
ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ 

ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧЕРЕЖДЕНИЕ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ 

САНКТ-ПЕТЕРБУРГСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ И ДИЗАЙНА 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ 

НАУКИ ИНСТИТУТ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК  

---------------------------------------------------------------------------------------- 

На правах рукописи 

 

 

МУРАВЬЕВ  

Антон Алексеевич 

 

РАСТВОРЫ СМЕСЕЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ХИТИНА В ИОННЫХ 

ЖИДКОСТЯХ И КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ 

 

02.00.06 – высокомолекулярные соединения 

02.00.04 – физическая химия 

 

ДИССЕРТАЦИЯ 

на соискание учёной степени 

кандидата химических наук 

 

 

Научные руководители: 

д.х.н., доцент Бочек Александр Михайлович 

д.х.н., проф. Новоселов Николай Петрович 

                                                 

 

 

 

Санкт-Петербург 

2017 

  



2 

 

 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

АМИХ           – 1-алил-3-метилимидазолий хлорид 

АН                 – Акрилонитрил 

БМИХл         – 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид 

БМИБр          – 1-бутил-3-метилимидазолий бромид 

БМИАц         – 1-бутил-3-метилимидазолий ацетат 

БЗМИХл       – 1-бензил-3-метилимидазолий хлорид 

ДМСО           – Диметилсульфоксид 

ДМАА           – Диметилацетамид 

ДМФ              – Диметилформамид 

ДМИДМФ    – 1,3- диметил-имидазолий диметилфосфат 

ИЖ                –  ионная жидкость 

МКЦ              – микрокристаллическая целлюлоза 

NММО          – N-метилморфолин N-оксид 

ПАН              – Полиакрилонитрил 

СЗ                  – степень замещения 

СП                 – степень полимеризации 

СД                  – степень дезацетилирования 

ХАН              – Хитозан 

ХИТ               – Хитин 

Ц                    – Целлюлоза 

ЭМИБр          – 1-этил-3-метилимидазолий бромид 

ЭМИАц         – 1-этил-3-метилимидазолий ацетат 

 

  



3 

 

 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ ............................................................................................. 2 

ВЕДЕНИЕ......................................................................................................................... 6 

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ .............................................................................. 14 

1.1. Структурная организация целлюлозы и её свойства ......................................... 14 

1.2. Хитин и хитозан: свойства и области применения ............................................ 19 

1.2.1. Структурная организация хитина ................................................................ 19 

1.2.2. Свойства и применение хитина ................................................................... 24 

1.2.3. Хитозан, свойства и применение ................................................................. 27 

1.3. Полиакрилонитрил ................................................................................................ 31 

1.3.1. Химическая стабильность полиакрилонитрила ......................................... 33 

1.3.2. Гидролиз полиакрилонитрила ..................................................................... 33 

1.3.3. Полиакрилонитрильные волокна ................................................................ 36 

1.3.4. Углеродные волокна ..................................................................................... 37 

1.4. Ионные жидкости как растворители полимеров. Свойства и применение..... 39 

1.4.1. Ионные жидкости в качестве растворителей целлюлозы ......................... 39 

1.4.2. Деструкция целлюлозы в ионных жикостях .............................................. 44 

1.4.3. Растворы хитина и хитозана в ионных жидкостях .................................... 45 

1.4.4. Растворение полиакрилонитрила в ионных жидкостях ............................ 46 

1.5. Заключительные замечания и постановка задач диссертации ......................... 49 

ГЛАВА 2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ........................................................................ 50 

2.1. Материалы исследования ..................................................................................... 50 



4 

 

 

2.2. Способы приготовления растворов полимеров ................................................. 51 

2.3. Определение степени полимеризации полимеров ............................................. 52 

2.4. Исследование реологических свойств растворов полимеров ........................... 53 

2.5. Инфракрасная спектроскопия .............................................................................. 54 

2.6. Рентгеноструктурный анализ ............................................................................... 54 

2.7. Дифференциальная сканирующая калориметрия .............................................. 54 

2.8. Термогравиметрический анализ .......................................................................... 55 

2.9. Методика приготовления плёнок ........................................................................ 55 

ГЛАВА 3. РАСТВОРИМОСТЬ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ХИТИНА И ХИТОЗАНА В ИЖ 

РАЗНОГО СТРОЕНИЯ И СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ 

РЕГЕНЕРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ .................................................................... 56 

3.1. Растворимость целлюлозы и хитина в ИЖ разного строения .......................... 56 

3.2. Структурная организация целлюлозы и хитина, регенерированных из 

растворов в ИЖ .............................................................................................................. 63 

ГЛАВА 4. РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ 

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С ХИТИНОМ И ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛОМ В ИОННЫХ 

ЖИДКОСТЯХ ................................................................................................................ 71 

4.1. Реологические свойства растворов смесей целлюлозы и хитина в 1-бутил-3-

метилимидазолия ацетате ............................................................................................. 71 

4.1. Реологические свойства растворов смесей целлюлозы и ПАН в 1-бутил-3-

метилимидазолия хлориде ............................................................................................ 76 



5 

 

 

4.2. Структурная организация и термостойкость полученных композитов .......... 80 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ ............................................................................................................. 87 

ВЫВОДЫ ....................................................................................................................... 89 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ ............................................................................................. 91 

БЛАГОДАРНОСТИ .................................................................................................... 111 

 

  



6 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Среди полимеров, нашедших широкое применение в различных областях 

жизнедеятельности человека, важное место занимает постоянно возобновляемый 

в природе полимер целлюлоза и ее производные. Обладая комплексом ценных 

свойств, целлюлоза является сравнительно дешевым сырьем. Одной из 

актуальных проблем в области химии природных полимеров является разработка 

экологически чистых и безвредных для человека технологий переработки 

целлюлозы в готовые изделия. Целлюлозу перерабатывают в пленки и волокна 

через стадию приготовления ее растворов («растворные технологии»). Природная 

целлюлоза растворяется в ограниченном числе растворителей, что усложняет 

процесс получения из нее искусственных волокон и пленок и увеличивает их 

себестоимость. Применявшийся до середины 80-х гг. XX в. способ получения 

гидратцеллюлозных волокон из ксантогената целлюлозы связан с использованием 

сероуглерода, который весьма токсичен. В России и в зарубежных странах 

проводятся интенсивные исследования по поиску новых растворяющих систем 

для целлюлозы в качестве альтернативы вискозному процессу. Были изучены 

неводные (N-оксиды третичных аминов, например процесс растворения 

целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде, NMMO-процесс; апротонные 

растворители с добавками хлорида лития; ДМФ с N2O4; трифторуксусная кислота 

и ряд других) и водные растворяющие системы (растворы ZnCl2, NaOH, H3PO4) 

[1]. Бóльшая часть из перечисленных растворителей не нашла практического 

применения по разным причинам, к которым можно отнести токсичность и вред, 

наносимый окружающей среде, ограниченную растворяющую способность, 

сложность в разработке замкнутых технологических циклов, а также 

энергоемкость процессов регенерации растворителей при многократном их 

использовании.  

Хитин является вторым по распространенности природным полимером 

после целлюлозы, который наряду с хитозаном в последние годы находит все 
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более широкое применение в разных отраслях [2]. Применение хитина 

ограничивается числом растворителей, удобных с технологической точки зрения. 

Хитин растворяется в концентрированных растворах ряда минеральных и 

органических кислот, неводном комплексном растворителе диметилцетамиде с 

добавками хлорида лития (ДМАА-LiCl) и некоторых фторированных 

органических растворителях (гексафторпропанол и т.п.) [3]. В связи с этим хитин 

путем омыления превращают в хитозан, который растворим в подкисленных 

водных средах. Но сам процесс превращения хитина в хитозан связан с 

обработкой исходного полимерного сырья концентрированными водными 

растворами кислот и щелочей, что также вызывает проблемы утилизации сточных 

вод и загрязнения окружающей среды [4]. Поэтому вопросы разработки и 

усовершенствования технологий переработки целлюлозы и хитина в волокна и 

пленки остаются актуальными.  

В последние годы интенсивно изучаются ионные жидкости (ИЖ), в которых 

растворяются полисахариды и синтетические полимеры [5 – 9]. Использование 

этого нового класса растворителей позволит расширить возможности переработки 

древесной целлюлозы и хитина в волокна и пленки. В отличие от N-

метилморфолин N-оксида (NММО) ионные жидкости и растворы целлюлозы в 

них являются более термостабильными [10]. Изучению условий растворения 

хитина в ИЖ не уделялось достаточного внимания, хотя переработка хитина в 

виде пленок и волокон из растворов в ИЖ представляется перспективным 

направлением [8, 11].  

Одним из доступных и наиболее удобных способов придания новых 

функциональных свойств полимерным материалам является смешение растворов 

полимеров в общем растворителе и смешение полимеров в расплаве [12]. 

Возможность получения целлюлозных материалов с новыми функциональными 

свойствами и улучшенными механическими характеристиками на основе 

совмещения целлюлозы с синтетическими и другими природными полимерами 
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представляет научный и практический интерес. Структурная модификация 

полимеров различного химического строения путем их совмещения в общем 

растворителе используется для получения композитов с регулируемыми 

свойствами. В зависимости от химического состава, жесткости макромолекул, 

степени полимеризации и вида растворителя полимеры могут образовывать в 

растворе структуры различной организации и стабильности. 

В научной литературе появились сведения, что в некоторых ИЖ 

растворяется и ПАН, на основе которого получают волокна ПАН, а из них, в свою 

очередь, высокотермостойкие углеродные волокна [13, 14]. Анализ научной и 

патентной литературы показывает, что в области исследований процессов 

растворения целлюлозы, хитина, хитозана и синтетических полимеров в ИЖ 

существуют противоречивые данные, работам по изучению процессов 

растворения полимеров в ИЖ не уделялось достаточного внимания. Принимая во 

внимание высокий научный и практический интерес к указанным проблемам, 

актуальность настоящей работы определяется необходимостью исследования 

условий растворения целлюлозы, хитина и хитозана в ионных жидкостях, 

изучения физико-химических свойств растворов смесей целлюлозы с хитином и с 

полиакрилонитрилом, а также структурной организации и термостойкости 

получаемых композитных пленок. 

Целью работы было исследование особенностей растворения целлюлозы, 

хитина и хитозана в ионных жидкостях разного химического строения; 

установление факторов, влияющих на процессы деструкции при растворении 

полимеров, изучение физико-химических свойств растворов смесей целлюлозы с 

хитином и полиакрилонитрилом, а также структурной организации и 

термостойкости полученных смесевых композитных пленок. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

1. Изучена растворимость целлюлозы и хитина в семи ионных жидкостях разного 

строения и установлены факторы, влияющие на процесс растворения полимеров. 
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2. Выявлено влияние давления, температуры и количества апротонного 

разбавителя (диметилсульфоксида) на процесс растворения целлюлозы и хитина в 

ионной жидкости. 

3. Исследована деструкция целлюлозы и хитина в ионных жидкостях в процессе 

их растворения и выдерживания полученных растворов при повышенной 

температуре. 

4. Изучены реологические свойства растворов смесей целлюлозы с хитином и 

целлюлозы с полиакрилонитрилом в ионных жидкостях. 

5. Получены композиционные пленки из растворов смесей полимеров в ионных 

жидкостях и исследована их структурная организация и термостойкость. 

Объектами исследования в работе являлись: микрокристаллическая 

целлюлоза со степенью полимеризации 100, древесная целлюлоза со степенью 

полимеризации 900, хитин североморской креветки со степенью полимеризации 

1500 и полиакрилонитрила со степенью полимеризации 2550 (Саратовский НПО 

«Нитрон). 

Методы исследования. Растворимость целлюлозы, хитина и хитозана в 

ионных жидкостях разного строения определяли гравиметрическим методом. Для 

исследования молекулярных характеристик целлюлозы и хитина, их 

надмолекулярной организации и химической структуры полученных композитов 

использовали вискозиметрический метод, реометрию, Фурье ИК – спектроскопию 

и рентгеноструктурный анализ. Термостойкость полимерных композитов изучена 

с помощью метода термогравиметрического анализа (ТГА). 

