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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Для создания биоразлагаемых полимерных
материалов большой интерес представляет природный полисахарид хитозан –
продукт деацетилирования хитина, выделяемый из отходов переработки
морепродуктов. Уникальный комплекс нативных свойств хитозана:
биосовместимость, биоразлагаемость, чрезвычайно малая токсичность,
возможность широкого применения хитозана в биотехнологии и медицине –
позволяют отнести его к перспективным экологически безопасным полимерам для
получения новых биоматериалов.

Растворимость хитозана в доступных и нетоксичных растворителях –
разбавленных водных растворах кислот, например, уксусной, существенно
облегчает его переработку в пленки и другие формованные изделия.

Расширению областей и эффективности применения хитозановых пленок и
волокон способствует возможность их модификации, в том числе путем смешения с
другими полимерами. Наиболее перспективными представляются смеси хитозана с
биологически инертными синтетическими полимерами – поливиниловым спиртом и
полиэтиленоксидом, которые можно получить в виде пленок и волокон из общего
растворителя. Это приводит к повышению стабильности пленок в кислых средах,
улучшает их физико-механические свойства и гидрофильность.

Анализ литературных данных показал, что систематизированных физико-
химических данных о поведении смесей хитозана с поливиниловым спиртом и
полиэтиленоксидом недостаточно, в опубликованных работах основное внимание
уделяется исследованию преимущественно физико-механических свойств
полученных из растворов пленок в узкой области соотношения компонентов.
Остаются мало исследованными вопросы термодинамической совместимости
компонентов, параметров взаимодействия хитозана с поливиниловым спиртом и
полиэтиленоксидом.

В этой связи представляется актуальным комплексное изучение
взаимодействия хитозана с поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом в
растворах и пленках, а также установление термодинамических характеристик
совместимости полимеров в широком диапазоне соотношений компонентов.

Цель и задачи работы. Целью настоящей работы является комплексное
исследование совместимости хитозана с поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом
в широком диапазоне соотношений компонентов.

Для достижения поставленной цели были определены следующие задачи:
– изучить особенности межмолекулярного взаимодействия в растворах

смесей хитозан – поливиниловый спирт и хитозан – полиэтиленоксид;
– исследовать фазовое состояние и особенности межмолекулярного

взаимодействия в пленках смесей хитозан –  поливиниловый спирт и хитозан –
полиэтиленоксид, регенерированных из растворов;

– определить термодинамические параметры смешения и параметры
взаимодействия в системах хитозан – поливиниловый спирт и хитозан –
полиэтиленоксид.

Научная новизна работы заключается в том, что в ней впервые:
– получены количественные характеристики энергии активации вязкого

течения растворов смесей хитозан – поливиниловый спирт и хитозан –
полиэтиленоксид в широком диапазоне составов и скоростей сдвига;

– методами термогравиметрического анализа, дифференциальной
сканирующей калориметрии, динамического механического анализа установлено
влияние состава смесей хитозан – поливиниловый спирт и хитозан –
полиэтиленоксид на их фазовое состояние;
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– определены термодинамические параметры смешения хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом во всем диапазоне соотношений
компонентов.

Практическая значимость результатов работы. Физико-химические
закономерности смешения хитозана и поливинилового спирта использованы при
получении волокна на установке ПИФВ-01.

На основе исследования реологических свойств растворов смесей хитозан –
поливиниловый спирт и хитозан – полиэтиленоксид разработана программа для
ЭВМ, для расчета энергии активации вязкого течения растворов природных
полимеров и их смесей на основе экспериментальных данных (Свидетельство о
государственной регистрации № 2009612552 от 21 мая 2009 г.)

Личный вклад автора состоял в выполнении экспериментальных
измерений, анализе и обобщении полученных результатов, а также в получении
опытных образцов волокон из смеси хитозана и поливинилового спирта.

Достоверность полученных результатов подтверждается взаимной
согласованностью результатов, полученных при использовании комплекса физико-
химических методов исследования: вискозиметрии, атомно-силовой микроскопии,
ИК-Фурье спектроскопии, термогравиметрии, дифференциальной сканирующей
калориметрии, динамического механического анализа, равновесной сорбции, с
использованием математических и физических моделей, основанных на
фундаментальных законах физической химии.

