно выраженную 
шероховатость, которая может быть следствием взаи-
модействия поверхности экструдата с водой и частич-
ным переходом поли-N-винилпирролидона в водную 
среду как в результате диффузионного контакта в 
процессе коагуляции, так и в процессе дополнитель-
ной промывки (рис. 4, а, б). Структура поверхности 
сколов также свидетельствует о микрофибриллярной 
структуре c латеральным расщеплением фибрилл без 
дефектов и очевидных признаков макроскопического 
выделения фазы поли-N-винилпирролидона. 

Композитные волокна целлюлозы с иммобилизо-
ванным поли-N-винилпирролидоном, полученные из 
гомогенных растворов в N-метилморфолин-N-оксиде 
(рис. 4, д, е), характеризуются регулярной организа-
цией. Это согласуется с результатами исследования 
структуры композитных волокон целлюлозы с неко-
торыми природными и синтетическими полимерами, 
полученных из растворов в N-метилморфолин-N-
оксиде [10, 38, 39], и целлюлозы с м-арамидом, полу-
ченных из растворов в ионных жидкостях [14]. 

Отметим, что исследованные композитные во-
локна образуют плотную монолитную структуру, 
образование которой обеспечивается достаточным 

Таблица 1
Содержание азота в композитных волокнах

Массовое соотношение целлюлоза:поли-N-винилпирролидон Содержание азота, % (найдено/вычислено)

95:5 0.55 ± 0.05/0.60
90:10 0.75 ± 0.05/1.10
85:15 0.90 ± 0.05/1.60
80:20 1.05 ± 0.05/2.20
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адгезионным взаимодействием между фазами и вяз-
коупругими характеристиками формуемого раствора, 
что должно определять удовлетворительные механи-
ческие характеристики получаемых волокон.

Дифракционная картина гидратцеллюлозного 
волокна, полученного из растворов в N-метилмор
фолин-N-оксиде, характеризуется основными реф-
лексами с угловыми положениями 2θ = 12.1°, 20.0° и 
21.9° (рис. 5, а, б), отвечающими кристаллографиче-
ским плоскостям (110), (110), (020), и свидетельствует 
о структурной организации волокна целлюлозы II, 

т. е. полиморфа целлюлозы, получаемого в процессе 
мерсеризации нативной целлюлозы или при регене-
рации ее производных [40]. 

Дифрактограмма поли-N-винилпирролидона ха-
рактеризуется диффузным рефлексом отражения с 
угловым положением 2θ = 12.5°, соответствующим 
псевдокристаллической фазе, и гало с максимумом 
около 20.2°, указывающим на существование ближне-
го порядка в упорядоченных аморфных регионах [41]. 
Эти структурные данные отражают мезоморфный 
характер взаимной упаковки цепей поли-N-винил-

Рис. 4. Изображения сколов гидратцеллюлозного волокна (а); композитных волокон целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон, полученных из раствора целлюлозы, содержащего 10 (б, в) и 20% (г) поли-N-винилпирролидона К-17; 
композитных волокон целлюлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон К-17 (д) и целлюлоза–иммобили-

зованный поли-N-винилпирролидон К-30 (е).
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пирролидона, приводящей к ориентационной упо-
рядоченности макромолекулы в целом. Полученные 
композитные волокна характеризуются аморфно-кри-
сталлической структурой. Положение рефлексов, 
соответствующих целлюлозе II двух образцов ком-
позитных волокон с различным содержанием по-
ли-N-винилпирролидона, остается без изменений 
(рис. 5, а), что говорит об отсутствии взаимодействия 
кристаллической фазы целлюлозы в процессе иммо-
билизации поли-N-винилпирролидона и структурной 
неизменности непрерывной фазы при получении 
волокна. На это также указывает и сопоставимая 
ширина рефлексов.

При очевидной возможности наложения рефлек-
сов компонентов и неизменности кристаллической 
фазы целлюлозы нельзя исключать структурные из-
менения, вызванные увеличением содержания по-
ли-N-винилпирролидона в волокне за счет образова-
ния новых водородных связей и межфазного вклада 
аморфных компонент. Показано, что образование 
композитных пленок и волокон приводит к образо-
ванию полностью аморфной фазы поли-N-винилпир-
ролидона [42, 43]. Но это возможно лишь в случае 
хорошей совместимости компонентов. Тенденция к 
образованию межмолекулярных водородных связей 
между компонентами композитного волокна также 
может способствовать стабилизации мезоморфной 
фазы в области межфазной границы. 