Научная новизна работы определяется тем, что впервые: 

– проведено сравнительное исследование растворимости целлюлозы и 

хитина в семи ионных жидкостях (ИЖ), получена новая информация о влиянии 

химического строения полисахаридов, природы аниона и пространственной 

структуры катиона ИЖ на эффективность растворения; 
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– расширены представления о влиянии давления, температуры и роли 

апротонного разбавителя (диметилсульфоксида) в процессах растворения 

целлюлозы и хитина в ионных жидкостях;  

– обоснована необходимость предварительной активации целлюлозы и 

хитина при их выдерживании в воде, обеспечивающей ускорение процессов 

растворения полисахаридов в ионных жидкостях в ходе нагревания смесей и 

удаления воды; 

– исследованы реологические свойства растворов целлюлозы с 

полиакрилонитрилом в смешанном растворителе 1-бутил-3-метилимидазолий 

хлорид – диметилформамид (ДМФА) и целлюлозы с хитином в 1-бутил-3-

метилимидазолий ацетате и установлена зависимость изменения структуры 

растворов смесей полимеров от их состава; 

– установлено, что в пленочных композитах целлюлозы с хитином и 

целлюлозы с полиакрилонитрилом существуют области составов, в которых 

полимеры частично совместимы. 

Практическая значимость работы. На основе смесей целлюлозы с 

хитином в 1-бутил-3-метилимидазолий ацетате и смесей целлюлозы с 

полиакрилонитрилом в смешанной системе растворителей (1-бутил-3-

метилимидазолий хлорида с N,N-диметилформамидом (ДМФА)) получены 

композитные пленки с различной структурной организацией и термостойкостью, 

перспективные для получения новых материалов на основе целлюлозы. 

Предложен ряд экспериментальных подходов (предварительная активация 

полисахаридов водой и смешение ИЖ с водой), способствующих ускорению 

процессов растворения полисахаридов в ионных жидкостях, что может 

существенно облегчить и упростить технологию переработки полисахаридов.  

Композиты целлюлоза – хитин могут быть использованы в качестве 

биоразлагаемых и биосовместимых полимерных пленок и волокон, а композиты 
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целлюлозы с полиакрилонитрилом могут служить исходным материалом для 

получения углеродных волокон. 

Положения, выносимые на защиту: 

 различия в растворимости целлюлозы и хитина в ионных жидкостях 

обусловлены особенностями их химического строения и систем водородных 

связей в полисахаридах; 

 предварительное замачивание целюлозы и хитина в воде, обеспечивающее 

набухание полисахаридов, способствует ускорению процесса их растворения в 

ионных жидкостях; 

 структурная организация хитина, осажденного из раствора в 1-бутил-3-

метилимидазолий ацетате, определяется полнотой его растворения в ИЖ. 

 снижение вязкости и прочности структуры растворов целлюлозы при 

введении в них добавок хитина и полиакрилонитрила обусловлено 

изменением сетки межмолекулярных зацеплений и системы водородных 

связей, характерных для растворов целлюлозы в ионных жидкостях; 

 частичная совместимость полимеров в полимерных композитах целлюлозы с 

хитином и целлюлозы с полиакрилонитрилом определяется областью составов 

смесей с содержанием хитина до 10% и полиакрилонитрила до 50 %; 

 введение в целлюлозную матрицу хитина и полиакрилонитрила вызывает 

изменение термостойкости композитов в сторону ее повышения. 

Личный вклад автора состоял в проведении экспериментальных 

исследований по изучению растворимости целлюлозы, хитина и хитозана с 

разной степенью деацетилирования, изучении реологических свойств растворов 

смесей целлюлозы с хитином и полиакрилонитрилом, в получении композитных 

пленок методом мокрого формования, а также в обсуждении результатов 

исследований, в подготовке докладов и публикаций. 

Достоверность полученных результатов подтверждается взаимной 

согласованностью физико-химических характеристик, растворимости целлюлозы 
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и хитина в ионных жидкостях разного строения, реологических свойств растворов 

смесей полимеров, а также структурной организации и термостойкости для 

композитных пленок, полученных при изучении различными независимыми 

методами. 

Работа выполнена в лаборатории природных полимеров в соответствии с 

планом научно-исследовательских работ Института высокомолекулярных 

соединений Российской академии наук (ИВС РАН) по теме: 

«Полифункциональные, биологически активные полимерные системы (2011-2014 

гг.) и на кафедре теоретической и прикладной химии Федерального 

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего 

образования Санкт-Петербургский государственный университет промышленных 

технологий и дизайна в рамках исполнения государственного задания 

Министерства образования и науки РФ (гос. задание № 2014/186). 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на 

следующих российских и международных конференциях и симпозиумах: VII-IX 

Санкт-Петербургских конференциях молодых учёных «Современные проблемы 

науки о полимерах» (Санкт-Петербург, ИВС РАН, 2011, 2012, 2013); II и III 

Международных научных конференциях «Современные тенденции развития 

химии и технологии полимерных материалов», (Санкт-Петербург, Санкт-

Петербургский государственный университет технологии и дизайна, 2012, 2015); 

XI Международной конференции «Современные перспективы в исследовании 

хитина и хитозана» (Мурманск, 2012); XX Региональных Каргинских чтениях 

«Физика, химия и новые технологии» (Тверь: Тверской гос. университет, 2013); 

Кластере конференций по органической химии «ОргХим – 2013» (Санкт-

Петербург (пос. Репино), 2013); Всероссийской научной конференции молодых 

ученых «Инновации молодёжной науки» (Санкт-Петербургский государственный 

университет технологии и дизайна, СПб, 2013); международной конференции 
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“Renewable Plant Resources: Chemistry, Technology, Medicine” (Санкт-Петербург, 

2017). 

Публикации. По материалам диссертации опубликована 21 работа, в том 

числе 6 статей в российских и международных изданиях, а также 15 тезисов 

докладов, представленных на отечественных и международных конференциях. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырёх 

глав, заключения, выводов и списка литературы (190 наименований). Работа 

изложена на 111 страницах, включая 52 рисунка и 11 таблиц.
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Структурная организация целлюлозы и её свойства 

 

Целлюлоза - наиболее распространенный в природе полисахарид, 

содержащийся, в основном, в древесине. В большом количестве целлюлоза 

содержится в волокнах хлопка (96‒99) %, в лубяных волокнах таких растений, как 

лен, рами (80‒90)%, соломе злаков и др. Свойства целлюлозы - физические, 

физико-химические и химические, зависят как от химического строения 

целлюлозы, так и от ее физической структуры  взаимного расположения 

макромолекул, межмолекулярных взаимодействий, надмолекулярной структуры и 

фазового состояния. Основные области применения целлюлозы представлены на 

Рисунке 1. 

 

Рисунок 1  Основные источники целлюлозы и области ее использования [4]. 

К традиционным источникам полисахаридов относятся древесная 

целлюлоза, хлопок, лен и в меньших количествах волокна джута, кенафа и 
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конопли. Древесина используется для производства строительных материалов, 

мебели и т.п. Другая часть древесной целлюлозы после ее измельчения и очистки 

от лигнина на целлюлозно-бумажных комбинатах (ЦБК) применяется для 

производства бумаги и картона, а также поступает в качестве исходного сырья на 

заводы химической промышленности для производства гидратцеллюлозных 

волокон и производных целлюлозы. В текстильной отрасли до конца XX века 

основным видом сырья оставался хлопок. Значительная доля хлопковых волокон 

в виде хлопкового линтера поступала на заводы химической промышленности для 

производства эфиров целлюлозы, имеющих большое практическое значение. 

Льняным волокнам не уделялось достаточного внимания, хотя лен является 

традиционным сырьем, издавна использовавшимся на Руси.  

Экологические проблемы настоящего времени вызвали повышенный 

интерес к поиску новых нетрадиционных источников природных полимеров и 

разработке экологически чистых методов их выделения. Переход на целлюлозу из 

нетрадиционных источников во многих отраслях – это, прежде всего, уменьшение 

загрязнения окружающей среды. Например, частичная замена древесной 

целлюлозы при производстве бумаги на целлюлозу льна (коротких волокон и 

одревесневшей части стеблей льна – костры) приведет к сокращению вырубки 

лесных массивов, что является большим плюсом в смысле решения 

экологических проблем. 

В 80-е гг. прошлого столетия были начаты исследования по производству 

бактериальной целлюлозы и изучения ее физико-химических свойств. Интерес к 

бактериальной целлюлозе обусловлен тем, что в процессе ее синтеза образуется 

чистая целлюлоза со специфической надмолекулярной структурой и большой 

молекулярной массой, которая и придает полимеру ряд уникальных свойств. Это 

высокая сорбционная способность поглощать воду и другие растворители. 

Бактериальная целлюлоза является перспективным материалом для его 

использования в медицине.  

В последнее десятилетие увеличивается интерес к нетрадиционным 

источникам целлюлозы и других полисахаридов: шелухе соевых бобов, гороха, 
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риса, гречи и пшеничной, ржаной и рисовой соломы, стеблей хлопчатника и т.п. В 

странах, испытывающих дефицит леса и активно занимающихся проблемами 

экологии, доля использования перечисленных источников полисахаридов 

постоянно возрастает. На основе переработки вторичного целлюлозосодержащего 

сырья разрабатываются технологии получения экологически чистых топлив из 

биомассы [15, 16]. 

Целлюлоза в классификации полимеров относится к полиацеталям - 

отдельной группе гетероцепных полимеров. Это линейный полисахарид, 

макромолекулы которого построены из мономерных звеньев ангидро-β-D-

глюкопиранозы (остатков β-D-глюкозы), соединенных гликозидными связями 

1→4. Целлюлоза представляет собой стереорегулярный полимер: ее макроцепи 

имеют регулярное строение, а все асимметрические атомы углерода - строго 

определенную конфигурацию. Стереоповторяющимся звеном в цепи целлюлозы 

служит остаток целлобиозы (4-O-[β-D-глюкопиранозид]-β-D-глюкопиранозы) 

(Рисунок 2) [17]. 

HO

O

OH
OH

O
O

OH

OHO
H

 

Рисунок 2   Мономерное звено целлюлозы [17].  

Общая (эмпирическая) формула целлюлозы - (С6Н10О5)n или [С6Н7О2(ОН)3]. 

Степень полимеризации (СП) у природной целлюлозы зависит от вида растения. 

Так, у хлопковой целлюлозы она составляет 15000 - 20000, у древесной 5000 - 

10000. В процессе выделения из древесной ткани целлюлоза подвергается 

некоторой деструкции, ее неоднородность по молекулярной массе возрастает. 

Целлюлоза - полярный полимер. В каждом звене целлюлозы содержатся три 

гидроксильные группы: одна первичная и две вторичных, различающиеся по 

реакционной способности. Концевые звенья макромолекулы целлюлозы 

отличаются от остальных звеньев. Одно из концевых звеньев макромолекулы 
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имеет дополнительный вторичный гидроксил (4-й атом углерода) у другого 

концевого звена - свободный гликозидный (полуацетальный) гидроксил. Это 

концевое звено может существовать в таутомерной альдегидной (открытой) 

форме и сообщать целлюлозе редуцирующую (восстанавливающую) способность 

(Рисунок 3) [17]. 

 

Рисунок 3  Нередуцирующее и редуцирующее концевые звенья целлюлозы [17]. 

 

В природной целлюлозе все гликозидные связи между звеньями считаются 

равноценными. Однако некоторые исследователи допускают существование в 

цепях древесной целлюлозы «слабых» связей между звеньями, появление 

которых обусловлено частичным окислением глюкозных звеньев с образованием 

карбонильных групп, ослабляющих обычные β-гликозидные связи по отношению 

к гидролизу.  

Целлюлоза как полярный гетероцепной полимер, для которого характерно 

сильное внутри- и межмолекулярное взаимодействие, относится к 

полужесткоцепным полимерам. Однако макроцепи целлюлозы не являются 

абсолютно жесткими. У нее, как у всех полимеров, возможны конформационные 

превращения: две конформации кресла и шесть конформаций ванн. Эти 

конформационные превращения и придают макромолекулам целлюлозы гибкость.  