Апробация работы. Результаты исследований были доложены и
обсуждались на межвузовской научно-технической конференции «Проблемы
экономики и прогрессивные технологии в текстильной, легкой и полиграфической
отраслях промышленности» («Дни науки») СПГУТД, 2005, 2006, Санкт-Петербург; на
конференции молодых ученых «Современные проблемы науки о полимерах» ИВС
РАН, 2006, Санкт-Петербург.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 работ, в том числе
3 статьи, 2 тезисов конференций, 1 свидетельство о государственной регистрации
программы для ЭВМ.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из
введения, четырех глав, выводов, списка литературы (130 наименований), 3
приложений. Работа изложена на 134 страницах, включает 51 рисунок, 13 таблиц.

Работа выполнена на кафедре теоретической и прикладной химии СПГУТД в
рамках программ фундаментальных исследований Министерства образования и
науки РФ: ФЦНТП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям
развития науки и техники на 2002-2006 годы» (грант 2005-РИ-111.0/004/147) и АВЦП
«Развитие научного потенциала высшей школы на 2007-2009 годы» в соответствии с
тематическим планом СПГУТД.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы
цели и задачи работы, научная новизна и практическая значимость.

Первая глава посвящена обзору литературы, в котором рассмотрены
современные представления о строении и физико-химических свойствах хитозана.
Показано, что оправданным является добавление к хитозану водорастворимых
синтетических полимеров для получения пленок и волокон, что позволяет
регулировать в широком диапазоне их гидрофильность, стабильность в водно-
кислотных средах, физико-механические и комплексообразующие свойства.

Во второй главе описываются объекты и использованные в работе методы
исследования смесей полимеров.
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Объектами исследования являлись:
– хитозан (2-амино-2-деокси-(1-4)-β-D-глюкозамин), полученный из панцирей краба,
фирмы Fluka Chemie, молекулярная масса 255,0 кДа, степень деацетилирования
95%, вязкость 200-400 МПа·с (1% в 1% уксусной кислоте, при 20 °С), зольность 0,5%;
– поливиниловый спирт (ПВС) (–[CH2CHOH]–n) фирмы Sigma-Aldrich с молекулярной
массой 35 кДа, Tпл 198 – 225 °С;
– полиэтиленоксид (ПЭО) (–[OCH2CH2]–n) фирмы Fluka Chemie с молекулярной
массой 35 кДа, Tпл 64 – 66 °С.

Измерение динамической вязкости 2 % масс. растворов хитозана и его смесей
с ПВС и ПЭО в 2 % растворе уксусной кислоты проводили на реометре Physica MCR
501 фирмы Anton Paar, (Германия).

Топографию поверхности пленок изучали с помощью атомно-силового
микроскопа (АСМ) в бесконтактном режиме сканирования. ИК-спектры образцов
получали на спектрометре Vertex 70 методом многократного нарушенного полного
внутреннего отражения (МНПВО). Термогравиметрический анализ проводили на
микро-термовесах TG 209 F3 Tarsus фирмы NETZSCH в интервале температур 25 –
500 °С со скоростью нагрева 10 °С мин-1 в атмосфере аргона. Кривые ДСК получали
на дифференциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1 Phoenix фирмы
NETZSCH в интервале температур от 25 до 500 °C в среде азота (50 мл мин-1),  с
шагом нагревания 10 °C мин-1. Кривые ДМА получали на динамическом
механическом анализаторе DMA 242 C фирмы NETZSCH в режиме одноосного
растяжения, с частотой измерения 1 Гц, максимальная амплитуда 10 мкм,
максимальная динамическая сила 5 Н, дополнительная статистическая сила 0,02 Н.
Физико-механические свойства пленок определены в режиме одноосного
растяжения со скоростью 25 мм/мин на универсальной установке UTS 10 (фирма
UTStestsysteme).

Для получения изотерм сорбции паров воды исследуемыми образцами
использовали метод изопиестических серий, являющийся одним из вариантов
гравиметрического метода построения изотерм. Постоянство относительных
давлений обеспечивалось с помощью насыщенных растворов солей. Взвешивание
проводилось на электронных весах с погрешностью не более 0,001 г.

Достоверность экспериментальных данных оценивали методами
математической статистики.

Глава 3. Результаты и их обсуждение

3.1 Реологические свойства растворов смесей хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом

3.1.1 Реологические свойства водных растворов смесей хитозан – ПВС

Для описания течения растворов хитозана и его смесей с поливиниловым
спиртом и полиэтиленоксидом использовали полученные в условиях сдвигового
течения логарифмические зависимости эффективной вязкости η от скорости сдвига

)(lglg gh &f= . Кривые течения 2 % растворов хитозана, ПВС и их смесей при
температуре 25° С (рисунок 1) представляют собой типичные для полимерных
систем неполные кривые течения неньютоновских жидкостей.