Характер рефлексов целлюлозы II на дифракто-
граммах композитных волокон, содержащих иммо-
билизованный поли-N-винилпирролидон (рис. 5, б), 
свидетельствует об отсутствии дополнительного 

упорядочения, вызванного его иммобилизацией. 
Очевидно, что небольшое количество иммобилизо-
ванного поли-N-винилпирролидона (~5%) в компо-
зитном волокне не влияет на структурную органи-
зацию целлюлозных фибрилл в процессе вытяжки 
волокна. Увеличение молекулярной массы иммоби-
лизованного поли-N-винилпирролидона не приво-
дит к изменению общей дифракционной картины. 
Сопоставимая ширина рефлексов композитных воло-
кон, содержащих иммобилизованный поли-N-винил-
пирролидон, и гидратцеллюлозного волокна, опре-
деляемая размером кристаллитов, может указывать 
на преимущественное участие в межмолекулярных 
взаимодействиях только аморфной фазы, содержащей 
в достаточном количестве также молекулы воды. 

Полученные данные не позволяют провести 
оценку возможных структурных дефектов в ориен-
тированных доменах, вызванных взаимодействи-
ем макромолекул компонентов волокна. Также от-
сутствуют признаки образования упорядоченных 
кристаллических структур в полученных композит-
ных волокнах. 

Исходные образцы содержат воду в количестве 
5–8%, удаление которой в процессе нагревания от-
вечает изменению энтальпии системы при первом 
цикле нагрева. Термическое поведение композит-
ного волокна (рис. 6, а, кривая 1), полученного из 
16%-ного раствора целлюлозы в N-метилморфолин-
N-оксиде, содержащего 20% поли-N-винилпирроли-
дона К-17, характеризуется несколькими последова-
тельными эндотермическими пиками при 144, 152 и 
168°С, по-видимому обусловленными увеличением 

Рис. 5. Дифрактограммы (а) композитных волокон целлюлоза–поли-N-винилпирролидон, полученных из раствора 
целлюлозы, содержащего 10 (1), 20% (2) поли-N-винилпирролидона К-17, и гидратцеллюлозного волокна (3); (б) 
композитного волокна целлюлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон К-17 (1), целлюлоза–иммобили-

зованный поли-N-винилпирролидон К-30 (2) и гидратцеллюлозного волокна (3).
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количества водородных связей между полимерами и 
разрушением мезоморфной фазы поли-N-винилпир-
ролидона. В случае композитного волокна с иммоби-
лизованным поли-N-винилпирролидоном (рис. 6, а, 
кривая 2) эти эффекты не наблюдаются. Излом на 
термограмме поли-N-винилпирролидона (рис. 6, а, 
кривая 3) свидетельствует о снижении температуры 
стеклования до 62°С за счет пластифицирующего 
действия воды. Согласно результатам второго нагрева 
(рис. 6, б, кривая 3), используемый поли-N-винилпир-
ролидон характеризуется температурой стеклования 
136–137°С. 

В термограммах второго нагрева композитных 
волокон (рис. 6, б, кривые 1 и 2) проявляются пики, 
соответствующие температурам стеклования 137 и 
136°С, и заметные эндотермические эффекты при 
153, 167 и 148°С. Следует отметить, что характерное 
для гидратцеллюлозного волокна изменение тепло-
емкости при 97°С (рис. 6, б, кривая 4), отвечающее 
релаксационному переходу второго рода и связан-
ное с подвижностью сегментов аморфных класте-
ров средней упаковки целлюлозы [44], практически 
отсутствует в композитных волокнах (рис. 6, б, кри-
вые 1 и 2). Можно предположить, что присутствие 
поли-N-винилпирролидона и образование дополни-
тельных водородных связей затрудняет подвижность 
сегментов, ответственных за этот переход. Об эффек-
тивном межмолекулярном взаимодействии сегментов 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона в компо-
зитном волокне может свидетельствовать изменение 
температуры стеклования [26]. 

Проявляющиеся в результате первого нагрева и 
хорошо воспроизводящиеся в результате второго на-
грева эндотермические эффекты при 153 и 167°С 
(рис. 6, а, б, кривые 1) и 148°С (рис. 6, б, кривая 2), 
отмеченные ранее для композитных волокон, можно 
соотнести с изменением межмолекулярного взаимо-
действия после связывания воды поли-N-винилпир-
ролидоном.

Образование термодинамически выгодных меж-
фазных доменов с участием поли-N-винилпирролидо-
на, вызываемое перераспределением в системе меж-
слоевых водородных связей в композитном волокне, 
подтверждает также эндотермический эффект при 
температуре 112ºС для гидратцеллюлозного волокна 
в результате второго нагрева (рис. 6, б, кривая 4) [45].

Таким образом, характер термического поведе-
ния композитных волокон в рассматриваемой об-
ласти температур определяется межмолекулярным 
взаимодействием аморфных областей целлюлозы и 
поли-N-винилпирролидона с участием водородных 
связей в области межфазной границы. 

Гидратцеллюлозные волокна, получаемые при 
формовании из растворов в N-метилморфолин-
N-оксиде, характеризуются высокой ориентацией 
кристаллических доменов, определяющей высокие 
значения модуля Юнга, прочности и относительно 
небольшие удлинения при разрыве. 