Целлюлозные волокна характеризуют по степени кристалличности и степени 

ориентации. Степень кристалличности (СК) - относительное содержание 

кристаллической части в целлюлозе. По результатам рентгенографического 

анализа у выделенной из природных источников целлюлозы степень 

кристалличности (СК) в среднем составляет (65‒75)%, причем, у древесной 
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целлюлозы она меньше, чем у хлопковой, а доля аморфной части, соответственно, 

(25‒35)%. Для гидратцеллюлозы, полученной мерсеризацией или 

регенерированием из растворов целлюлозы, СК составляет 50‒30%, причем, 

меньшее значение для регенерированной целлюлозы и большее для 

мерсеризованной. Целлюлозе, как и многим другим кристаллическим полимерам, 

свойственен полиморфизм. В настоящее время хорошо изучены и описаны шесть 

полиморфных форм целлюлозы, а именно: природная целлюлоза (I), 

гидратцеллюлоза (II), целлюлозы IIII и IIIII (образуются при обработке целлюлоз I 

и II жидким аммиаком), целлюлоза IVII (образуется при обработке целлюлозы II в 

глицерине) [18, 19, 20]. Возможны взаимные превращения полиморфных форм 

целлюлозы (Рисунок 6).  

 

Рисунок 6  Полиморфные формы целлюлозы и переходы между ними [21]. 

На основании исследований целлюлозы разного происхождения методом 
13

С 

ЯМР было установлено, что природная целлюлоза состоит из двух полиморфных 

форм Iα и Iβ [20, 22, 23]. Элементарная ячейка целлюлозы Iα представляет собой 

триклинную ячейку с параметрами  a = 0,674; b = 0,593; c  (вдоль оси молекулы) = 

1,036 нм, α = 117°, β = 113°, γ = 81°. А Iβ – моноклинную с параметрами а = 0,801; 

b = 0,817; с = 1,036 нм., γ = 97,3°
0
 [24]. Для моноклинной ячейки два других угла 

равны 90° (Рисунок 7). Целлюлоза Iα низкосиметрчна и её получают при 

выделении из примитивных организмов. Целлюлоза Iβ более стабильна по 
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сравнению с целлюлозой Iα. При термической обработке наблюдается пререход 

целлюлозы Iα в целлюлозу Iβ.  Целлюлозу Iβ выделяют из высших растений. Обе 

полиморфные модификации имеют параллельную упаковку макроцепей. 

b

c

a

c

a
b

 

Рисунок 7  Относительная ориентация триклинной ячейки целлюлозы Iα в 

сравнении с моноклинной ячейкой Iβ [24]. 

На основании изучения методом 
13

С ЯМР высокого разрешения тонкого 

строения целлюлозы разного происхождения ряд авторов предложили разделить 

целлюлозу на две группы по преобладанию в ней полиморфной формы I или I. 

[25, 26] К одной группе относятся целлюлозные волокна хлопка, льна и рами, у 

которых преобладает I структура. К другой группе относится бактериальная 

целлюлоза и целлюлоза из водорослей (Valonia), у которых преобладает I 

структура. Для всех целлюлозных материалов характерна структурная 

неоднородность, наличие областей с кристаллическим и аморфным 

расположением макромолекул, что и определяет их свойства. В зависимости от 

полиморфной формы, степени кристалличности (или индекса кристалличности), 

изменяются физические и физико-химические свойства полисахарида, а также 

реакционная способность в отношении химических реакций и его растворимости 

в водных и неводных средах [27]. 

1.2. Хитин и хитозан: свойства и области применения 

1.2.1. Структурная организация хитина 

Хитин представляет собой поли-(β-(1-4)-N-ацетил-D-глюкозамин), который 

был впервые выделен в 1884 г. (Рисунок 8). Данный биополимер является 
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продуктом синтеза живых организмов и по распространению является вторым 

после целлюлозы полисахаридом [28]. 

 

Рисунок 8  Химическая структура хитина поли (β-(1-4)-N-ацетил-D-глюкозамин) 

[28]. 

 

Хитин существует в природе в виде упорядоченных кристаллических 

микрофибрил, образующих структурные компоненты в экзоскелетах артоподов 

или в клеточной стенке грибов и дрожжей. Хитин так же синтезируется другими 

живыми организмами, низшими растениями и животными и является 

компонентом, придающим прочность панцирям и т.п. Несмотря на широкое 

распространение хитина в природе, основным источником хитина являются 

панцири краба и креветок. Природный хитин частично дезацетилирован, степень 

дезацетилирования хитина зависит от его происхождения (Таблица 1) [28]. 

Несмотря на природное различие в кристалличности, α- и β-формы хитина не 

растворимы в традиционных растворителях. 

Таблица 1. Источники хитина и хитозана [28]. 

Морские животные Насекомые Микроорганизмы 

Кольчатые черви Скорпионы Зелёные водоросли 

Молюск Пауки Дрожжи (b-типа) 

Кишечнополостные Плеченогие Грибы (клетки стенок) 

Ракообразные: 

омар 

краб 

креветки 

криль 

Муравьи 

Тараканы 

Жуки 

Мицелия пенициллиум 

Бурые водоросли 

Споры 
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В промышленности хитин выделяют из панцирей ракообразных, обрабатывая 

их растворами кислот и щелочей. При последующей обработке раствором щелочи 

происходит растворение остаточных протеинов. Для удаления остаточных 

пигментов применяется также стадия обесцвечивания. Число стадий процесса 

зависит от конкретного источника хитина. Образцы хитина классифицируются по 

чистоте и окраске, т.к. остаточное содержание протеинов и пигментов должно 

учитываться при дальнейшей переработке, особенно при использовании хитина и 

его производных в биомедицине [28]. 

В зависимости от источника различают две алломорфные формы хитина - α и 

β [29, 30], которые можно различить с помощью ИК и ЯМР спектроскопии, и 

рентгеноструктурного анализа. Различают и третью алломорфную форму хитина - 

γ-хитин [29, 31]. При проведении детального анализа установлено, что γ-хитин 

является разновидностью α-формы. Наиболее распространенным является α- 

хитин, он находится в стенках грибов, в сухожилиях, панцирях крабов, креветок и 

лобстеров, а также в панцирях насекомых. Хитин-α синтезируется различными 

морскими живыми организмами: панцирь улитки [32], спинной хребет Sagitta 

[33–35] и волокна, образованные морскими водорослями Phaeocystis [36]. В 

дополнение к природному хитину, α-хитин получают после его осаждения из 

растворов [37, 38], а также путем биосинтеза [39, 40] и ферментативной 

полимеризации [41]. Менее часто встречающийся β-хитин находится в связанном 

состоянии с белками в щупальцах кальмара [29,31] и в трубках, синтезированных 

червями pogonophoran и vestimetiferan [42, 43]. Довольно чистая форма β-хитина 

найдена в водоросли Thalassiosira fluviatilis [43–46]. До настоящего времени не 

удавалось получить хитин в форме -структуры путем биосинтеза или 

регенерации полимера из раствора. 

Кристаллическая структура хитина исследовалась в течение долгого времени 

[47–49] и продолжает изучаться по мере развития методов и приборов для 

изучения структуры химических соединений. В частности, такие исследования 
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проводятся рентгеновскими методами. Пример дифрактограмм α- и β хитина 

представлен на Рисунке 9. 

 

Рисунок 9  Рентгеновская дифрактограмма порошка (а) α-хитина из очищенной 

кутикулы креветки и (b) β-хитина из очищенного и высушенного пера кальмара 

[28]. 

 

Рентгеновские дифрактограммы в первом приближении подобны, но при 

более тщательном анализе они различаются по двум направлениям: 1) сильное 

дифракционное кольцо со значением 0.338 нм, которое обычно служит 

показателем для α-хитина (Рисунок 9a), наблюдается так же и у β-хитина при 

0.324 нм; 2) внутреннее кольцо при 0.918 нм у β-хитина является чувствительным 

к гидратации и смещается в область значений 1.16 нм в присутствии жидкой 

воды, тогда как такое же сильное внутреннее кольцо при 0.943 нм у α-хитина не 

является чувствительным к гидратации. К настоящему времени определены 

параметры кристаллических ячеек полиморфных форм хитина (Таблица 2).  

 

Таблица 2. Кристалографические параметры α- и β-хитина [28].  

Полиморфная 

форма хитина 

а (нм) b (нм) c (нм) γ (
о
) Объёмные 

группы 

Литература 

α-хитин 0.474 1.886 1.032 90 Р212121 [49] 

Безводный β-

хитин 

0.485 0.926 1.038 97.5 21 [50] 
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Предполагаемые кристаллические структуры α- и β-хитина представлены на 

Рисунках 10 и 11. В обеих структурах макромолекулы хитина образуют слои 

(листы), которые удерживаются за счёт внутримолекулярных Н-связей. Данная 

плотная структура, с преобладанием C–O…NH водородной связи, образует 

цепочки на расстоянии 0.47 нм (Рисунок 10а, 10с, 11а и 11с) вдоль направления 

оси а кристаллографической ячейки. 

 

Рисунок 10  Структура α-хитина: (a) ac проекция; (b) bc проекция; (c) ab 

проекция [49]. 

 
Рисунок 11  Структура безводного β-хитина: (a) ac проекция; (b) bc проекция; (c) 

ab проекция [49]. 
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В α-хитине также присутствуют внутримомолекулярные водородные связи 

вдоль направления (оси) b элементарной ячейки, включая ассоциацию 

гидроксиметильных групп смежных макромолекул. В структуре β-хитина такой 

картины не наблюдается, что придаёт ему бóльшую способность к 

внутрикристаллитному набуханию по сравнению с α-хитином. Данная модель 

кристаллической структуры α-хитина показывает, что межслоевые водородные 

связи распределены в двух направлениях (Рисунок 10b), и их количество 

примерно одинаково в обоих направлениях [49].  

Как было отмечено выше, в кристаллической структуре β-хитина 

отсутствуют водородные связи между слоями, но в слоях макромолекулы между 

собой прочно связаны водородными связями. Это объясняет тот факт, что 

молекулы полярных растворителей в ряду вода-спирты-амины способны 

проникать в межслоевое пространство, не разрушая при этом структуры самих 

слоев. Внутрикристаллическое набухание обратимо. При удалении молекул 

растворителя сохраняется структура, но при этом снижается степень 

кристалличности [51, 52].  

Следует отметить, что несмотря на то, что внутрикристаллическое набухание 

β-хитина в воде, спиртах или аминах является обратимым, набухание β-хитина в 

кислой среде, например, в азотной кислоте или 6-8 М соляной кислоте, приводит 

к переходу в структуру α-хитина. Необратимость превращения β-формы в α-

форму показывает, что α-хитин является более термодинамически стабильным, 

чем β-хитин. Данная стабильность подтверждается тем фактом, что α-хитин 

всегда образуется при рекристаллизации из раствора [53, 54]. 

 

1.2.2. Свойства и применение хитина 

 

Ограниченное количество систем, способных растворять хитин, является 

одним из главных препятствий для широкого применения хитина. В работе [55] 

было впервые предложено оценивать растворимость хитина в разных 
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растворителях. Автор указанной работы растворил хитин в комплексных 

неводных системах диметилацетамид с добаками хлорида лития (ДМАА/LiCl) и 

N-метил-2-пирролидон с LiCl. Система ДМАА/LiCl является хорошим 

растворителем и для целлюлозы [56]. Также в [55] было изучено растворение 

хитина в муравьиной, дихлоруксусной и трихлоруксусной кислотах. 

Экспериментально определенные константы в уравнении Марка-Хаувинка 

представлены в Таблице 3. Молекулярная масса образцов хитина определялась 

методом светорассеяния. 

 

Таблица 3. Констаны в уравнении Марка–Хаувинка для растворов хитина в 

разных растворяющих системах [28]. 
*
К - константа, характерная для полимеров 

одного гомологического ряда 
**

а - константа, характеризующая гибкость 

макромолекул и их взаимодействие с растворителем, 
***

T – температура, 
****

 dn/dc 

– изменение показателя преломления с концентрацией. Определение 

молекулярной массы методом светорассеяния. 