По мере увеличения содержания ПВС в смеси с хитозаном имеет место
снижение эффективной вязкости, связанное с ослаблением структуры полимерной
смеси (кривые 1 – 5), при этом наиболее интенсивное снижение вязкости происходит
при содержании 50 и более % масс. ПВС в смеси (кривые 6 – 10): для таких
слабоструктурированных систем при высоких значениях скоростей сдвига вязкость,
достигнув наименьшего значения, стремится к постоянной величине ηмин.  А
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межмолекулярные взаимодействия и структурирование этих систем ослабевают
настолько, что растворы по своему поведению приближаются к ньютоновским
жидкостям.

Для исследованных смесей
растворов хитозана – ПВС и
хитозан - ПЭО основной причиной
снижения вязкости является
прогрессирующий распад
структуры ассоциированных
надмолекулярных образований в
растворах хитозана по мере роста
содержания синтетического
компонента в смеси и скоростей
сдвига.

Исследование
температурной зависимости
вязкости 2 % растворов хитозана,
ПВС и их смесей в интервале 20–
40 °С показало, что увеличение
температуры способствует
снижению вязкости раствора и
росту интенсивности течения
системы, т.е. абсолютные
значения ньютоновской вязкости
растворов полимеров и их смесей
с повышением температуры

уменьшаются, что связано с изменением структуры растворов под влиянием
теплового движения. На основе полученных температурных зависимостей вязкости
смесей растворов хитозан-ПВС рассчитаны энергии активации вязкого течения ∆Eакт
по уравнению Френкеля-Эйринга (1):

TR
EA акт 1
303,2

lgln ×
D

+=h ,  (1)

где А – предэкпоненциальный множитель, ∆Еакт – энергия активации процесса вязкого течения
(кДж/моль), Т – температура, К, R – универсальная газовая константа.

Для вычисления значений ∆Eакт для растворов хитозана, ПВС и их смесей по
полученным экспериментальным данным использовали разработанное программное
обеспечение.

Значения величин энергии активации вязкого течения ∆Eакт, являющейся
мерой интенсивности межмолекулярного взаимодействия макромолекул в растворах
для 2 % раствора хитозана ∆Eакт = 30,9 кДж/моль, для 2 % раствора поливинилового
спирта ∆Eакт = 15,38 кДж/моль при 112 -= сg& .

В целом кривые зависимости ∆Eакт от состава растворов смесей хитозана и
ПВС (рисунок 2) лежат выше аддитивной прямой и имеют явно выраженное «плечо»,
соответствующее содержанию 5 – 30 % масс. ПВС, что свидетельствует об
увеличении прочности структуры растворов. Это может быть связано с сильным
взаимодействием реакционных групп макромолекул хитозана и поливинилового
спирта при указанных соотношениях.

Рисунок 1 – Кривые течения растворов хитозана,
ПВС и их смесей при 25 °С: 1 – Х100, 2 – Х95-
ПВС5, 3 - Х90-ПВС10, 4 - Х80-ПВС20, 5 – Х70-
ПВС30, 6 – Х50-ПВС50, 7 – Х30-ПВС70, 8 – Х20-
ПВС80, 9 – Х10-ПВС90, 10 – Х5-ПВС95,11 -
ПВС100.
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Таким образом,
возрастание прочности
структурных образований
проявляется в виде
увеличения значений ∆Eакт при
добавлении ПВС к раствору
хитозана.

3.1.2 Реологические
свойства водных растворов
смесей хитозан – ПЭО

Растворы хитозана,
полиэтиленоксида и их смесей
также имеют неньютоновский
характер течения.
Установлено, что увеличение
температуры от 20 °С - 40 °С
способствует снижению
вязкости растворов.

∆Eакт нелинейно зависит
от содержания ПЭО в смеси (рисунок 3). Можно полагать, что при смешении
растворов хитозана и ПЭО с содержанием последнего до 30 % имеет место сильное
взаимодействие разнородных макромолекул полимеров. Добавление более 80 %

масс. ПЭО приводит к резкому
уменьшению значений ∆Eакт, что
позволяет заключить, что в этой
смеси преобладает
взаимодействие однородных
макромолекул, которое в
результате обусловливает ее
расслаивание.

