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Методом свободно затухающих крутильных колебаний получены и проанализированы спектры
внутреннего трения в системе хитозан–поливиниловый спирт в широком температурном интерва-
ле. Определен дефект модуля, характеризующий физко-механические характеристики системы.
Установлено, что композитный материал в виде пленки, имеющий различное соотношение компо-
нентов, представляет собой неоднородную (дисперсную) систему, где при конкретном соотноше-
нии компонентов дисперсионной средой является поливиниловый спирт. Показано существование
двух пиков стеклования на температурной зависимости λ = f(Т), вызванное диссипативными про-
цессами каждого индивидуального компонента, составляющего смесевую пленку.

DOI: 10.1134/S2308112019040114

Основной задачей физико-химической меха-
ники композитов является анализ совокупного
взаимодействия химической природы, строения
и структуры – синтез композитов с заданными
свойствами.

Для решения вопросов данного направления
наиболее удобно использовать композитную си-
стему хитозан–поливиниловый спирт, в которой
соотношение исходных компонентов может ва-
рьироваться в интервале 0–100%. Кроме того,
данная композитная система довольно востребо-
вана на практике. Исследования в данной обла-
сти позволяют решить не только несколько кон-
кретных задач применения композита хитозан–
ПВС и определить влияние соотношения компо-
нентов на физико-механические характеристики
в соответствующих областях упругости и локаль-
ной неупругости, но и провести теоретический
анализ изменения этих характеристик с опреде-
ленных модельных феноменологических пред-
ставлений о композите как совокупности квази-
независимо реагирующих на внешнее деформи-
рующее воздействие, структурно-кинетических
подсистем, каждая из которых дает свой вклад в
свойства композита в качестве системы в целом.

Системам хитозан–поливиниловый спирт по-
священ целый ряд работ [1–6]. Отдельно следует
упомянуть труды некоторых авторов, всесторон-
не изучавших влияние молекулярной массы и

степени дезацетилирования хитозана и поливи-
нилового спирта [7] на свойства смесевых пленок
и на кинетику сорбции воды [8] такими компози-
тами. Также исследовали гидрогели, содержащие
хитозан и поливиниловый спирт с точки зрения
использования их в медицине [9, 10].

Композиты из хитозана и поливинилового
спирта изучают как с целью улучшения физико-
механических свойств пленок хитозана, так и с
целью придания пленкам ПВС уникальных
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]. Кроме того, интерес
вызывают органо-неорганические гибридные
пленки [14]. Представлен также способ создания
криогелей поливинилового спирта, наполненных
частицами хитозана [15]. При формировании хи-
тозановых волкон (нановолокон) ввиду высокой
жесткости заряженных цепей хитозана для сни-
жения вязкости формовочных растворов приме-
няется введение гибкоцепного полимера (поли-
винилового спирта) [16–18].

Цель данной работы – изучение локальных
диссипативных процессов по спектрам внутрен-
него трения в композитных пленках хитозан –
ПВС, полученных из растворов в общем раство-
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рителе, выявление влияние добавок ПВС на
структуру, физико-химические и физико-меха-
нические характеристики получаемой композит-
ной системы хитозан–ПВС.

Ранее в работах [19, 20] были изучены и описа-
ны индивидуальные спектры внутреннего трения
как ПВС, так и хитозана. Установлено, что спектр
внутреннего трения ПВС в интервале температу-
ры от –150 до +350°С содержит три локальных
диссипативных процесса разной интенсивности:
γ при Тβ max = –35°С, α при Тα max = 61°C и δ при
Тδ max = 195°C. Диссипативные процессы α и γ
имеют релаксационный механизм внутреннего
трения, δ-процесс – фазовый механизм внутрен-
него трения.

Кроме того, в интервале температуры от –150
до +90°С наблюдаются три мало интенсивных
диссипативных процесса μLda μc и μH, которые
обусловлены наличием в структуре ПВС различ-
ных форм воды: аморфной μLda, кубической μc и
гексагональной μH [20].