Согласно полученным данным (табл. 2), композит-
ные волокна, содержащие 5–20% поли-N-винилпир-
ролидона в виде дисперсной фазы, характеризуются 
сопоставимыми значениями прочности и удлинения 

Рис. 6. Термограмма первого нагрева (а) композитного волокна целлюлоза–поли-N-винилпирролидон (1), цел-
люлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон (2), поли-N-винилпирролидона (3) и гидратцеллюлозного 
волокна (4); второго нагрева (б) композитного волокна целлюлоза–поли-N-винилпирролидон (1), целлюлоза–им-
мобилизованный поли-N-винилпирролидон (2), поли-N-винилпирролидона (3) и гидратцеллюлозного волокна (4). 
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при разрыве и близкими к показателям для гидрат-
целлюлозного волокна. 

Возможность предварительной иммобилизации 
поли-N-винилпирролидона на целлюлозе позволяет 
получить композитные волокна с механическими 
характеристиками, в целом сопоставимыми для во-
локон, содержащих неиммобилизованный поли-N-ви-
нилпирролидон, но отличающимися морфологией и 
комплексом свойств, характерных для гидрофильных 
волокон. Увеличение молекулярной массы иммоби-
лизованного поли-N-винилпирролидона приводит к 
некоторому уменьшению относительного удлинения 
при разрыве.

Полученные результаты позволяют предположить, 
что присутствие поли-N-винилпирролидона в компо-
зитном волокне способствует образованию фибрилл 
дисперсной фазы, предположительно связанных с 
целлюлозной матрицей межфазным слоем, обеспе-
чивающим достаточное адгезионное взаимодействие 
между ними. 

Таким образом, механические свойства получен-
ных композитных волокон в значительной мере опре-
деляются способностью одного из компонентов — 
поли-N-винилпирролидона в условиях формования 
гетерофазных растворов формировать фибриллярные 
структуры в целлюлозной фазе, а взаимодействие 
полярных групп компонентов ведет к сохранению 
монолитности волокон.

Выводы

Реализована возможность получения композит-
ных волокон гидратцеллюлозы, содержащих гидро-
фильный поли-N-винилпирролидон, из растворов в 

N-метилморфолин-N-оксиде методом сухо-мокрого 
формования.

Наличие дисперсной фазы поли-N-винилпирроли-
дона незначительно влияет на характер зависимостей 
эффективной вязкости от напряжения сдвига и ком-
понент комплексного модуля упругости от частоты. 
Повышение молекулярной массы поли-N-винилпир-
ролидона приводит к увеличению размера капель 
дисперсной фазы и упрочнению межфазной грани-
цы, что влияет на последующий переход дисперсной 
фазы в устойчивую фибриллярную фазу в условиях 
сдвигового воздействия. 

Использование растворов с высоким содержанием 
дисперсной фазы раствора поли-N-винилпирроли-
дона обеспечивает стабильное формование воло-
кон с механическими характеристиками, не уступа-
ющими таковым для гидратцеллюлозных волокон. 
Предварительная иммобилизация поли-N-винилпир-
ролидона на целлюлозе позволяет получить гомоген-
ные растворы для последующего формования компо-
зитных волокон с малым его содержанием.

Данные структурных и термических исследований 
композитных волокон подтверждают предположение, 
что межфазное адгезионное взаимодействие дисперс-
ной и непрерывной фаз композитного волокна, а так-
же его микрофибриллярное строение способствуют 
образованию плотной монолитной структуры. 

С учетом широкого использования поли-N-ви-
нилпирролидона и сополимеров на его основе в ме-
дицине и технике разработанный метод получения 
композитных гидрофильных волокон открывает до-
полнительные возможности для создания систем, 
совместимых с биологическими тканями, и таргетной 
доставки лекарственных средств.

Таблица 2
Механические свойства композитных волокон (содержание целлюлозы в растворе для формования 16%)

Волокно Соотношение  
компонентов, %

Диаметр,  
мкм

Модуль Юнга 
E, ГПа

Прочность 
σmax, МПа

Относительное 
удлинение εmax, %

Целлюлоза 100 17 ± 2 38 ± 7 590 ± 70 10 ± 2
Целлюлоза–поли-N-винилпир-

ролидон
95:5
90:10
85:15
80:20

15 ± 3
16 ± 4
15 ± 4
16 ± 3

31 ± 7
25 ± 6
20 ± 5
28 ± 5

520 ± 80
550 ± 75
560 ± 80
590 ± 80

7 ± 2
8 ± 2
8 ± 2
8 ± 2

Целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон К-17 (иммобилизо-
ванный)

— 15 ± 3 28 ± 5 540 ± 80 10 ± 2

Целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон К-30 (иммобилизо-
ванный)

— 14 ± 3 27 ± 5 570 ± 80 6 ± 2
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