3.2 Топография
поверхности пленок смесей
хитозана с поливиниловым
спиртом и полиэтиленоксидом

Характер микрорельефа
поверхности полученных пленок
зависит от концентрации
синтетического полимера в смеси.
Так, при содержании ПВС в смеси ≤

30 % масс. формируется более равномерная структура пленок, для которой
характерно снижение шероховатости поверхности (Ra) по сравнению с пленкой
хитозана (рисунок 4), наибольшее снижение Ra соответствует содержанию ПВС 10
масс. %. При содержании ПВС 50 масс. % и выше, поверхность пленки
характеризуются наибольшей гетерогенностью, с возможным образованием
отдельной фазы хитозана в объеме смесевой пленки.

Рисунок 3 – Концентрационная зависимость
энергии активации вязкого течения растворов
хитозана, ПЭО и их смесей при скорости сдвига: 1
– 12 с-1, 2 – 20 с-1, 3 – 30 с-1.

Рисунок 2 – Концентрационная зависимость энергии
активации вязкого течения растворов хитозана, ПВС
и их смесей при скорости сдвига: 1 – 12 с-1, 2 – 20 с-1,
3 – 30 с-1.
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Ra=58 нм Ra=17 нм Ra=42 нм Ra=183 нм

Топография поверхности пленок смесей Х-ПЭО также зависит от содержания
ПЭО в смеси (рисунок 5). Так при содержании синтетического полимера 10 масс. %
наблюдается снижение шероховатости поверхности образца, поверхность является
гомогенной. Это может объясняться проникновением макромолекул ПЭО в
надмолекулярную структуру хитозана с одновременным заполнением в ней пустот.
При увеличении концентрации синтетического полимера в смеси выше 30 масс. %
формируется гетерогенная структура пленки, что свидетельствует о фазовом
расслоении в образцах.

Ra=58 нм Ra=22 нм Ra=31 нм Ra=34 нм

3.3 ИК-спектроскопия пленок смесей хитозан – поливиниловый спирт и
хитозан – полиэтиленоксид

На ИК-спектрах пленки хитозана присутствуют полосы поглощения NH2- групп,
которые накладываются на полосы ОН-групп в области 3400-3200 см-1, также полосы
поглощения характерные для структуры полисахарида при 1153 см-1 и 898 см-1.
Интенсивные колебания при 1640 см-1 и при 1539 см-1, характерные для амидных
групп, свидетельствует о том, что исходный хитозан имеет высокую степень
деацетилирования. В спектрах смесей хитозан – ПВС имеют место следующие
изменения положения и интенсивности полос поглощения: наличие слабой полосы
поглощения карбонильной С=О группы при 1710 см-1 в спектре ПВС свидетельствует
о том, что часть ОН-групп полимера в процессе растворения в растворе уксусной
кислоты ацетилируется. Судя по малой интенсивности этой полосы и высокой
интенсивности полосы ОН-групп (3200 см-1), степень ацетилирования очень
незначительна. Увеличение содержания хитозана в смеси обусловливает
постепенное смещение полосы поглощения С=О групп ПВС при  1710 см-1 (у пленки
хитозана эта полоса отсутствует) в область более низких частот. Это может
свидетельствовать в пользу возможного взаимодействия между С=О группами
частично ацетилированного ПВС и активными группами хитозана.

Рисунок 5 – АСМ изображения пленок смеси хитозана с ПЭО: А-Х100, Б-Х90-ПЭО10,
В-Х70-ПЭО30, Г-Х50-ПЭО50.

Рисунок 4 – АСМ изображения пленок смеси хитозана с ПВС: А-Х100, Б-Х90-
ПВС10, В-Х70-ПВС30, Г-Х50-ПВС50.
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Анализ ИК-спектров пленок смесей Х-ПЭО показал, что при увеличении
содержания ПЭО в смеси колебания амидных групп хитозана в области 1539 и 1640
см-1 постепенно смещаются в область более высоких волновых чисел. Можно
предположить, что сильные взаимодействия амидных групп между молекулами
хитозана сменяются менее сильными взаимодействиями NH-групп хитозана с
неспареными электронами атомов кислорода в макромолекулах ПЭО. При этом
возможно также разупорядочивание структуры хитозана за счет введения
пластификатора.

