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По спектрам внутреннего трения и температурным зависимостям частоты свободных затухающих
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ВВЕДЕНИЕ
Системам хитозан–поливиниловый спирт по-

священ целый ряд физико-химических исследо-
ваний [1–6].

Отдельно следует упомянуть труды некоторых
авторов, всесторонне изучавших влияние моле-
кулярной массы и степени дезацетилирования
хитозана и поливинилового спирта [7] на свой-
ства смесевых пленок и кинетику сорбции воды
такими композитами [8]. Также исследовали гид-
рогели, содержащие хитозан и поливиниловый
спирт с точки зрения использования их в медици-
не [9, 10].

Композиты из хитозана (ХЗ) и поливинилово-
го спирта (ПВС) изучаются как с целью улучше-
ния физико-механических свойств пленок хито-
зана, так и с целью придания пленкам ПВС уни-
кальных свойств хитозана.

Композиты создаются различными способа-
ми: например из сухих компонентов путем воз-
действия давления и сдвиговых напряжений [11],
поливом на подложку смесей компонентов в об-
щем растворителе [12, 13]. При формировании хи-
тозановых волкон (нановолокон) ввиду высокой
жесткости заряженных цепей ХЗ для снижения
вязкости формовочных растворов применяется
введение гибкоцепного полимера ПВС [14, 15].

Как было отмечено в работе [16], композитная
система (ПВС–ХЗ), в которой соотношение ком-
понентов может варьироваться в интервале от 0

до 100%, является перспективной системой для
получения материала биомедицинского назначе-
ния. При этом одним из условий использования
этих материалов является возможность их полу-
чения с различной степенью жесткости, т.е. с
определенными температурными областями про-
явления неупругой реакции на внешнее дефор-
мирующее воздействие как статического, так и
динамического режимов.

Целью настоящей работы является проведе-
ние теоретического анализа влияния соотношения
компонентов в системе ПВС–ХЗ на температурно-
частотную область неупругости, определяемую
процессом α-релаксации. Требовалось представить
вид функции релаксации, определяющей релакса-
ционную микронеоднородность процесса в этой
области неупругости для отработки химической
технологии получения композита с заданными
свойствами. Для достижения цели решались сле-
дующие задачи.

1. Получение спектров внутреннего тре-
ния  композитной системы ПВС–ХЗ (в
соотношении 1 : 1), а также исходных компонен-
тов, и температурных зависимостей частоты

 свободных затухающих крутильных ко-
лебаний, возбуждаемых в исследуемой системе;

2. Определение физико-механических и физи-
ко-химических характеристик -релаксации в
данной композитной системе;

λ = ( )f T

ν = ( )f Т

α
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3. Определение функции релаксации, описы-
вающей -процесс и ее связи с температурной за-
висимостью частоты  изучаемого про-
цесса;

4. Теоретический анализ возможности исполь-
зования определенной функции релаксации в ди-
намических режимах внешнего деформирующего
воздействия для расчета непрерывных спектров
времен процесса -релаксации.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ
Для получения композитной системы ПВС–ХЗ

использовали хитозан производства ЗАО “Био-
прогресс”, полученный щелочным дезацетили-
рованием крабового хитина (степень дезацетили-
рования 78%, ММ 12 × 104 Да) и поливиниловый
спирт марки “MOWIOL Kurary Specialinies Eu-
rope” (степень гидролиза 88%, ММ 68 × 103 Да).
Молекулярную массу ПВС определяли вискози-
метрически. Отдельно готовились растворы каж-
дого из компонентов, входящих в состав компози-
та. ПВС растворяли в дистиллированной воде при
нагревании, ХЗ растворяли в 2% водном растворе
уксусной кислоты. Приготовленные растворы
смешивались в определенном соотношении и
тщательно перемешивались. Готовую смесь разли-
вали на подложки и высушивали до полного отде-
ления от подложки, с последующим досушива-
нием в термошкафу и в эксикаторе над хлори-
стым кальцием. Спектры внутреннего трения
λ = f(T) и температурные зависимости частоты
ν = f(T) изучали на горизонтальном крутильном
маятнике в режиме свободно затухающих кру-
тильных колебаний в диапазоне температур от
‒150 до 250°С с шагом нагрева в 1°С, (подробное
описание дано в работе [17]). Суть метода и прин-
цип работы прибора изложены в [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлены полученные спектры

 и температурные зависимости частоты
 для композита и для чистых исходных

компонентов. Видно, что наиболее интенсивные
диссипативные процессы наблюдаются в области
температур стеклования Tα max.