Растворитель К
*
 (мл/г) а

**
 Т

***
, (K) dn/dc

****
 Литература 

2.77 NaOH 0.1 0.68 293 0.145 [57] 

ДМАА-LiCl 5% 7.6×10
-3

 0.95 303 0.091 [58] 

ДМАА-LiCl 5% 2.4×10
-1

 0.69 298 0.1 [59] 

 

Долгое время, наряду с широко применяемым комплексным растворителем 

ДМАА/LiCl, в качестве растворителей хитина используются насыщенный 

метанолом бигидрат хлористого кальция CaCl2∙2H2O, гексафторизопропиловый 

спирт и гексафторацетон [60]. 

Винсендон [61] растворил хитин в концентрированной фосфорной кислоте 

при комнатной температуре и в насыщенном растворе лития тиоционата при 363 

K и снял спектры 
13

С ЯМР хитина в растворах [62]. Также можно растворять 

хитин при низкой температуре в растворе NaOH [57, 63, 64]. При этом хитин 

диспергируют в концентрированном растворе NaOH, выдерживают 3 ч при 298 K 
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и получают, таким образом, щелочной хитин, который затем растворяют при 

понижении температуры до 273 K. С помощью такого способа растворения была 

получена прозрачная плёнка хитина с хорошими механическими показателями. 

Хитин в приведенном способе растворения переходит в аморфное состояние и 

при некоторых условиях может быть растворён в воде. Хитозан с низкой 

степенью ацетилирования и обычный хитин в воде не растворимы. Авторы работ 

[57, 63, 64] объясняют этот факт понижением молекулярной массы хитина при 

щелочной обработке и снижением степени его ацетилирования. Для получения 

водорастворимого хитина степень ацетилирования должна быть около 50%, и 

ацетильные группы должны быть равномерно распределены по всей длине 

макромолекулы полимера [64, 65].  

В работах [63, 64, 66] изучены реологические свойства растворов хитина и 

показано, что хитин растворим в водном растворе NaOH (16% массы). При 

температуре 303К наблюдается фазовое разделение и образование геля. Гель 

после отмывания из него NaOH обладает чувствительностью к изменению 

температуры и рН среды [67]. Хитин проявляет низкую токсичность, инертен в 

желудочно-кишечном тракте млекопитающихся и является биоразлагаемым 

полисахаридом.  

В работе [68] показано, что для гидролиза хитина необходима определённая 

степень его дезацетилирования. Хитин предложено использовать в 

хроматографии для выделения лектинов и определения их структуры [69]. 

Показано, что хитин и 6-О-карбоксиметилхитин активируют макрофаги в 

условиях in vivo, подавляют рост опухолевых клеток у мышей. Он также 

стимулирует устойчивость по отношению к инфекции Escherichia Coli. Хитин 

ускоряет заживление ран [70], широко используется для иммобилизации энзимов 

и клеток. Иммобилизация энзимов нужна в пищевой промышленности для 

очистки фруктового сока и при производстве молока, в них α- и β-амилазы 

взаимодействуют с хитином [71]. С учетом того, что хитин является 

биоразлагаемым, нетоксичным полимером, проявляющим антибактериальные 

свойства и способностью образовывать гели, к настоящему времени описано 
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много областей применения этого полисахарида [71]. Материалы на основе 

хитина применяют при очистке сточных вод промышленных предприятий для 

удаления тиосульфата серебра [72] и актинидов [73].  

Впервые искуственные волокна из хитина получил Аустин [74], а затем 

Хирано [75]. Волокна хитина были получены из 14%-го раствора хитина в NaOH 

[74], а также из смеси хитина с целлюлозой [76] и шёлком [77]. Полученные 

волокна не вызывают аллергических реакций и обладают дезодорирующими и 

антибактериальными свойствами. Регенерированные волокна хитина используют 

в качестве связующих в бумажном производстве: добавление 10% N-

изобутилхитинового волокна улучшает механические свойства бумаги [78]. В 

основном же хитиновые волокна и плёнки применяют в медицинской и 

фармацептической промышленности [79, 80, 81, 82]. Хитин используется в 

качестве наполнителя и для целевой доставки лекарства в виде пленок, гелей или 

порошка, а также в качестве мукоадгезивных препаратов. Интересным является 

применение хитина в смесях с гидроксиапатитом для создания заменителя 

костной ткани (матрицы), предложенной для лечения периодонтальных костных 

дефектов [83].  

На основе О-ацилированного хитина получают гели, которые могут 

подвергаться гидролизу энзимами (лизоцим) [84]. Карбоксиметилхитин 

используется для целевой доставки противоопухолевых препаратов [85]. В работе 

[86] заявлено, что олигомеры хитина (степень полимеризации, СП = 5) сами по 

себе проявляют противоопухолевую активность, а также ускоряют фотосинтез 

кукурузы и соевых бобов [86]. 

1.2.3. Хитозан, свойства и применение 

 

Наиболее важным производным хитина является хитозан (Рисунок 12), 

получаемый путём частичного дезацетилирования хитина концентрированным 

раствором NaOH или ферментативным гидролизом в присутствии деацетилазы 

хитина. 
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Рисунок 12  Химическая структура хитозана из повторяющихся единиц поли(D-

глюкозамина) [28].  

 

В макромолекулах хитозана, полученных омылением хитина в гетерогенных 

условиях, наблюдается неравномерное распределение заместителей вдоль 

макроцепей. В работе [87] показано, что свойства растворов хитозана зависят от 

равномерности распределения фукциональных групп в макромолекулах 

полисахарида. Повторное ацетилирование до 51% высоко дезацетилированного 

хитина приводит к получению водорастворимого хитозана, в то время как 

образцы хитозана, получаемые путём частичного дезацетилирования хитина в 

гетерогенных условиях, растворимы только в кислых средах или вообще не 

растворимы. Исследования методом ЯМР-спектроскопии показали, что 

наилучшей растворимостью в водных кислых растворах обладают образцы 

хитозана со степенью дезацетилирования больше 50% и имеющие статистическое 

распределение оставшихся амидных групп.  

На примере растворения хитозана в водных растворах уксусной [88] и 

соляной кислот [89] показано, что растворимость полисахарида зависит от 

степени протонирования его аминогрупп, т.е. от рН системы и рК кислоты. 

Растворимость зависит от концентрации ионов и от эффекта высаливания, 

который наблюдается при избытке HCl (1M HCl), что позволяет приготовить 

хлоргидратную форму хитозана. Изолированные хлоргидратная и ацетатная 

формы хитозана растворимы в воде, образуя кислый раствор с pK0  6±0.1 [89].  

Растворение хитозана является процессом, который зависит от степени 

дезацетилирования (СД) хитина, рН среды, природы кислоты, используемой для 

растворения, распределения амидных групп вдоль макромолекул полисахарида и 
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его молекулярной массы, а также от условий его выделения и сушки. На 

растворимость хитозана оказывает влияние и наличие внутримолекулярных 

водородных связей, образованных через ОН-группы полимера. При степени 

дезацетилирования 40% полимер не растворим в кислых водных средах. Хорошо 

растворимый хитозан в водных кислых средах имеет СД от 50% и больше. При 

нагревании до 313 K в растворе образуется гель. Золь-гельный переход был 

частично обратимым, температура гелеобразования зависит от ряда условий [90–

93].  

На основе хитозана получают гидрогели, пленки, волокна, губки и т.п. 

Большинство материалов на основе хитозана используют в биомедицине. С 

хитозаном легче проводить эксперимент, чем с хитином, однако стабильность 

хитозановых материалов хуже из-за его гидрофильности и чувствительности к рН 

среды. С целью модификации механических характеристик и химических свойств 

пленок и волокон хитозана проводят химическое сшивание макромолекул 

полисахарида эпихлоргидрином  [94],  диизоцианатом  [95]  или 1,4-бутандиол 

диглицидиловым эфиром [96]. Также проводят сшивку макроцепей хитозана в его 

смесях с крахмалом. Крахмал окисляют до полиальдегида, который 

взаимодействует с –NH2 группами хитозана в присутсвии восстанавливающего 

реагента [97]. 

Хитозановые гидрогели получают путем его обработки анионами 

глицеринфосфата [90], щавелевой кислоты [84, 98] и триполифосфата [99, 100]. 

Механическую прочность хитозановых пленок повышают путем введения 

углеродных нанотрубок [101]. В Таблице 4 приведены свойства хитозана и его 

производных, используемых для биомедицинских и других целей, из которой 

видные разные предъявляемые к полисахариду требования в зависимости от 

области его применения.  

Плёнки хитозана обладают биологической активностью. В Таблице 5 в 

качестве примера представлены основные области использования хитозана, 

предложенные разными авторами. 
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Таблица 4. Применение хитозана в биомедицине [28]. 

Потенциальное биомедицинское применение Требуемые свойства 

Хирургические шовные материалы 

Зубные имплантаты 

Искусственная кожа 

Восстановление костной ткани 

Контактные линзы 

В качестве материала для высвобождения 

лекарственных средств в период определённого 

времени, подходит как для животных, так и для 

человека 

Инкапсулированный материал 

Биосовместимый 

Биоразлагаемый 

Регенерирующий 

Возобновляемый 

Плёнкообразующий 

Увлажняющий компонент 

Не токсичный, биологически 

нейтральный 

Гидролизуемый лизозимами 

Обладает свойствами 

заживлять раны 

Эффективный против 

бактерий, вирусов и грибов. 

 

 

Таблица 5. Основные области применения хитозана [28]. 

Сельское хозяйство Защитный механизм в растениях 

Стимуляция роста растений 

Покрытие семян, защита от замерзания 

Контролируемое время выделения удобрений 

в почву 

Обработка воды и отходов  Флокулянт для очистки воды (питьевой воды и 

воды в бассейне) 

Удаление ионов металлов 

Экологический полимер (замена 

синтетических полимеров) 

Уменьшитель запахов 

Еда и напитки Не усваивается  человеком (диетические 

волокна) 

Связывание липидов (снижение холестерина) 

Консервант 

Загуститель и стабилизатор для соусов 

Защитное, фунгицидное, антибактериальное 

покрытие для фруктов 
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Продолжение таблицы 5. Основные области применения хитозана [28]. 

Косметика и туалетные 

принадлежности 

Поддержание влажности кожи 

Для лечения прыщей 

Улучшение эластичности волос 

Уменьшение статического электричества в 

волосах 

Тон (оттенок) кожи 

Уход за полостью рта (зубные пасты, 

жевательные резинки) 

Биофармацевтика Иммунологический, противоопухолевый 

Гемостаза и антикоагулянт 

Исцеление, бактериостатическое 

 

1.3. Полиакрилонитрил 

 

Исходным материалом при производстве полиакрилонитрила (ПАН) 

является мономер  акрилонитрил, CH2=CHCN – наиболее часто получаемый 

одноступенчатым аммоксидированием пропилена в присутствии висмута 

фосфоромолибдата. В 1960-х годах такой простой и дешёвый процесс позволил 

понизить затраты на производство исходного мономера. В промышленности 

полимеры акрилонитрила получают методом радикальной полимеризации, 

инициированной пероксидами, или окислительно-востановительными системами 

при температурах 333 K. Также для синтеза ПАН применяются методы анионной 

полимеризации. Типичные полимеры на основе акрилонитрила обладают средней 

молекулярной массой 40 000–60 000. Гомополимеры достаточно часто 

применяются на практике, но в большей степени используются сополимеры 

акрилонитрила с другими виниловыми полярными и неполярными мономерами. 

Сополимеризация дает возможность повысить растворимость и снизить вязкость 

растворов, уменьшить хрупкость, улучшить способность к окрашиванию, снизить 

температуру карбонизации и уменьшить время превращения полиакрилонитрила 

в углеродные материалы. Полиакронитрильные волокна являются наиболее 

распространненным продуктом сополимеров акрилонитрила [13]. 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4143.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/853.html
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Характерными свойствами ПАН являются его твёрдость, жёсткость, 

химическая устойчивость к большинству растворителей, к воздействию 

солнечного света, тепла и микроорганизмам и низкая газопроницаемость. 