3.4 Параметры взаимодействия хитозана с поливиниловым спиртом и
полиэтиленоксидом по данным дифференциальной сканирующей
калориметрии

Одним из показателей для оценки взаимодействия в смесях полимеров
является изменение температуры плавления синтетического компонента. В смесях с
хитозаном температуры плавления ПВС и ПЭО монотонно уменьшаются при
увеличении содержания хитозана. С термодинамической точки зрения уменьшение
температуры плавления объясняется экзотермическим эффектом взаимодействия
между компонентами смеси. Для расчетов плотности энергии взаимодействия
использовали уравнение связывающее изменение температуры плавления в смеси
аморфный/кристаллический полимеры и энергию взаимодействия компонентов
смеси (2):

ΔТпл = Тпл
о – Тпл  = - Тпл

о(V2u/ΔH2u)Bv1
2,  (2)

где индексы 1 и 2 относятся к хитозану и синтетическому полимерам, соответственно, Тпл
о –

температура плавления чистого синтетического полимера, Тпл – температура плавления
синтетического полимера в смеси, v – объемная доля фракции, Vu – молярный объем
повторяющегося звена, ΔHu – энтальпия плавления на моль повторяющегося звена, B – плотность
энергии взаимодействия двух полимеров.

Для расчета значений параметра В использовали полученное из построенных
зависимостей отношение ΔТпл/v1

2 (35  для ПВС;  5,45  для ПЭО),  объемы
элементарных звеньев исследуемых полимеров Vu рассчитывали по отношению
молекулярной массы звена к плотности. Значения ΔH2u/V2u равны 45,4 Дж/см3 для
ПВС и 49,7  Дж/см3 для ПЭО. Показатель плотности энергии взаимодействия
полимеров связан с термодинамическим параметром взаимодействия χ12
уравнением (3):

В = RTпл
о(χ12/V1u),  (3)

где R – универсальная газовая константа.

Полученные показатели плотности энергии взаимодействия В и параметра
взаимодействия χ12 приведены в таблице 1.

Таблица 1 – Термодинамические параметры взаимодействия в смесях хитозана с
синтетическими полимерами

Смесь Плотность энергии
взаимодействия В, Дж/см3 χ12

Хитозан – ПВС - 3,3 - 0,348*
Хитозан – ПЭО - 0,81 - 0,13**

* - при Tпл
о = 223,7 оС

** - при Tпл
о = 62 оС

Отрицательные значения плотности энергии взаимодействия В и параметра
взаимодействия χ12 свидетельствуют о сильном взаимодействии разнородных
макромолекул в смесях хитозана - ПВС и хитозан - ПЭО, причем функциональные
группы макромолекул хитозана сильнее взаимодействуют с ОН-группами ПВС, чем с
эфирными группами ПЭО.
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3.5 Оценка взаимодействия хитозана с поливиниловым спиртом и
полиэтиленоксидом методом динамического механического анализа

Стеклование в смесях полимеров имеет ряд характерных особенностей,
связанных со структурой смеси. Стеклование может происходить раздельно в
каждой фазе, если полимеры не взаимодействуют друг с другом. В другом случае
стеклование является полностью кооперативным процессом, в котором участвуют
сегменты макромолекул обоих полимеров. В связи с этим соответствие числа
главных релаксационных переходов числу полимерных компонентов в смеси дает
представление о ее фазовом составе. Таким образом, в смесях совместимых
полимеров наблюдается один релаксационный переход (одна температура
стеклования), положение которой на температурной шкале зависит от состава
смеси, в случае несовместимых полимеров число реакционных переходов
соответствует числу компонентов.

При исследовании смеси хитозана с ПВС методом ДМА показано (рисунок 6),
что при увеличении содержания ПВС в смеси с хитозаном до 30% масс., смесь
имеет одну температуру стеклования, что свидетельствует об образовании
однофазной системы.

При добавлении 50 % масс.
ПВС наблюдается два широких пика
температур стеклования ПВС Тст2 и
хитозана Тст1,на кривой ДМА, что
свидетельствует об образовании
двухфазной системы. Широкий пик
тангенса угла потерь для смеси Х30-
ПВС70 и практически не
изменившееся значение Тст2 для
смеси Х10-ПВС90 относительно
ПВС100 свидетельствуют о том, что в
смеси имеет место разделение фаз.

Результаты динамических
механических испытаний для систем
хитозан – ПЭО представлены на
рисунке 7. Из полученных
зависимостей тангенса угла потерь от
температуры видно, что смеси

Рисунок 6 – Температурная зависимость показателя механических потерь tgδ пленок
смесей хитозана и ПВС: 1 – Х100, 2 – Х95-ПВС5, 3 – Х90-ПВС10, 4 – Х80-ПВС20, 5 –

Х70-ПВС30, 6 – Х50-ПВС50, 7 – Х30-ПВС70, 8 – Х10-ПВС90, 9 –ПВС100.