Спектры внутреннего трения λ = f(Т) хитозана
основной и солевой структур в этом же интервале
температуры показали, что для обеих форм хито-
зана при Т = –55°С наблюдается μ-пик диссипа-
тивных потерь [21]. Однако спектры λ = f(Т) соле-
вой и основной форм существенно различаются в
интервале температуры от 50 до 300°С. Для основ-
ной формы характерно наличие β-процесса ре-
лаксации, который не прослеживается в солевой
форме. Кроме того α-процесс для солевой формы
наблюдается при значительно более низких зна-
чениях температуры, чем в основной форме.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для получения композитной системы хито-

зан–ПВС использовали хитозан производства
Закрытого акционерного общества “Биопро-
гресс” (Россия), синтезированный щелочным
дезацетилированием крабового хитина со степе-

нью дезацетилирования 78% и молеукулярной
массой 12 × 104, а также поливиниловый спирт
марки “MOWIOL Kurary Specialinies Europe” со
степенью гидролиза 88% и молекулярной массой
68 × 103. Молекулярную массу ПВС определяли
вискозиметрически.

Навески каждого компонента смешивали и за-
ливали 2% водным раствором уксусной кислоты.
Приготовленную смесь оставляли на одни сутки
при периодическом перемешивании, затем про-
гревали до температуры 90°С до полного раство-
рения. Композитные пленки получали поливом
приготовленной смеси на поверхность полипро-
пиленовых кювет и высушивали в течение не-
скольких суток до полного испарения раствори-
теля и свободного отделения пленок от подлож-
ки. Толщина пленок составляла 0.5 мм. Пленки
высушивали в течение длительного времени в су-
шильном шкафу при температуре 90°С до посто-
янного веса, после чего выдерживали в эксикато-
ре над хлористым кальцием в течение всего
эксперимента. Вес контролировали на аналити-
ческих весах перед каждым измерением.

Спектры внутреннего трения λ = f(T) и темпе-
ратурные зависимости частоты ν = f(T) изучали
на горизонтальном крутильном маятнике в режи-
ме свободно затухающих крутильных колебаний
в широком диапазоне температуры от –150 до
350°С с шагом нагревания в 1о, как подробно опи-
сано в работе [19]. Суть метода и прибор пред-
ставлены в работе [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлены спектры внутреннего
трения ПВС и хитозана, на рис. 1б отображены
температурные зависимости частоты свободно
затухающих колебаний для исследуемых компо-
нентов соответственно. Химическое строение
каждого компонента представлено на схеме:

На спектрах хорошо видны различия в индиви-
дуальных свойствах каждого из компонентов. Ло-
кальные диссипативные процессы, присутствую-
щие в обеих агрегатных структурно-кинетических
системах, – это γ- и α-процессы релаксации.

В системе ПВС α-процесс, связанный с сег-
ментальной подвижностью макромолекул, рас-
положен при более низких значениях температу-
ры, чем в системе хитозана (таблица 1). Интен-
сивность α-процесса релаксации λα max для
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Рис. 1. Спектры внутреннего трения λ = f(T) (а) и температурно-частотные зависимости ν = f(Т) (б) образцов хи-
тозана (1) и ПВС (2).

3

5

1
−50 50 150 250−150

T, °C

2

(б)

ν, Гц

1

0.1

0.3

0.5

2

(a)
α

α

γ

γ

γ'

c

λ

1

 
хит

αΔν
 

пвс
αΔν

системы ПВС значительно превосходит величину
диссипативных потерь этого же процесса в хито-
зане (рис. 1а; таблица).

Анализ данных ν = f(T) показал, что темпера-
турная зависимость частоты ν колебательного
процесса, возбужденного в образце, позволяет
вычислить модуль сдвига G для каждого диссипа-
тивного процесса и определить дефект модуля ΔG
для выявленного диссипативного процесса.