Интенсивность диссипативных потерь в мак-
симуме пика α-релаксации, т.е. λα max = f(x), раз-

α
ν = ( )f Т

α

Tλ = ( )f
Тν = ( )f

лична у исследуемых образцов и имеет минимум
у композита (рис. 2а).

Кроме того, изменяется и температурный ин-
тервал  в исследуемых системах. Температур-
ный интервал ΔТα рассматривается по секущей

линии на уровне:  точки А–В, С–D, М–

N (рис. 1а, кривые 1–3; рис. 2б.; табл. 1).
Температурная зависимость частоты 

колебательного процесса, возбуждаемого в ис-
следуемой системе (рис. 1б) в области проявле-
ния на спектре α-релаксации, характеризуется
аномалией различной интенсивности и различ-
ного температурного интервала. Эта аномалия
описывается в виде дефекта модуля  опреде-
ляемого диапазоном изменения квадратов частот

 [16]. По методике расчета физико-химических
характеристик релаксационных процессов, про-
являемых в виде пика диссипативных потерь на
спектре  [16], были рассчитаны измене-
ния этих характеристик для исследуемых образ-
цов (табл. 1, рис. 3).

Для качественного анализа изменения непре-
рывного спектра времен релаксации H(τ) следует
принять во внимание, что любой диссипативный
процесс релаксационной природы является ло-
кальным (по температурному проявлению в ре-
жиме свободных затухающих крутильных колеба-
ний) процессом неупругости, что и вызывает по-
явление положительного дефекта модуля сдвига
ΔG [19].

Учитывая связь частоты колебательного про-
цесса, возбужденного в исследуемом образце, и
модуля сдвига (упругости) исследуемой системы,
образующей данный образец, можно использовать
температурную зависимость  в интервале
наблюдения дефекта модуля ΔG, как определенного
вида функцию релаксации ϕ(t – ti) ≡ ϕ(θ) [20] в ин-
тегральном уравнении теории неупругости –
уравнении Больцмана–Вольтерра:

(1)

где σij – касательные напряжения, возникающие
в образце при кручении, Па; γ – деформация
(угол закручивания образца); θ = (t – t0) – время
наблюдения процесса релаксации, с; t0 – время

Δ αT

λα max :
2

Тν = ( )f

Δ ,G

ν2
i

Tλ = ( )f

Тν = ( )f

( ) ( ) ( )σ = γ − ϕ − γ θ0 0 0
0

,
t

ij t G G t t t d

Таблица 1. Физико-химические характеристики изучаемых релаксационных процессов

Состав пленки ναmax, Гц ταmax, с Uαmax, кДж/моль Тαmax, К Δτ, с λαmax ΔTτ, °С

ПВС 2.0 8.0 × 10–2 58.7 301 0.117 0.62 18

ПВС–ХЗ 2.1 7.6 × 10–2 61.5 316 0.306 0.42 62

ХЗ 3.0 5.3 × 10–2 66.0 344 0.194 0.48 51
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приложения внешнего деформирующего воздей-
ствия, с; t – текущее время, с.

Уравнение Больцмана–Вольтерра (1) показы-
вает связь между изменением модуля и временем,
однако для использования этого уравнения при
описании H(τ) требуется решение трех теоретиче-
ских проблем:

– установить аналитическую зависимость
между модулем (дефектом модуля) и температу-
рой;

– определить аналитический вид функции ре-
лаксации ϕ(θ) и ее связь с температурой и дефек-
том модуля ΔG;

– определить границы использования выбран-
ной функции релаксации в режиме динамиче-
ских внешних деформирующих воздействий.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ МЕЖДУ МОДУЛЕМ 

(ДЕФЕКТОМ МОДУЛЯ) И ТЕМПЕРАТУРОЙ
Экспериментальные исследования процесса

структурного стеклования, имеющего релаксаци-
онный механизм диссипативных потерь в аморф-
ных стеклообразных системах различной химиче-
ской природы [21–23], показали, что непрерывный
спектр времен релаксации H(τ) этого процесса в
статическом режиме внешнего воздействия, выво-
дящего систему из состояния термодинамического
и механического равновесия, может быть описан
дробно-экспоненциальной функцией Кольрауша:

(2)

где ϕ(t) – функция релаксации; t – время наблю-
дения за процессом релаксации (текущее время

( ) ( ) ϕ = − τ 
exp ,

btt

Рис. 1. Спектры внутреннего трения λ = f(T) (а) и температурные зависимости частоты ν = f(T) (б) для ПВС (1), ком-
позита (2) и хитозана (3).
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отклика системы на внешнее воздействие в стати-
ческом режиме; τ – дискретное время релаксации
системы для постоянной температуры (T = const), c.