Рисунок 7 – Температурная зависимость
показателя механических потерь tgδ пленок
смесей хитозана и ПЭО: 1 – Х95-ПЭО5, 2 –
Х90-ПЭО10, 3 – Х80-ПЭО20, 4 – Х70-ПЭО30,
5 - Х100.
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содержащие до 10 % ПЭО (кривые 1,2) имеют одну температуру стеклования. При
содержании синтетического полимера до 30 % масс. (кривые 3,4) нагревание
образцов свыше 150 °С приводило к их разрушению. При этом для этих составов
наблюдается падение модуля упругости в области 50-70 °С, которая соответствует
температуре плавления ПЭО в смеси, а пик tgδ приходится на 63,8 °С для смеси
Х80-ПЭО20 и 62,3 °С.

Таким образом, методом ДМА определены температуры стеклования
хитозана и ПВС в смесях и показано,  что при добавлении до 30  %  масс.  ПВС к
хитозану система является однофазной, при увеличении содержании более 30 %
масс. синтетического полимера происходит разделение фаз в смесях Х-ПВС. Для
смеси Х-ПЭО можно заключить, что при содержании ПЭО до 20 % масс. система
является однофазной, при увеличении содержания ПЭО выше 30 % масс. может
происходить образование неоднородностей в структуре пленки.

3.6 Определение термодинамических параметров смешения хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом методом сорбции паров
растворителя

Однозначно оценить совместимость полимеров в смесях позволяет
термодинамический подход: уменьшение энергии Гиббса при смешении полимеров
означает, что смешение происходит самопроизвольно и компоненты совместимы.
Изменение энергии Гиббса при растворении полимеров рассчитывают по уравнению
(4):

ΔGM = ω1Δμ1 + ω2Δμ2,  (4)

в котором изменение химического потенциала растворителя Δμ1 = (RT/M1)lnp/ps
определяют из изотерм сорбции паров растворителя пленками полимеров или их
смесей, а химический потенциал полимера в растворе Δμ2 вычисляют по уравнению
Гиббса-Дюгема (5):

,1
2

1
2 m

w
w

m D-=D ò d  (5)

где ω1 и ω2 – массовые доли растворителя и полимерного компонента в образующемся при сорбции
растворе.

Однако непосредственно определить изменение энергии Гиббса при
смешении компонентов для системы полимер – полимер экспериментально
невозможно, так как нельзя непосредственно определить изменение химического
потенциала Δμ1.

А.А. Тагер с сотрудниками был предложен метод расчета энергии Гиббса
смешения двух полимеров, основанный на законе Гесса: энергия Гиббса является
функцией состояния и не зависит от пути процесса, а определяется только
разностью энергий конечного и начального состояний. Поэтому для определения
термодинамических функций смешения может быть записан цикл уравнений,
подобный циклу Гесса (Рисунок 8):
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Рисунок 8 – Термодинамический цикл, где ΔGI , ΔGII и ΔGIII – энергии Гиббса смешения I и II
полимеров и их смеси с бесконечно большим количеством растворителя соответственно.

Если в «сухой» полимерной смеси композиции массовые доли каждого
компонента обозначить через ω1 и ω2, то средняя удельная энергия Гиббса 1 г такой
смеси выражается уравнением (6):

-∆gx = ∆GIII – (ω1∆GI + ω2∆GII)  (6)
На рисунке 9 представлены изотермы сорбции паров воды при 25 °С пленками

хитозана, ПВС, ПЭО и их смесей. Полученные изотермы имеют вид, типичный для
полимерных систем, и характеризуются резким ростом величины сорбции в области
при p/po > 0,5 – 0,6, свойственной для плотно упакованных и растворимых в сорбате
полимеров. Расчет изменения термодинамических функций осуществляли согласно
термическому уравнение сорбции паров набухающими полимерами (7):

( ) ( )( )[ ],/exp 01
0
0 TTEaa n --D--= am  (7)

где a – величина сорбции при парциальном давлении пара Р и температуре Т, a0
0 –

предельная величина сорбции при давлении насыщенного пара Р0 и температуре Т0;
01 /ln PPRT=Dm  - изменение химического потенциала растворителя при сорбции; Е –

характеристическая энергия сорбции; n = 0,33 для анализируемых изотерм сорбции.