Для характеристики феноменологического
механизма диссипативных потерь на спектрах
внутреннего трения λ = f(Т) используется поня-

тие дефекта модуля, который рассчитывается по
формуле, приведенной в работе [21]:

где G0(T0) – модуль сдвига; ν0(T0) – частота при
температуре Т0, отвечающей началу отклонения
экспериментальной зависимости νi(Ti) от теоре-
тической ν0(T0); Gi(Ti) и νi(Ti) – модуль и частота
при температуре Тi, соответствующей окончанию
отклонения, как показано на рис. 1б. Характер
отклонений Δν = f(T) и ΔG = f(T) для разных дис-

− ν − νΔ = ≡
ν

2 2
0 0 0 0

2
0 0 0 0

( ) ( ) ( ) ( ),
( ) ( )

i i i iG T G T T TG
G T T



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 4  2019

ЛОКАЛЬНЫЕ ДИССИПАТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ 349

сипативных процессов различен. Так, если Δν > 0
и ΔG > 0, то имеет место релаксационный меха-
низм диссипативных потерь локального процесса
на спектре λ = f(T), а если Δν < 0 и ΔG < 0 – фазо-
вый механизм.

Расчет дефекта модуля ΔGα для α-процесса
ПВС и хитозана по приведенной формуле пред-
ставил значения ΔGα ~ 0.83 для ПВС и ΔGα ~ 0.82
для хитозана (табл. 1).

Кроме того, температурный интервал прояв-
ления α-процесса на высоте интенсивности по-
терь λα/2 для ПВС значительно меньше (ΔТα =
= 80°С), а для хитозана ΔТα = 100°С. Это свиде-
тельствует о том, что область неупругой реакции
агрегатной системы хитозана на внешнее дефор-
мирующее воздействие значительно шире, чем у
ПВС.

При рассмотрении положения пиков диссипа-
тивных потерь в области отрицательных значе-
ний температуры (рис. 1) видно, что каждому ин-
дивидуальному компоненту соответствует γ-пик,
находящийся в разных диапазонах температур-
ной оси. Так, ПВС имеет γ-пик в области от
–30 до –40°С. Хитозан имеет γ-пик в области от
–50 до –60°С, что характерно для полисахаридов,
и еще один γ-пик при –18°С, обусловленный
присутствием сложных ацетатных противоионов
группы , как описано в работе [21].

На рис. 2а представлены сравнительные спек-
тры индивидуальных компонентов и спектр сме-
севой пленки, содержащей 80 мас. % хитозана и
20 мас. % ПВС. На рис. 2б изображены темпера-
турно-частотные зависимости затухающих кру-
тильных колебаний, возбужденных в исследуемых
пленках. В отрицательной области наблюдается
значительное снижение интенсивности γ-пика и

+
3NH

смещение его в область более высоких значений
температуры (таблица). Это вызвано взаимодей-
ствием групп  хитозана и ОН-групп ПВС.

При рассмотрении α-пиков, обусловленных
сегментальной подвижностью макромолекул,
видно четкое проявление пика потерь каждого
индивидуального компонента, однако несколько
смещенное по температурной шкале для хитозана
(рис. 2а, кривая 3). Интенсивность их проявления
становится значительно меньше. Рассчитанный
дефект модуля α-процессов компонентов свиде-
тельствует о снижении их значений ΔGα пвс =
= 0.53 и ΔGα хит = 0.49 (табл. 1).

Спектры внутреннего трения и температурно-
частотные зависимости композитных пленок с
различным соотношением компонентов пред-
ставлены на рис. 3. При анализе спектров в отри-
цательной области, а именно γ-пиков, видно, что
при содержании ПВС в пленке 10%, хитозановый
пик поглощает пик, относящийся к ПВС, кото-
рый становится едва заметным при –55°С. На
спектре четко виден только пик при –15°С, обу-
словленный присутствием сложных ацетатных
противоионов группы  в хитозане. При даль-
нейшем увеличении содержания ПВС γ-пик, от-
носящийся к ПВС, становится более четким. При
соотношении компонентов в равном количестве
γ-пики обоих компонентов проявляются в виде
одного широкого пика (рис. 3е). При содержании
ПВС в системе 90% хитозановый пик полностью
исчезает и остается только γ-пик ПВС, смещен-
ный в сторону низких значений температуры
(–43°С) (рис. 3ж; табл. 1).