Для исследования функции (2) для релаксаци-
онных явлений, наблюдаемых в исследуемых си-
стемах в виде отклика на динамические внешние
воздействия в широком температурно-частотном
диапазоне, необходимо установить связь между
функцией релаксации ϕ(t), полученной в стати-
ческом режиме с функцией релаксации ϕ(θ), по-
лученной в динамическом режиме.

Функция релаксации Кольрауша (2) представ-
ляет собой обычную максвелловскую экспонен-
ту, у которой параметр дробности b = 1.

Учитывая температурную зависимость време-
ни релаксации в виде

(3)

и соотношения

(4)

(5)

функция релаксации ϕ(t) (соотношение (2)) мо-
жет быть представлена для описания релаксаци-
онного процесса в динамических режимах в сле-
дующем виде:

τ = τ α
0 expi

i

U
RT

ωτ = πντ =2 1,

τ=
τ

1

0

lnU RT

(6)

где  – период колебательного процесса

или время наблюдения отклика системы на дина-
мическое воздействие.

Таким образом, ϕ(θ) зависит как от температу-
ры исследования Т, так и от времени (периода)

( )

 
 θ ϕ θ = −

  πτ     

α
0

exp ,
2 exp

i

U
RT

θ = ≡1 t
y

Рис. 2. Изменение величины диссипативных потерь
α-релаксации (а) и ширина пика диссипативных по-
терь на уровне λαmax/2 (б) для ПВС, хитозана и ком-
позита.
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Рис. 3. Температурная зависимость времени релакса-
ции α-диссипативного процесса τα для ПВС (а), ком-
позита (б) и хитозана (в). Точки А–B, C–D и M–N
соответствуют температурам, отмеченным на рис. 1.
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наблюдения или частоты ν. Эта зависимость яв-
ляется экспоненциальной.

Итак, установлено, что зависимость дефекта
модуля от температуры и частоты свободных за-
тухающих колебаний, т.е. ΔG = f(T; ν), где ν также
есть функция температуры ν = f(T), является экс-
поненциальной в приближении максвелловской
экспоненты (b = 1).

Однако, как видно из экспериментальных за-
висимостей ν = f(T) (рис. 1б), температурный ин-
тервал изменения модуля сдвига для α-релакса-
ции, т.е. ΔG = f(T), различен для исследуемых си-
стем.

Из этого следует, что описать зависимость ν =
= f(T), а следовательно, и G = f(T) одной простой
экспонентой Максвелла не удастся.

Поэтому необходимо использовать дробно-
экспоненциальную функцию Кольрауша, в кото-
рой показатель степени b характеризует “протя-
женность” эксперимента.

В работах [16, 24, 25] был проведен теоретиче-
ский анализ использования функции Максвелла
в динамических режимах внешнего деформирую-
щего воздействия.

В данной работе требуется провести аналогич-
ный анализ использования дробно-экспоненци-
альной функции Кольрауша (соотношение (2)),
при этом данная функция должна удовлетворять
следующим условиям:

(7)

Преобразование Лапласа для функции Коль-
рауша имеет следующий вид:

(8)

где Λ – оператор Лапласа;  – преобразование
Лапласа от функции ϕ(t).

Использование степенного ряда, сходимого по
всей числовой оси t в виде

(9)
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позволяет представить соотношение (8) в виде

(10)

При разложении в ряд соотношение (10) будет
сходиться во всей комплексной области, кроме
начала координат. Но так как каждый член ряда
имеет смысл лишь в правой полуплоскости, т.е.
Rep > 0, то этот ряд нужно рассматривать также
при всех значениях Rep > 0.

Таким образом, функция Кольрауша может
быть использована для описания процессов ло-
кальной неупругости, определяемых по спектрам
внутреннего трения λ = f(T) и температурными
зависимостями частоты свободно затухающего
колебательного процесса ν = f(T), возбуждаемого
в исследуемом образце.