Перечисленные свойства обусловлены наличием нитрильных групп в молекуле 

полимера и полярностью его макромолекулы. С другой стороны, полярные 

нитрильные группы проявляют повышенную химическую активность при 

взаимодействии полимера с окружающей средой. Макромолекулы ПАН 

реагируют с соединениями переходных металлов через образование водородных 

связей и донорно-акцепторное взаимодействие.  Физические свойства ПАН, такие 

как его структура и морфология преимущественно определяются 

взаимодейтсвием его нитрильных групп. Гомополиакрилонитрил состоит из 

кристалических (~50%), квазикристалических и аморфных фаз. При нагревании 

он разлагается без плавления. При нагревании в результате процессов циклизации 

в звеньях гомополимер меняет окраску: вначале желтый цвет, затем красный и 

наконец - черный. Чёрные продукты состоят из систем с сопряжёнными 

двойными связями (лестничный полимер), Рисунок 13 [13]. 

 

 

Рисунок 13  Полимер акрилонитрила с сопряжёнными двойными связями [13].  

 

ПАН растворим только в апротонных полярных органических растворителях: 

диметилформамиде, диметилацетамиде, диметилсульфоксиде, сульфолане, 

этиленкарбонате и N-метилпирролидоне. Он также растворяется в 

концентрированных серной и азотной кислотах и в концентрированных водных 

растворах неорганических солей бромида лития, тиоционата натрия и хлорида 

цинка. Сополимеры акрилонитрила обычно растворяются в менее полярных 

органических системах: диоксане, тетрагидрофуране, хлорбензоле, 

циклогексаноне и ацетоне. Воздействие пероксидов или ионизирующего 
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излучения приводит к образованию полимерных радикалов, которые участвуют в 

реакциях сшивания или прививки [13]. 

 

1.3.1. Химическая стабильность полиакрилонитрила 

 

Полиакрилонитрил может подвергаться гидролизу в щелочной, в кислой и 

нейтральных средах (Рисунок 14) [13].  

 

Рисунок 14. Гидролиз ПАН в щелочной, кислой и в нейтральных средах [13]. 

 

1.3.2. Гидролиз полиакрилонитрила  

 

Щелочной гидролиз ПАН легко протекает в водных растворах гидроксида 

калия или натрия при температурах 303-323 K. Повышенная температура и 

высокая концентрация основания ускоряют гидролиз. Нитрильные группы 

переходят в карбоксиамидные, далее в карбоксилаты и в итоге в полиакриловые 

кислоты [102]. При щелочном гидролизе нитрильные группы в некоторой 

степени полимеризуются в азаполиены (С=N)n, которые гидролизуются до 

карбоксилатов. Переходное образование сопряжённых азаполиенов 

сопровождается окраской реакционной смеси от жёлтой до чёрно-красной. 

Параллельно протекающие реакции во время гидролиза приводят к медленной 

деструкции ПАН, на что указывает снижение молекулярноой массы [103]. 

Скорость реакции щелочного гидролиза увеличивается по мере образования 

карбоксилатов в макромолекулах полимера [104]. Участие соседних 
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карбоксилатных групп в процессе гидролиза подтверждается тем фактом, что 

сополимеры акрилонитрила с акриловой кислотой, метилакрилатом или 

винилацетатом (который содержит карбоксилаты) гидролизуются значительно 

быстрее, чем акрилонитрильные гомополимеры [105]. При выскокой степени 

гидролиза, когда полимер содержит большое количество карбоксилатных групп, 

гидролиз опять замедляется. Причиной этому является труднодоступность 

гидроксильного аниона к отрицательно заряженной полимерной молекуле [13]. 

В кислых средах гидролиз ПАН протекает легко. Обычно применяют 60-90% 

серную кислоту [106] или 65% азотную кислоту. В мягких условиях, при 

комнатной или при более низкой температурах, гидролиз нитрильных групп 

приводит к образованию амидов и циклических имидов.  

При высокой температуре (363 K) конечным продуктом гидролиза является 

полиакриловая кислота. При гидролизе ПАН кислотами ускоряющий эффект 

оказывают карбоксильные и карбоксиамидные группы, находящиеся в 

макромолекуле полимера [106]. По этому способу гидролиз акрилонитрильных 

сополимеров, в которых нитрильные группы находятся в изолированном 

состоянии, протекает медленно [107]. 

Гидролиз ПАН водой в присутствии разбавленных кислот или оснований 

начинает протекать при температуре 433 K и продолжается при температурах 

453-483 K. Вначале реакция гидролиза протекает очень медленно, преобладает 

циклизация нитрильных групп, что ведёт к окрашиванию азополиенов. В 

последующем полиены гидролизуются образуя амиды, которые в свою очередь 

гидролизуются до карбоксильных групп. Конечным продуктом является полимер, 

содержащий помимо карбоксильных групп значительное количество 

карбоксиамидных групп. Наличие карбоксильных групп в макромолекуле 

полимера катализирует гидролиз нитрильных групп [108]. 

Гидролиз ПАН водными растворами карбоната аммония, гидрокарбоната 

аммония или мочевины при 493 K протекает аналогично описанному выше. 

Однако, гидролиз при такой температуре сопровождается деструкцией полимера, 

ведущей к понижению молекулярной массы [109]. 
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Воздействие ионизированного излучения на полимеры в твёрдом виде 

широко изучено. Наиболее важными процессами, происходящими под 

воздействием излучения, являются: 

а) образование связей между линейными макромолекулами полимера, 

«сшивание»; 

б) разрушение основной углеродной цепи, что приводит к получению продуктов с 

низкой молекулярной массой, «расщепление»; 

г) процессы а) и б) сопровождаются выделением различных газообразных 

продуктов. 

В монографиях [110, 111] представлены экспериментальные данные и 

основные закономерности протекания реакций в разных полимерах под 

воздействием излучения. Данные по радиолизу ПАН достаточно противоречивы. 

Одни авторы считают, что ПАН подвергается, главным образом, сшиванию, 

другие же - больше деструкции [112]. В работе отмечена [113] «определённая 

степень сшивки при малых дозах облучения» в присутствии кислорода, тогда как 

в работе [110] приведены данные о том, что в присутствии кислорода происходит 

процесс деструкции полимера, а процесс сшивания подавляется. Эти 

противоречия, вероятно, вызваны различными условиями облучения, что 

приводит к различиям в степени окисления. В инертной атмосфере или на воздухе 

при высокой дозе облучения наблюдается минимальное окисление. При 

облучении на воздухе малыми дозами доминирующим процессом может быть 

деструкция макромолекул полимера. Результаты недавних исследований 

[114‒116] показывают, что ПАН относится к полимерам, подверженным процессу 

сшивания. Облучение ПАН гамма радиацией [114, 115] либо рентгеновскими 

лучами провоцирует отщепление атомов водорода от молекулы ПАН, что 

приводит к образованию углеводородных радикалов. При рекомбинации данных 

радикалов образуется С-С связь, которая и приводит к сшиванию ПАН.  

При другом способе сшивания ПАН через нитрильные группы [115] 

полимерный радикал взаимодействует с нитрильными группами, что приводит к 
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образованию новых радикалов, они в свою очередь инициируют полимеризацию 

нитрильных групп, ведущих к образованию полиеновой лестничной структуры. 

 

1.3.3. Полиакрилонитрильные волокна 

 

В начале 1980-х годов мировое производство ПАН волокон составляло около 

двух миллионов тонн в год. В зависимости от содержания в ПАН волокнах 

акрилонитрильных звеньев из разделяют на две группы: (1) акриловые волокна с 

содержанием не менее 85% мономерных единиц; (2) модифицированные 

акриловые волокна, так же называемые модакриловыми волокнами, с 

содержанием 35-85% акрилонитрильных звеньев. Наиболее широко 

применяемыми со-мономерами являются виниловые галогениды такие как 

винилхлорид, винилиденхлорид и винилбромид, которые придают повышенную 

термостойкость волокнам и материалам, изготовленным на их основе. 

Используются и другие со-мономеры, такие как метилакрилат, винилацетат и 

ионные со-мономеры, содержащие сульфогруппы. Применение малоусадочных и 

высокоусадочных ПАН волокон позволяет получать высокобъемную пряжу, 

используемую для изготовления трикотажных изделий с высокими 

теплоизоляционными свойствами, хорошей формостокостью, превосходящими по 

своим характеристикам изделия из чистой шерсти [117, 118]. 

В промышленных масштабах обычно акрилонитрил подвергают 

полимеризации в водных дисперсиях с использованием окислительно-

восстановительных инициаторов. Полимеризация проводится непрерывным 

способом, образовавшийся продукт - водная суспензия полимерных частиц. 

Распространённым методом также является «полимеризация в растворе», когда 

образовавшийся полимер остаётся в растворённом состоянии. В таком процессе 

обычно используются растворители типа диметилформамида, 

диметилсульфоксида или концентрированные водные растворы некоторых 

неорганических солей. Преимуществом полимеризации в растворе является 

возможность прямого использования образовавшегося раствора для прядения 
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волокон. Акрилонитрильные и модакриловые волокна прядут методом мокрого 

формования, при котором раствор выдавливают через фильеры в осадительную 

ванну, содержащую осадитель ПАН, либо методом сухого прядения, при котором 

коагуляция происходит в токе горячего газа, в котором происходит испарение 

растворителя [13, 117].  

Волокна ПАН обладают целым комплексом полезных свойств, что 

предопределяет их использование в текстильной промышленности. Они 

достаточно лёгкие, их плотность составляет 1,12-1,19 г/см
3
, для модакриловых 

волокон - 1,28-1,37 г/см
3
. Эти волокна достаточно устойчивы к воздействию 

химических реагентов и проявляют гидрофобные свойства (содержание воды в 

них 1.5-3.5 %). Разбавленные неорганические кислоты и основания не разрушают 

ПАН волокна, но волокна растворяются в концентрированной серной и азотной 

кислотах. Хотя волокна ПАН разлагаются при обработке горячими 

концентрированными растворами щелочей, они устойчивы к традиционным 

органическим растворителям, к окислителям и восстановителям [117, 118]. 

 

1.3.4. Углеродные волокна 

 

Углеродные волокна (УВ) представляют собой новое поколение 

высокопрочных материалов, которые применяют, в основном, в качестве 

армирующей добавки для увеличения прочности композитных материалов: 

углепластиков, углерод-углеродных композиционных материалов, армированных 

цементов. Углеродные волокна обладают высоким удельным модулем упругости 

и высокой удельной прочностью по сравнению с другими волокнами [14]. 

В настоящее время УВ и углеродные волокнистые материалы (УВМ) 

получают путем пиролитических превращений исходных волокон – прекурсоров, 

в основном, из трех видов полимеров, дающих наибольший выход кокса при 

пиролизе: гидратцеллюлозы (выход кокса 23-35%), сополимеров акрилонитрила 

(40-50%) и нефтяных и каменноугольных пеков (70-90%) [119]. 
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В отличие от волокон из стекла и органических полимеров углеродные 

волокна не подвержены механической коррозии. При повышенных температурах 

значения прочности и модуля упругости углеродных волокон изменяются в 

меньшей степени, чем у волокон, полученных из других материалов. 

Композиционные материалы на основе углеродных волокон используют, 

когда необходимы такие показатели как прочность, жёсткость, малый вес и 

высокие характеристики, отражающие усталость материала. Углеродные волокна 

применяют в тех случаях, когда требуется высокая термостойкость и химическая 

инертность изделий. Они обладают хорошей электропроводностью и низким 

коэффициентом линейного теплового расширения. 

В зависимости от характеристик и назначения УВ и УВМ можно условно на 

две основные группы [119]: 

– УВ и УВМ с особыми термическими, физическими и физико-химическими 

свойствами, имеющие умеренные механические характеристики; 

– высокопрочные и высокомодульные УВ и УВМ, применяемые для 

армирования конструкционных композитов с высокими и сверхвысокими 

механическими характеристиками. 