Далее было рассмотрено изменение положе-
ния α-пика при различном составе композитной
системы. При добавлении 10% ПВС в исходный

+
3NH

+
3NH

Таблица 1. Релаксационные характеристики композитных пленок хитозан–ПВС с различным содержанием
компонентов

*Повышение частоты колебательного процесса.
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, %

Тmax, °С Диапазон изменения частот, Гц Дефект модуля сдвига ΔG

γ γ′ αпвс αхит c γ γ′ αпвс αхит c γ γ′ αпвс αхит c

0 –55 –18 – 100 175 4.7–4.0 4.0–3.20 – 3.20–1.30 1.30–1.70* 0.28 0.36 – 0.83 –0.71
10 –55 –15 55 100 180 – 3.44–2.90 2.63–1.90 1.91–1.18 1.18–1.38* – 0.29 0.48 0.61 –0.37
20 –55 –11 55 92 160 3.05–2.79 2.89–2.50 2.50–1.71 1.71–1.22 1.21–1.38* 0.1 0.25 0.53 0.49 –0.31
40 –55 –16 55 89 180 3.71–3.48 3.48–2.81 2.81–1.44 1.44–1.14 1.14–1.25* 0.12 0.22 0.73 0.37 –0.20
50 –47 –15 60 – 180 2.87–2.65 2.65–2.50 2.50–1.14 – 1.14–1.20* 0.21 0.21 0.79 – –0.11
90 –43 – 55 – – 3.29–2.91 – 2.77–1.10 – – 0.22 – 0.84 – –

100 –34 – 55 – – 3.25–2.62 – 2.62–1.10 – – 0.35 – 0.82 – –
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раствор видно наличие двух α-пиков. Расположе-
ние их на температурной оси соответствует каж-
дому индивидуальному компоненту 55 и 100°С
соответственно (рис. 3б). При добавлении 20%
ПВС оба α-пика проявляются более четко, но их
положение меняется, температура каждого – 55 и
92°С соответственно. Такую смесь по характеру
поведения можно назвать как смесь несовмести-
мых компонентов. Число каждого из релаксаци-
онных переходов соответствует числу компонен-
тов. Эти данные хорошо согласуются с выводами
работы [3].

На спектре λ = f(Т) для пленки, содержащей
40% ПВС, наблюдается один интенсивный α-пик
при 55°С и один слабоинтенсивный вырождаю-
щийся пик, относящийся к хитозану, при 89°С.
При содержании в пленке компонентов в равных
массовых соотношениях образуется один общий
широкий пик стеклования с максимумом при
Тα max = 55°С. Такую систему можно рассматри-
вать как гетерогенную систему, где проявляются
свойства только одного компонента, и дисперси-
онной средой становится поливиниловый спирт,
а дисперсной фазой – включения частиц хитоза-

Рис. 2. Спектры внутреннего трения λ = f(T) (а) и температурно-частотные зависимости ν = f(Т) (б) композитной
пленки хитозан–ПВС (массовое соотношение компонентов 80 : 20) (3) в сравнении со спектрами исходных компо-
нентов хитозана (1) и ПВС (2).
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на, которые вносят свой вклад в спектры, изме-
няя характер пика диссипативных потерь. Проис-
ходит обращение фаз, как описано в работах [3,
4]. Дальнейшее повышение содержания ПВС до
90% придает композитной пленке полностью
свойства ПВС. Аналогичные данные, получен-
ные методом структурно-морфологических ис-
следований, приведены в работе [4].