Полученные константы уравнения 7 позволили рассчитать разность
химических потенциалов растворителя ∆μ1 и полимера ∆μ2, энергии Гиббса
смешения полимеров с растворителем Δgm (Дж/г) при образовании растворов
хитозана и его смесей с синтетическими полимерами в общем растворителе по

ΔGIII

ΔGIV

ΔGх

ΔGIIΔGI

m1 полимера I m2 полимера II раствор III

+ растворитель + растворитель+ растворитель

раствор IVраствор IIраствор I

Рисунок 9 – Изотермы сорбции паров воды при 25 °С пленками хитозана, ПВС, ПЭО и их
смесей.
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формулам (8-10):
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02 +--=D qqqm Ea (8, 9)

.2211 mwmw D+D=D mg  (10)

Приведенные зависимости ∆gm = f(ω2) для смесей Х-ПВС и Х-ПЭО (Рисунок 10)
имеют вид, характерный для ограниченно набухающих систем. Для всех составов
они лежат в отрицательной области ∆gm, что указывает на термодинамическую
устойчивость всех образующихся растворов (самопроизвольный процесс
растворения) и чем больше абсолютные значения ∆gm,  тем лучше в
термодинамическом смысле растворитель. Напротив, уменьшение абсолютных
величин ∆gm означает, что растворитель в термодинамическом смысле ухудшается.

Термический коэффициент сорбции рассчитывали по эмпирическому
уравнению (11):

,1012,11017,1 *53 ЕD×-×= --a  (11)
где ,/*

звi MЕЕ SD=D  - удельная энергия когезии полимера. Тогда из уравнения
7 следуют выражения для 1SD  и 2SD  при n=0,33 (12, 13):

,ln
1

1

0
1

-

÷
ø

ö
ç
è

æ=D
n

a
a

n
ES a ( ).ln1152,602 qqa -×=D EaS  (12, 13)

Зная 1SD  и 2SD  рассчитывали среднюю энтропию смешения
M

SD для
различных концентраций компонентов в смеси по формуле (14):

Рисунок 10 – Зависимость энергии Гиббса смешения от состава растворов в воде для
систем хитозан – поливиниловый спирт (слева) и хитозан – полиэтиленоксид (справа).
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( ) 2982211 ×D+D=D sssT m ww  (14)

По полученным данным строили графические зависимости T∆sm = f(ω2), где из
точки ω2 = 0 проводили касательные к полученным кривым, а в точке пересечения их с
осью y определяли энтропию смешения 1г полимера или смеси полимеров с
бесконечно большим количеством растворителя. Рассчитанные таким способом
значения ∆SI, ∆SII и ∆SIII подставляли в уравнение 14 и рассчитывали значение T∆sx для
систем полимер – полимер.

Зная ∆gx, Т∆sx рассчитывали значения энтальпии смешения полимеров ∆hx по
уравнению Гиббса-Гельмгольца (15):

∆gx = ∆hx - Т∆sx  (15)
Из построенных графиков (рисунок 11) видно, что исследуемые системы Х-

ПВС и Х-ПЭО характеризуются различным характером зависимостей энергий Гиббса
от состава, при этом энтальпия и энтропия смешения отражают взаимодействие
между полимерами и степень упорядоченности системы, соответственно.

Так для смеси хитозана и поливинилового спирта наблюдаются области
отрицательных и положительных значений ∆gx: в области отрицательных значений
∆gx система является термодинамически устойчивой, при содержании ПВС более 30
% масс. происходит смена знака:
система теряет устойчивость и
возникает ее расслаивание.
Смешение разнородных
полимеров при содержании до
50% масс. ПВС происходит
экзотермически, о чем
свидетельствуют отрицательные
значения ∆hx, т.е. разнородные
макромолекулы  взаимодействуют
друг с другом сильнее, чем
однородные. Отрицательные
значения T∆sx означают, что
полимеры в смеси образуют
совместные упорядоченные
структуры, что наблюдаются
практически для всех составов
смесей Х-ПВС, а смена знака
происходит при содержании ПВС
80 % масс. Минимум на
зависимостях всех
термодинамических функций от
состава смеси имеет место при
содержании ПВС 10 % масс.