Для определения зависимости функции релак-
сации ϕ(t) от температуры, т.е. ϕ(t) = f(T), и от ча-
стоты ν колебательного процесса, возбуждаемого
в исследуемой системе, т.е. ϕ(t) = f(ν), необходи-
мо установить следующие функциональные связи:

– зависимость времени релаксации τα от тем-
пературы, т.е. τα = f(T);

– зависимость дефекта модуля ΔG температу-
ры, т.е. ΔG = f(T);

– возможность описания температурной зави-
симости ΔG = f(T) экспоненциальной функцией
релаксации, т.е. выявить корреляционные связи

Расчет зависимости τα = f(T) для системы
ПВС, композит ПВС–ХЗ, ХЗ представлен на рис. 3.

Температурный интервал изменения τ (ΔТ)
для исследуемых объектов различен (табл. 1).
Минимальный интервал характерен для системы
ПВС (рис. 3а), а максимальный – для системы
ПВС–ХЗ (рис. 3б). Интервал ΔТ для системы ХЗ
представлен на рис. 3в.

В композитной системе обе структурно-кине-
тические подсистемы неупруго реагируют на
внешнее деформирующее воздействие, что и
приводит к значительному расширению по тем-
пературе локальной области неупругости. Следует
отметить, что эти подсистемы не образуют совмест-
ных связанных кинетическими связями структур-
ных подсистем. На рис. 4 четко видны поверхности
раздела для этих подсистем.

При температурах T < T = 43°C основными ре-
лаксирующими элементами являются сегменты
ПВС, а при Т > 43°С – элементы ХЗ, т.е. структур-
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ный комплекс представляет собой систему проник-
новения двух невзаимодействующих структурных
подсистем (компонентов) в объеме композита.
Плавное изменение соотношения, рассмотренное в
работе [16], приводит к взаимному обратимому пе-
реходу подсистем на матрицу и наполнитель.

Как было показано ранее [16, 26], температур-
ная зависимость модуля сдвига G = f(T) описыва-
ется экспериментальной зависимостью частоты
ν = f(T) с последующим расчетом величины и
знака дефекта модуля ΔG, и соответственно опре-
деления температурной зависимости дефекта мо-
дуля, т.е. ΔG = f(T).

Кроме того, в той же работе [16] было показа-
но, что зависимость ΔG = f(T) коррелирует с тем-
пературной зависимостью – экспоненциальной
функцией релаксации, где в качестве времени на-
блюдения (статический режим) используется пе-
риод колебательного процесса, возбуждаемого в
исследуемой системе (динамический режим), т.е.

(11)

где θ – период колебания.
Теоретическое исследование зависимости lnτ =

=  для рассматриваемых систем (рис. 5) по-

казывает их несовпадение, хотя энергия актива-
ции этого процесса изменяется незначительно
(табл. 1).

В этом случае причиной или одной из основ-
ных причин этого несовпадения является различ-
ное численное значение параметра дробности b в
функции Кольрауша (0 < b ≤ 1).

Именно численное значение этого параметра
характеризует степень релаксационной микроне-
однородности реагирующей неупруго подсисте-

( ) ( )Δ = ≡ ϕ θ; ,G f t T

( )1f
T

мы или совокупности подсистем в композите
ПВС–ХЗ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе установлено, что темпера-
турное положение Tαmax, интенсивность λαmax и
энергия активации Uα диссипативного процесса
α-релаксации различны для ПВС, ХЗ и компо-
зитного материала ПВС–ХЗ, причем значения
указанных величин для системы ПВС–ХЗ свиде-
тельствуют об улучшении механических свойств
образцов ХЗ. Очевидно влияние введения ПВС в
хитозан на свойства композитного материала.

Показано, что в качестве ядра релаксации при
описании α-процесса в рамках наследственной
теории неупругости Больцмана–Вольтерра мо-
жет быть использована дробно-экспоненциаль-
ная функция Кольрауша. Параметр дробности
этой функции может характеризовать степень ре-
лаксационной микронеоднородности структур-
но-кинетических элементов, подвижность кото-
рых и определяет возникновение наблюдаемого
диссипативного процесса.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института физической химии и электро-
химии им. А.Н. Фрумкина РАН.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

b параметр дробности в функции Кольрауша
ΔG дефект модуля сдвига
Н(τ) непрерывный спектр времен релаксации
T температура, °C
t текущее время, с
t0 время приложения внешнего деформирую-

щего воздействия, с

Рис. 5. Логарифмическая зависимость времен релак-
сации от обратной температуры для ПВС (1), компо-
зита (2) и ХЗ (3).
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Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение
структуры композита ПВС–ХЗ.
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