Основными областями применения углеродных волокон являются 

аэрокосмическая и ядерная энергетика, а также машиностроение и транспорт (в 

том числе подшипники, шестерни, лопасти вентиляторов и т.п.). За последние 

годы значительно снизилась себестоимость УВ и улучшено качество волокон. В 

настоящее время УВ обладают следующими характеристиками: модуль упругости 

равен 90-95% от модуля идеального графита (¼1025 ГПа), максимальная 

прочность комерческого углеродного волокна 7 ГПа, осевая прочность на сжатие 

УВ 10-60% от его предела прочности на разрыв [120], а поперечная прочность на 

сжатие 12-20% от осевой прочности на сжатие [121]. Прочность на сжатие 

углеродных волокон ниже по сравнению с неорганическими волокнами, но выше, 

чем у полимерных волокон [122, 123]. 
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1.4. Ионные жидкости как растворители полимеров. Свойства и применение 

1.4.1. Ионные жидкости в качестве растворителей целлюлозы 

 

Одним из промышленных способов модификации целлюлозы является ее 

растворение (в основном, древесной целлюлозы) и получение из растворов 

гидратцеллюлозных волокон и пленок. Широкое распространение получил 

вискозный процесс. Основным недостатком вискозного процесса является 

использование сероуглерода, который весьма токсичен [27]. К настоящему 

времени известно достаточно большое количество растворяющих целлюлозу 

систем, но на практике в промышленных масштабах используется только 

вискозный процесс и прямой растворитель целлюлозы N-метилморфолин-Nоксид 

(ММО-процесс) [27, 124] (Рисунок 15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 15  Растворители целлюлозы и их классификация [18]. 

 

Ионные жидкости (ИЖ), как и N-оксиды третичных аминов, относятся к 

прямым растворителям целлюлозы. В них могут растворяться другие природные 

и синтетические полимеры, что и предопределяет к ним научный и практический 

интерес. 
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Первые сведения о способности ИЖ растворять целлюлозу без образования 

ее производных были опубликованы в 1934 г. [125]. В качестве растворителей 

целлюлозы и как среда для получения эфиров целлюлозы в гомогенных условиях 

было предложено использовать N-алкилпиридиниевые соли (Рисунок 16) [1]. 

 

Рисунок 16  N-алкилпиридиниевые соли: бензилпиридиний хлорида (A) и 

аллилпиридиний хлорида (B) предложенные Граенахером в качестве 

растворителей целлюлозы [1]. 

 

В 2002 году была опубликована работа об использовании подобных солей с 

температурой плавления ниже 373 K, также известных, как ионные жидкости [5, 

125], которая инициировала начало исследований по изучению физических и 

физико-химических свойств большого числа ИЖ, часть из которых растворяет 

целлюлозу. Было показано [1], что наиболее перспективными ИЖ в качестве 

растворителей целлюлозы являются соли имидазолия и пиридиния (Рисунок 17). 

В настоящее время известно большое количество ИЖ [126, 7] и их число 

постоянно растёт. Органические соли с асимметрическим катионом растворяют 

целлюлозу. При этом было установлено, что фосфорные и серные соли не 

растворяют целлюлозу. Растворение целлюлозы в солях пиридиния 

сопровождается деструкцией макроцепей полисахарида. Для уменьшения 

деструкции полимера процесс растворения проводят в среде инертного газа, 

например, в токе аргона (Таблица 6). 
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Имидазоливые соли 

1-Этил-3-метилимидазоливые соли 

 
 

 

Хлорид (ЭМИХл) Формиат (ЭМИФмО) Ацетат (ЭМИАц) 

1-Бутил-3-метилимидазоливые соли 

   
Формиат (БМИМФмО) Хлорид (БМИМХл) Дицианоамид (БМИмдца) 

1-Аллил-3-метилимидазоливые соли 1-Гексил-3-метилимидазоливые соли 

  
Хлорид (АМИХл) Хлорид (ГМИХл) 

Имидазоливые соли с заместителем во втором положении 

  
1-Бутил-2,3-диметилимидазолий хлорид 

(БДМИХл) 

1-Аллил-2,3-диметилимидазолий 

бромид (АДМИБр) 

Пиридиниевые соли 

  
1-Бутил-3-метилпиридиний хлорид 

(БМПиХл) 

N-Этилпиридиний хлорид (ЭПиХл) 

Аммониевые соли 

 
Бензилдиметил(тетрадецил)аммоний хлорид (БнДМТАХл) 

  

Рисунок 17  Ионные жидкости, пригодные для растворения целлюлозы [1]. 
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Таблица 6. Растворимость и СП целлюлозных образцов в БМИХ, БМПиХ, БДТАХ 

[127].
 *

БМИХ - 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид, 
**

БМПиХ – 1-бутил-3-

метилпиридин хлорид,    
***

БДТАХ - бензилдиметил (тетрадецил) аммония хлорид 

Целлюлоза Растворитель 

Вид СП БМИХ
*
 БМПиХ

**
 БДТАХ

***
 

% СП
а
 % СП

а
 % СП

а
 

Avicel 286 18 307 39 172 5 327 

Еловая 

сульфитная 

целлюлоза 

593 13 544 37 412 2 527 

Хлопковый 

линтер 

1198 10 812 12 368 1 966 

а
 После регенерации  

 

Пока еще не существует общепринятой теории о механизме взаимодействия 

между ИЖ и целлюлозой. Ионные жидкости рассматриваются как прямые 

растворители полисахарида. Спектральными методами анализа не было 

обнаружено образования производных целлюлозы. При изучении растворов 

целлюлозы в 1-бутил-3-метилимидазолий хлориде (БМИХ) методом 
13

C и 
35/37

Cl 

ЯМР спектроскопии [128, 129] было высказано предположение, что анион хлора 

более активен в процессе разрыва Н-связей целлюлозы, чем объемный катион 

[126].  

Выдвинутое предположение не может объяснить тот факт, что ИЖ только с 

азотсодержащим атомом способны растворять целлюлозу с образованием 

прозрачных вязких растворов. Пока недостаточно экспериментальных данных для 

объяснения растворяющей способности ИЖ, которые имеют в своем составе 

ацетатный противоион. Такие ИЖ обладают более высокой растворяющей 

способностью по отношению к целлюлозе, чем ИЖ, содержащие ион Cl
‒
 [130, 

131]. 

В последние годы в качестве растворителей целлюлозы описаны ИЖ, 

содержащие и другие анионы: муравьиный (формиат), метилфосфат [132‒133, 3], 

диэтилфосфат [134] и дицианоамид [135]. Таким образом, механизм растворения 

целлюлозы в ИЖ до настоящего времени не полностью выяснен и исследования в 

этом направлении проводятся в разных научных центрах. Например, при 
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растворении целлюлозы в 1-этил-3-метилимидазолии ацетата (ЭМИАц) через 15 

мин, без предварительной активации полимера, получаются прозрачные растворы 

(Рисунок 18) [1]. 

 

Рисунок 18   Фотографии процесса растворения целлюлозы в 1-этил-3-

метилимидазолий ацетате (а – с) в течение 15 мин исходной и регенерированной 

из раствора целлюлозы (d) [1]. 

 

Растворяющая способность ИЖ зависит от длины алкильного заместителя в 

имидазольном (пиридиниевом) кольце. Но растворимость целлюлозы не всегда 

снижается с увеличением длины алкильного заместителя. Было обнаружено 

влияние на растворяющую способность ИЖ четного или нечетного количества 

углеродных атомов в заместителе при атоме азота, присоединенном к кольцу ИЖ 

[136]. В последние годы возрастает интерес к ИЖ, растворяющим целлюлозу и 

остающимимися жидкими при комнатной температуре. Такие ИЖ обладают более 

низкой вязкостью в сравнении с вязкостью ИЖ, которые плавятся при 

повышенных температурах (например, БМИХл), что является удобным с точки 

зрения технологии производства волокон. К ИЖ, в которых можно получить 

растворы целлюлозы при комнатной температуре, относятся также ЭМИАц [130, 

131] и формиаты алилимидазолия [132]. Целлюлоза может быть регенерирована 

из растворов ИЖ путём ее осаждения различными растворителями: вода, спирты, 

ацетон и т.п. [5, 130, 137], в которых полимер только ограниченно набухает. Это 

позволяет регулировать топографические и морфологические свойства полимера, 

особенно в случае с мембранами [138]. Исследования свойств растворов 
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целлюлозы в ИЖ обусловлены тем, что ИЖ рассматриваются в качестве 

альтернативы вискозному процессу и NММО – процессу (использование N-

метилморфолин N-оксида) [5, 130, 137, 138].  

Возможность получения высококонцентрированных растворов полимеров в 

ИЖ и получение из них волокон и мембран, способствует использованию нового 

класса растворителей в промышленных масштабах.  

Растворы целлюлозы в ИЖ были использованы для получения нановолокон 

методом электроформования [139] и новых композиционных мембран с 

включенными в их состав энзимами [140, 141, 142], обладающих биологической 

активностью [143, 144]. В некоторых ИЖ можно растворять также и лигнин, что 

позволяет их использовать для фракционирования древесины и целенаправленной 

деструкции полисахаридов. Растворение полимеров в ИЖ с целью получения 

волокон, а также возможность последующей регенерации ИЖ, позволяет считать 

их перспективными растворителями полимеров с точки зрения разработки 

замкнутых технологических циклов с возвратом растворителя для повторного его 

использования [145‒147].  

Установлено, что термическая стабильность ИЖ значительно выше 

температуры начала разложения целлюлозы [148], что очень важно для создания 

технологии её переработки. 

 

1.4.2. Деструкция целлюлозы в ионных жикостях 

Авторы работы [149] изучили хлорсодержащие ИЖ в качестве растворителей 

целлюлозы с учетом перспективы их использования в промышленных масштабах 

для замены вискозного процесса. Они провели сравнение степени деструкции 

целлюлозы в ряде ИЖ. Помимо этого, были сопоставлены технологические 

параметры процессов получения гидратцеллюлозных волокон из растворов 

целлюлозы в ИЖ и NММО, и сделана предварительная оценка достоинств и 

недостатков каждой из технологий. Эксперименты наглядно показали, что катион 

оказывает влияние на стабильность растворенной целлюлозы. Полученные из 

изученных растворов гидратцеллюлозные волокна по своим физико-
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механическим характеристикам близки к волокнам, полученным из растворов 

целлюлозы в NММО [149] (Таблица 7). 

 

Таблица 7. Сравнение характеристик волокон полученных из растворов в БМИХл, 

АМИХ и NMMO [149]. 

Волокно Титр

, 

dtex 

Прочность 

на разрыв 

(конд.), 

cN/tex 

Удлинение 

(конд.), % 

Прочность 

на разрыв 

(мокр.), 

cN/tex 

Удлинен

ие 

(мокр.), 

% 

Рабочие 

показатели 

(конд.), 

%cN/tex 

БМИХ
*
 0,9 51,2 8,5 45,3 11,6 435 

БМИХ
*
 2,1 45 7,5 32,8 8,1 338 

АМИХ
*
 2,2 41,6 12,2 33,4 17,6 508 

TENCEL
**

 

(NMMO) 

0,9 38 14 31 18 532 

TENCEL
**

 

(NMMO) 

1,3 37 13 30 15 481 

*
Экспериментальное волокно, 

**
 Стандартное волокно 

 

1.4.3. Растворы хитина и хитозана в ионных жидкостях 

 

В работе [11] изучена растворимость хитина и хитозана в 1-бутил-3-

метилимидазолий хлориде (БМИХл). В течение 5 ч растворения были получены 

10%-ные растворы хитина и хитозана в ИЖ и показано, что раствор хитина в ИЖ 

получился прозрачным и вязким, а раствор хитозана - полупрозрачным и вязким. 

Хитин и хитозан регенерировали путем добавления к растворам полисахаридов 

метанола или воды. Осажденные образцы были исследованы с помощью методов 

ИК спектроскопии, термогравиметрического анализа и рентгеновской дифракции 

(Рисунок 19). 
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Рисунок 19  Рентгеновские дифрактограммы: а) регенерированного хитина 

осажденного метанолом (а), исходного хитина (b) и 10%-ного раствора хитина в 

БМИХл (c); б) - аналогично для хитозана [11]. 