Для смеси Х-ПЭО также
наблюдается область
отрицательных значений ∆gx при
содержании ПЭО до 30 % масс.,
что свидетельствует о
термодинамически устойчивой смеси. Отрицательные значения ∆hx и T∆sx при
содержании до 20 % масс. ПЭО свидетельствуют о более сильном взаимодействии
разнородных макромолекул по сравнению с однородными, и в этой области
составов полимеры в смеси образуют совместные упорядоченные структуры.
Однако, следует обратить внимание на очень резкую смену знаков значений T∆sx в

Рисунок 11 – Изменение термодинамических
функций ∆gx, ∆hx, Т∆sx от содержания ПВС и
ПЭО в смеси с хитозаном.
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этой же области составов, что может говорить о невозможности образования
совместных упорядоченных структур при возрастании количества ПЭО в смеси.

Четвертая глава посвящена описанию функциональной схемы прибора для
исследования процессов формования волокон из растворов полимеров (ПИФВ-01),
режима получения волокон на основе хитозана и поливинилового спирта, также
приведены физико-механические характеристики полученных волокон (Таблица 2)
из которых видно, что добавление к хитозану до 30 % масс. поливинилового спирта
приводит к увеличению прочности и эластичности волокна.

Таблица 2 – Свойства волокон на основе хитозана и поливинилового спирта

Смесь, % масс. Прочность, МПа Удлинение при разрыве, %
Х100 95 7,8

Х90-ПВС10 154 8,6
Х80-ПВС20 171 7,6
Х70-ПВС30 118 10

ИТОГИ И ВЫВОДЫ

Проведено комплексное исследование совместимости хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом в широком диапазоне соотношений
компонентов. В результате использования вискозиметрии, ИК-Фурье спектроскопии,
термогравиметрии, дифференциальной сканирующей калориметрии, динамического
механического анализа и равновесной сорбции установлены особенности
взаимодействия хитозана с ПВС и ПЭО, изучено фазовое состояние смесей,
определены термодинамические параметры смешения полимеров. На основе
полученных данных сделаны следующие выводы:

1. Исследование реологических свойств умеренно-концентрированных
растворов хитозана с поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом в широком
диапазоне составов компонентов позволило рассчитать значения энергии активации
процесса вязкого течения. Установлено, что при смешении растворов хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом наиболее интенсивное
межмолекулярное взаимодействие разнородных макромолекул имеет место при
содержании до 30 % масс. синтетического компонента;

2. Методом атомно-силовой микроскопии показано, что микрорельеф
поверхности пленок зависит от содержания синтетического компонента в смеси. При
содержании ПВС в смеси ≤ 30 % масс. формируется более гомогенная структура
пленок. Для системы хитозан – полиэтиленоксид при содержании последнего 10 %
масс. полученные пленки являются гомогенными. При увеличении концентрации
синтетического полимера в смеси выше 30 % масс. формируется гетерогенная
структура пленки, что свидетельствует о фазовом расслоении в образцах;

3. Параметры взаимодействия хитозана с ПВС и ПЭО определены по
изменению температуры плавления синтетического компонента в смеси. Плотность
энергии взаимодействия В и параметр взаимодействия χ12 полимеров в обеих
смесях являются отрицательными величинами, что указывает на сильное
межмолекулярное взаимодействие между компонентами.

По изменению температур стеклования полимеров в смеси показано, что при
добавлении 30 % масс. ПВС к хитозану система является однофазной, при
увеличении содержания синтетического полимера выше 30 % масс. происходит
разделение фаз в смесях хитозан – поливиниловый спирт. Для смеси хитозан –
полиэтиленоксид - при содержании ПЭО до 20 % масс. система является
однофазной, при увеличении содержания ПЭО происходит образование



16

неоднородностей в структуре пленки, связанное с разделением фаз;
4. Для смесей хитозан – поливиниловый спирт и хитозан – полиэтиленоксид

методом сорбции паров воды пленками во всей области составов получены
концентрационные зависимости термодинамических функций смешения полимерных
компонентов. Отрицательные значения энергии Гиббса при содержании ≤ 30 % масс.
синтетических компонентов в смесях свидетельствуют о термодинамической
устойчивости в этой области составов компонентов. Это подтверждает результаты,
полученные другими методами исследования.

Результаты комплексного физико-химического исследования полученных
смесей полимеров необходимы для создания термодинамически устойчивых
полимерных систем и теоретического обоснования технологического процесса
получения волокнистых и пленочных материалов на основе смесей хитозана с
поливиниловым спиртом и полиэтиленоксидом.
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