Изменение рассчитанного дефекта модуля
сдвига всех диссипативных процессов, наблюдае-
мых в композитных пленках, представлено в таб-
лице. Установлено, что при увеличении содержа-
ния ПВС в композите в от 10 до 90 мас. % дефект
модуля ΔGα хит-процесса снижается, а ΔGα пвс-про-
цесса – повышается. Суммарный дефект модуля
расширяется в температурном интервале, что

Рис. 3. Изменение спектров внутреннего трения композитной пленки хитозан–ПВС в зависимости от содержания
ПВС 0 (а), 10 (б), 20 (в), 30 (г), 40 (д), 50 (е), 90 (ж) и 100 мас. % (з) в исходной смеси компонентов.
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свидетельствует о повышении пластических
свойств материала, снижении его хрупкости и,
таким образом, расширению его эксплуатацион-
ных свойств.

Методом атомно-силовой микроскопии была
проанализирована топография поверхности пле-
нок смесей хитозана с ПВС. Использован “АСМ
Enviroscope” фирмы “Bruker” в полуконтактном
режиме, кантилевер NSG-01 фирмы “TipsNano”
c резонансной частотой ~100 кГц, коэффициент
жесткости ~10 Н/м, радиус иглы 10 нм. Обработка
изображений осуществлена по программе “Nano-
scope Analysis” фирмы “Bruker”. Была вычислена
среднеквадратичная шероховатость поверхности
Rq, по которой в основном сравнивались поверх-
ности пленок. Характер микрорельефа получен-
ных пленок зависит от концентрации компонен-
тов. При добавлении ПВС формируется более
плотная структура с меньшей шероховатостью
поверхности. Так, при содержании ПВС в смеси
10 мас. % образуется более равномерная структу-
ра пленок по сравнению с пленкой хитозана, где
характерно объединение зерен структуры в гроз-
дья. Происходит снижение шероховатости от
Rq = 45 нм (рис. 4а) до Rq = 20 нм (рис. 4б), обу-
словленное взаимодействием специфических
функциональных групп (гидроксила и амида),
присутствующих в цепях макромолекул поливи-
нилового спирта и хитозана, что вызывает увели-

чение молекулярной упаковки цепей. Наимень-
шей шероховатостью обладают пленки с содер-
жанием 30 мас. % ПВС (рис. 4в). При содержании
более 50 мас. % ПВС происходит укрупнение ча-
стиц отдельной фазы хитозана в объеме смесевой
пленки и шероховатость поверхности увеличива-
ется вплоть до Rq = 47.8 нм (рис. 4г, 4д).

Полученные спектры λ = f(Т) и анализ темпе-
ратурно-частотных зависимостей свободных за-
тухающих колебаний ν = f(Т) как в чистых компо-
нентах, так и в смесевой пленке в областях пиков
диссипативных потерь, позволили определить
дефект модуля сдвига. Показано, что уже малая
концентрация ПВС в композите влияет на спектр
внутреннего трения, на физико-механические
характеристики и на величину дефекта модуля
ΔG. Начиная с 10 и до 40 мас. %, на спектре внут-
реннего трения проявляются два пика стеклова-
ния, но каждый пик потерь снижает свою интен-
сивность. В области концентраций композита,
где оба пика стеклования накладываются друг на
друга, общий пик проявляется ниже на темпера-
турной шкале, чем температура α-пика хитозана.

Исходя из представленных данных, композит
хитозан–ПВС представляет собой гетерогенную
дисперсную систему, в которой в определенной
области составов происходит обращение фаз,
влияющее на изменение релаксационных харак-
теристик.

Рис. 4. АСМ-изображения композитных пленок хитозан–ПВС в зависимости от содержания ПВС 0 (а), 10 (б), 30 (в),
50 (г) и 90 мас. % (д) в исходной смеси компонентов. Среднеквадратичная шероховатость поверхности Rq = 39–45 (а),
21–28 (б), 15.6 (в), 20.6 (г) и 47.8 нм (д).
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Исследования топографии поверхности вы-
полнены на АСМ-микроскопе Центра коллек-
тивного пользования физическими методами ис-
следования Института физической химии и элек-
трохимии им. А.Н. Фрумкина Российской
академии наук. Работа выполнена в рамках
Госзадания.
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