 

Из Рисунка 19 видно, что кристаллиты хитина были полностью разрушены в 

процессе растворения. При растворении хитозана не удалось разрушить его 

структуру, на что указывают рефлексы полимера до растворения, в растворе и 

после его осаждения из раствора в ИЖ. Наблюдается широкий рефлекс при угле 

2θ = 25
0
, который не исчезает при понижении концентрации хитозана и 

увеличении времени растворения. Данный результат говорит о том, что 

кристаллические области хитозана не полностью разрушаются в БМИХл при 

растворении полисахарида. 

Растворы хитина и хитозана исследовались на сорбционную способность по 

отношению к СО2. Разработка эффективного метода улавливания СО2 из 

промышленных газов является важной задачей в связи с возможностью повторно 

использовать СО2 как источник углерода, а также для очистки окружающей среды 

[11]. 

 

1.4.4. Растворение полиакрилонитрила в ионных жидкостях 

 

В работе [150] изучены реологические свойства растворов ПАН в 1-бутил-3-

метилимидазолий хлориде (БМИХл). Растворы ПАН/БМИХл с концентрацией от 
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5% до 22% получали в течение 5 ч при температуре 363 K. Показано, что 

растворы ПАН в БМИХл не подчиняются закономерностям ньютоновских 

жидкостей.  

Авторами работы [150] был предложен возможный механизм растворения 

ПАН в БМИХ, представленный на Рисунке 20. 

 

Рисунок 20. Взаимодействие между ПАН и БМИХ [148]. 

 

Было доказано, что взаимодействие ИЖ с полимером является функцией их 

структурной характеристики [151]. Атом азота нитрильной группы обладает 

значительной электроотрицательностью и является донором электронов, а 

углеродный атом нитрильной группы акцептором электронов. В результате имеет 

место сильное взаимодействие между катионом и атомом азота нитрильной 

группы. Кроме того, наблюдается сильное взаимодействие между анионом и 

углеродным атомом нитрильной группы [152]. 

В другой работе изучены реологические свойства растворов ПАН в 1-бутил-

3-метилимидазолий бромиде (БМИБр) [153]. Показано, что концентрированные 

растворы ПАН в БМИБр проявляют свойства неньютоновских жидкостей. 

Помимо перечисленных выше полимеров (целлюлоза, хитин, хитозан, 

полиакрилонитрил) в ИЖ способны растворяться и другие полимеры, Таблица 8. 

 

Таблица 8. Природные и синтетические полимеры, растворяющиеся в ИЖ. [154] 

Сырьё Растворитель Темп. 

растворения 

K 

Время 

раствор., 

ч 

Конц. 

раствора, 

% 

Лит-ра 

Опилки 

Норвежской 

ели (размером 

0.1-2 мм) 

1-аллил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 1-бутил-

3-метилимида-

золий хлорид 

 

 

383 

 

 

 

8 

 

 

8 

 

 

[147] 
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Продолжение таблицы 8.  

Фиброин 

шёлка 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

1-этил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

373 

 

 

373 

- 

 

 

- 

13,2 

 

 

23,3 

 

 

[155] 

Коллаген 1-этил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

 

373 

 

- 

 

1,3 

 

[155] 

Эластин 1-этил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

 

373 

 

- 

 

6,0 

 

[155] 

Кератин пера 1-аллил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

 

 

403 

 

 

10 

 

 

до 45 

 

 

[156] 

Шерсть 

австралий-

ской овцы 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

 

373 

 

- 

 

5 

 

[157] 

Декстран 1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

ацетат 

 

363 

 

363 

 

- 

 

- 

 

15 

 

20 

 

[11] 

 

[11] 

Альбумин 

сывороточ-

ный бычий 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

ацетат 

 

363 

 

363 

 

- 

 

- 

 

10 

 

20 

 

[11] 

 

[11] 

Поливинило-

вый спирт 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид; 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

ацетат 

 

363 

 

363 

 

- 

 

- 

 

10 

 

20 

 

[11] 

 

[11] 

Поликапро-

лактон 

1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

 

363 

 

24 

 

10 

 

[158] 
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1.5. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Анализ научной и патентной литературы показывает, что проводятся 

интенсивные исследования по поиску новых растворяющих систем для 

целлюлозы в качестве альтернативы вискозному процессу. Все большую 

актуальность приобретают направления, связанные с применением в качестве 

растворяющих систем ионных жидкостей. В опубликованных работах 

существуют противоречивые сведения о свойствах растворов целлюлозы, хитина 

и хитозана, а также полиакрилонитрила, получаемых в ИЖ разного строения. 

Влияние химического строения катионов и анионов ИЖ на растворяющую 

способность растворителей по отношению к полисахаридам также недостаточно 

изучено. Кроме того, по получению полимерных композиционных материалов на 

основе целлюлозы и хитина в смесях с другими природными и синтетическими 

полимерами, полученных из растворов смесей полимеров в общем растворителе – 

ИЖ, опубликовано весьма ограниченное число работ. Учитывая высокий научный 

и практический интерес к подобным исследованиям, в настоящей работе были 

поставлены задачи углубленного изучения растворимости широко 

распространенных и возобновляемых в природе биодеградируемых 

полисахаридов, таких как целлюлоза, хитин и хитозан и их смесей с другими 

полимерами, в семи ИЖ разного химического строения. В число задач работы 

входило изучение влияние давления, температуры и количества апротонного 

разбавителя на процесс растворения целлюлозы и хитина в ионных жидкостях; 

процессов деструкции целлюлозы и хитина при их растворении и при 

повышенной температуре. Значительное внимание в работе уделено 

исследованию реологических свойств полученных растворов, а также 

структурной организации и термостойкости сформованных композитных пленок. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Материалы исследования 

В работе использовали микрокристаллическую целлюлозу, полученную из 

древесной целлюлозы  «Arbocel UFC 100» со степенью полимеризации (СП) 100; 

древесную белёную сулфитную целлюлозу из хвойных пород «Alicell, Канада» с 

СП 900, (с содержанием α- целлюлозы – 93.6 мас%, зольностью – 0.16 мас%, 

влажностью – 8.0 мас%, белизной по ISO – 91.0 и плотностью – 0.78 г/см
3
); хитин 

североморской креветки с СП 1500; полиакрилонитрил с СП 2550, полученный 

методом радикальной полимеризации (сополимер с метилметакрилатом), 

производства Саратовского НПО «Нитрон», а также семь ионных жидкостей 

различного строения (Таблица 9). 

 

Таблица 9. Характеристики ионных жидкостей.  

№ Название Аббреви-

атура 

Структурная формула Тпл, 

K 

Литер.  

1 1-бутил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

БМИХл 

N N

H3C
CH2(CH2)2CH3

Cl
_

 

346 

339 – 

341 

[10] 

[159] 

2 1-бутил-3-

метилимидазолий 

бромид 

БМИБр 

N N

H3C
CH2(CH2)2CH3

Br-
_

 

-  

3 1-бутил-3-

метилимидазолий 

ацетат 

БМИАц 

N N

H3C
CH2(CH2)2CH3

CH3COO

 

253 [10] 

4 1-этил-3-

метилимидазолий 

бромид 

ЭМИБр 

N N

H3C
CH2CH3

Br
_

 

338 – 

352 

[160] 
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Продолжение таблицы 9. 

5 1-этил-3-

метилимидазолий 

ацетат 

ЭМИАц 

N N

H3C
CH2CH3

CH3COO

 

228 [10] 

6 1,3- диметил-

имидазолий 

диметилфосфат 

ДМИДМФ 

N N

H3C
CH3

[(CH3)2PO4]
_

 

208 [159] 

7 1-бензил-3-

метилимидазолий 

хлорид 

БЗМИХл 

N N

H3C

Cl
_

 

-  

 

2.2. Способы приготовления растворов полимеров 

 

Способ 1 

Для изучения растворяющей способности семи ионных жидкостей разного 

строения по отношению к целлюлозе и хитину, была выбрана 

микрокристаллическая целлюлоза с СП 100 и хитин североморской креветки с СП 

1500. Растворение полимеров проводили следующим образом: расчетное 

количество навески полимера, необходимое для получения 1%-ного раствора, 

выдерживали в сушильном шкафу при температуре 373-378 K в течение 1 ч для 

удаления влаги, затем навеску вносили в колбу с расплавом ионной жидкости при 

383 K. Колбу герметично присоединяли к вакуумному ротационному испарителю. 

Для исключения попадания влаги и удаления абсорбированной воды создавали 

вакуум в 20 мБар, при температуре 383 K. Процесс растворения полимера 

проводили при постоянном вращении круглодонной колбы. Время растворения 

было ограничено 10 ч. 
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Способ 2 

Для ускорения процесса растворения использовали второй способ с 

предварительным замачиванием природных полимеров в воде (активация). 

Расчетное количество полимера для получения 1% раствора замачивали в 

дистиллированной воде в течение 30 мин. По окончании замачивания без отжима 

воды навеску помещали в колбу с предварительно нагретой ИЖ до 353 K и 

ставили на ротационный вакуумный испаритель. Далее смесь нагревали до 383 K 

и создавали вакуум с давлением до 20 мБар, при котором отгонялась вода до 

полного ее удаления. По второму способу растворяли древесную целлюлозу с СП 

900 в БМИХл и хитин в БМИАц. Время растворения было ограничено 10 ч.  

Контроль над полнотой растворения осуществляли визуально и по 

изменению оптической плотности растворов с помощью фотоколориметра КФК – 

2 в термостатируемой ячейке (длина волны  = 590 нм). Осаждение целлюлозы и 

хитина из растворов в ИЖ проводили путем добавления дистиллированной воды. 

 

Растворение полиакрилонитрила 

Растворение полиакрилонитрила (ПАН) проводили в диметилформамиде 

(ДМФА) при температуре 313 K и при перемешивании. Полное растворение ПАН 

происходило в течение 4-5 ч. 

2.3. Определение степени полимеризации полимеров 

Определение степени полимеризации проводили для исходных природных 

полимеров, регенерированных и для ПАН. Степень полимеризации целлюлозы 

определяли по вязкости полимера в кадоксене. Готовили растворы целлюлозы с 

концентрацией 0,1 – 0,4 г/дл, вязкость определяли на вискозиметре Оствальда 

(диаметр капилляра 0,99 мм) при температуре 293 K. 

Расчёт степени полимеризации проводили по формуле [161]: 

[η]= 7∙10
3
∙СП

0,9
       (1) 

где, [η] – характеристическая вязкость; СП – степень полимеризации. 
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Степень полимеризации хитина определяли на вискозиметре Уббелоде по 

вязкости полисахарида в комплексном растворителе – диметилацеамиде с 

добавками LiCl. Растворы хитина готовили согласно методике, описанной в 

работе [162].  

[η]= 2,4∙10
3
∙ММ

0,69
       (2) 

 

где, [η]. – характерестическая вязкость, ММ – молекулярная масса хитина 

 

СП = 
ММ

202,9
           (3) 

где, ММ – молекулярная масса хитина, 202,9 – масса одного звена хитина 

Степень полимеризации полиакрилонитрила определяли по вязкости 

полимера в диметилформамиде. Готовили растворы полиакрилонитрила с 

концентрацией 0,1 – 0,4 г/дл, вязкость определяли на вискозиметре Оствальда 

(диаметр капилляра 0,79 мм) при температуре 293 K. 

Расчёт степени полимеризации проводили по формуле [163]: 

[η]= 17,7∙10
-3

∙ММ
0,78

        (4) 

 

 где, [η] – характерестическая вязкость, ММ – молекулярная масса хитина 

 

2.4. Исследование реологических свойств растворов полимеров 

Реологические исследования проводили с помощью ротационного 

реовискозиметра «Реотест - 2.1» с рабочим узлом «цилиндр - цилиндр» в 

диапазоне напряжений сдвига от 3 до 600 Па. 

Измерения проводили при 333, 338, 343, 353, 358 и 363 K. 

Термостатирование растворов при каждой температуре проводили в течение 20 

мин. Снимали зависимость между сдвигающим напряжением и скоростью сдвига 

для характеристики реологических свойств растворов полимеров. Вычисление 

реологических параметров проводили по следующим формулам: 
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z [ 110Па ];  z1= 5,94 [ 110Па ];   z2= 57,3 [ 110Па ] 

 где, τ - сдвигающее напряжение, 110Па '; α - отсчитываемое значение шкалы на 

индикаторном приборе, дел. шкалы; z. - постоянная цилиндра, 110Па /дел. 

шкалы. 

По измеренным сдвигающему напряжению и скорости сдвига можно 

вычислить динамическую вязкость: 

100



  [ смПа  ]        (5) 

где, η- динамическая вязкость, смПа  ; τ - сдвигающее напряжение, 110Па ; γ- 

скорость сдвига, c
‒1

. Затем строили кривые течения растворов при различных 

температурах в координатах lg = f (lg): (, мПас;  , Па10
‒1

). 

 

2.5. Инфракрасная спектроскопия 

Фурье ИК-спектры исходных и регенерированных полимеров в пленках, а 

также инфракрасные спектры ионных жидкостей снимали на ИК-Фурье 

спектрометре Vertex 70 фирмы «Bruker». Использовали микро-приставку, с 

помощью которой снимали ИК-спектры однократно нарушенного полного 

внутреннего отражения с поверхности пленок с двух сторон. 

 

2.6. Рентгеноструктурный анализ 

Структурную организацию исходных полимеров и регенерированных 

образцов снимали на установке «Дрон-2.0». Использовали излучение CuKα, 

монохроматизация осуществлялась Ni-фильтром. Образцы готовили в виде пакета 

пленок, толщиной 1 – 2 мм или подпрессованной таблетки. 

 

2.7. Дифференциальная сканирующая калориметрия 

Измерения дифференциальной сканирующей калориметрии проводили на 

установке фирмы NЕTZSCH DSC 204 F1. Нагревательная ячейка прибора 

представляла собой камеру из серебра с двумя сенсорами теплового потока. На 

один сенсор помещали пустой, предварительно завальцованный алюминиевый 
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тигель, а на другой такой же тигель, но с помещенным в него образцом, вес 

образцов 4-10 мг. Измерения проводили в атмосфере инертного газа (аргон). 

Расход Ar через образец 25 мл/мин., расход  аргона  для обдува ячейки 70 мл/мин. 

Нагрев проводили в диапазоне температур 323-553 K, скорость нагрева 10 K/мин. 

 

2.8. Термогравиметрический анализ 

Термогравиметрический анализ проводили на установке NЕTZSCH TG 209 

F1 (Термомикровесы). Образец помещали в открытый тигель (Al2O3), который 

устанавливали в держатель. Измерения выполняли в диапазоне температур от 303 

до 1073 K при скорости нагрева 10 K/мин в инертной среде (аргон). Расход 

инертного газа, пропускаемого через образец, был 25 мл/мин, расход защитного 

газа, пропускаемого через термомикровесы 10 мл/мин., масса образцов 2-3 мг. 

 

2.9. Методика приготовления плёнок 

Пленки изготавливались методом мокрого формования, в качестве осадителя 

в осадительной ванне использовалась вода. После осаждения полученные плёнки 

отмывали в дистиллированной воде (с заменой воды в ванне до полного удаления 

из пленок ИЖ), затем вынимали и сушили при комнатной температуре до 

постоянной массы. 
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ГЛАВА 3. РАСТВОРИМОСТЬ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ХИТИНА И ХИТОЗАНА 

В ИЖ РАЗНОГО СТРОЕНИЯ И СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ 

РЕГЕНЕРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

 

3.1. Растворимость целлюлозы и хитина в ИЖ разного строения 

Объектами исследования служили микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ) 

со степенью полимеризации СП 100, древесная целлюлоза с СП 900 и хитин из 

панцирей североморской креветки с СП 1500. Для изучения влияния степени 

дезацетилирования хитина и хитозана на их растворимость в ИЖ в лабораторных 

условиях был приготовлен ряд образцов: хитин со степенью дезацетилирования 

(СД) 20 и 36% и хитозан с СД 84% и 96%. В работе использовали семь ИЖ (Sigma 

– Aldrich), Таблица 10. 

Растворение полисахаридов осуществляли двумя способами, описанными в 

методической части. По первому способу, процесс растворения проводили до 

получения прозрачного раствора полимера в течение 10 ч. По этому способу 

исследовали растворимость МКЦ и хитина в семи ИЖ, определяли время 

образования растворов целлюлозы при концентрациях: 1, 5 и 10% масс. 

По второму способу, с целью сокращения времени растворения целлюлозы 

и хитина в ИЖ и получения из растворов пленок проводили предварительное 

замачивание полимера водой. В этом случае использовали целлюлозу с СП 900 и 

хитин с СП 1500. Этот способ близок к технологии производства 

гидратцеллюлозных волокон по NММО – процессу [131, 164]. 

В Таблице 10 представлены результаты исследования растворимости МКЦ 

и хитина в ИЖ по первому способу. Видно, что целлюлоза растворяется в четырех 

ИЖ: БМИХл, БМИАц, ЭМИАц и ДМИДМФ. В двух других ИЖ наблюдается 

только набухание целлюлозных волокон вплоть до образования дисперсии. 

Отметим, что растворение МКЦ протекает быстрее в ИЖ, в структуру которых 

входят ацетатные анионы. Время растворения полимера зависит от заданной 

концентрации раствора и природы ИЖ. Например, при приготовлении 10%-ных 
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растворов МКЦ ионные жидкости по скорости растворения располагаются в ряд: 

ЭМИАц > БМИАц > ДМИДМФ > БМИХл. 

 

Таблица 10. Растворимость хитина (СП 1500) и микрокристаллической 

целлюлозы (СП 100) в ИЖ, время приготовления 1, 5 и 10 масс.% растворов 

целлюлозы при 383 K (растворение полимеров в ИЖ проводили без 

предварительного замачивания) 

№ 

п/п 

Ионная жидкость Время полного 

растворения 

хитина, мин 

Время полного растворения 

целлюлозы, мин 

1% 5% 10% 

 

1 БМИХл Не растворяется 

* 

295 300 668 

2 БМИБр Не растворяется Не растворяется 

3 БМИАц 185 120 195 330 

4 ЭМИБр Не растворяется Не растворяется 

5 ЭМИАц 205 70 85 155 

6 ДМИДМФ Не растворяется 70 180 485 

7 БЗМИХл Не растворяется Не растворяется 

* не растворяется при выдерживании в течение 5 ч. 

 

Разница во времени растворения может быть обусловлена разной 

растворяющей способностью ИЖ по отношению к целлюлозе, а также 

различиями в вязкости самих растворителей при температуре растворения. 

БМИХл плавится при температуре 346 K, а БМИАц и ЭМИАц плавятся при 253 К 

и 228 K, соответственно, т.е. они находятся в жидком виде при комнатной 

температуре [10]. С точки зрения технологии производства гидратцеллюлозных 

волокон необходимо учитывать многие факторы. С одной стороны, выгоднее 

растворять целлюлозу в ИЖ, в которых время растворения полимера наименьшее, 
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т.е. в ЭМИАц и БМИАц. С другой стороны, термостойкость ИЖ, имеющих анион 

хлора, в нашем случае БМИХл, существенно выше термостойкости ЭМИАц и 

БМИАц [10]. Так же следует учитывать энергоемкость процессов очистки и 

восстановления растворителей при многократном их использовании. 

На процесс сольватации полисахарида оказывает влияние природа 

(химическое строение) аниона и физико-химические свойства растворителей. 

Ионные жидкости, содержащие анионы ацетата и диметилфосфата при комнатной 

температуре представляют собой маслянистые жидкости, тогда как БМИХл 

является кристаллическим веществом, которое плавится при температуре выше 

73ºС (346 К). Растворение во всех случаях проводили при 110ºС (283 К). 

Подвижность молекул ЭМИАц, БМИАц и ДМИДМФ при прочих равных 

условиях больше подвижности молекул БМИХл, следовательно, скорость их 

диффузии в полимерную матрицу будет выше. Отметим, что отсутствие 

растворимости целлюлозы в БЗМИХл указывает и на влияние химического 

строения катиона (размер катиона 1-бензил-3-метилимидазолия значительно 

больше 1-бутил-3-метилимидазолия). 

Хитин (СД = 0) растворяется только в двух ионных жидкостях: БМИАц и 

ЭМИАц. В остальных ИЖ наблюдали только его набухание. Отметим, что 

растворение полимера в ЭМИАц протекает быстрее, чем в БМИАц. У хитина в 

положении С2 находится амидная группа. Можно полагать, что эта группа вносит 

свой вклад в систему межмолекулярных водородных связей, что и обуславливает 

ограниченность числа ионных жидкостей, в которых хитин растворяется. 

Полагаем, что на растворимость хитина в ИЖ значительное влияние оказывает и 

близость химического строения аниона растворителя (ацетатный анион) и 

амидной группы полисахарида (NH-CO-CH3). Растворение полимера в ЭМИАц 

протекает быстрее, чем в БМИАц, что обусловлено их разной скоростью 

диффузии в матрицу полимера, как и в случае целлюлозы. Следует отметить, что 

только при приготовлении высококонцентрированных растворов целлюлозы 

начинает проявляться влияние концентрации полимера. 
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Также была изучена растворимость хитина и хитозана с разной степенью 

дезацетирирования (СД) в БМИАц и БМИХл. Установлено, что в БМИХл 

образцы не растворяются. В БМИАц растворим хитин (СД 0) и частично 

растворим образец хитина с СД 10%. Другие образцы хитина (СД до 50%) и 

хитозана (СД больше 50%) не растворяются в БМИАц. В литературе имеются 

противоречивые сведения о растворимости хитина и хитозана в ИЖ. В работе [11] 

показано, что хитин растворим в БМИХл, а хитозан не растворим. В другой 

работе [8] показан противоположный результат: хитозан лучше растворяется в 

БМИХл и БМИАц, чем хитин. По-видимому, эти противоречия связаны с 

различием условий приготовления растворов, поэтому необходимо акцентировать 

внимание на отработку условий растворения хитина и хитозана в ИЖ. 

В дальнейших исследованиях растворимость целлюлозы и хитина в ИЖ 

исследовали, используя второй способ растворения полимеров с 

предварительным замачиванием полимера в воде. При этом происходило 

набухание целлюлозы и хитина, что способствовало облегчению проникновения 

растворителя вглубь полимера. 

В этом разделе работы использовали целлюлозу с СП 900 и хитин с СП 1500 

с целью формования из растворов полисахаридов гидратцеллюлозных и 

хитиновых пленок. По этому способу растворение полимера проводили при 

пониженном давлении для удаления воды под вакуумом. Было изучено влияние 

давления и температуры на время растворения целлюлозы в БМИХл и БМИАц и 

хитина в БМИАц.  

Ранее в научной литературе для уменьшения расходования дорогостоящих 

растворителей (аминооксидов), было предложено использовать апротонные 

разбавители [165]. Этот подход был использован и при растворении целлюлозы в 

ИЖ [166]. В настоящей работе в качестве апротонного разбавителя был 

использован дисетилсульфоксид (ДМСО). 

Из данных Таблицы 11 видно, что время приготовления 1 масс. % растворов 

целлюлозы в БМИХл и БМИАц при температурах от 373 до 383 K и давлении 20 

– 40 мбар различается незначительно.  
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Таблица 11. Изменение времени приготовления 1 масс.% растворов целлюлозы 

(СП 900) в БМИХл и БМИАц, и хитина в БМИАц в зависимости от температуры, 

давления и добавки диметилсульфоксида (ДМСО). 

№ 

п/п 

Давление, 

мбар 

Температура, 

K 

Время полного 

растворения 

целлюлозы, 

Мин 

Время 

полного 

растворения 

хитина, 

мин 

Количество 

ДМСО, 

% от массы 

ИЖ 

БМИХл БМИАц 

1 20 383 15 15 60  

2 20 373 15 16 75  

3 20 363 40 45 180  

4 20 353 120 30 660  

5 40 383 18 15 64  

6 60 383 80 15 168  

7 82* 383 90 30 190  

8 82* 383 110 30 220 10 

9 82* 383 90 30 440 25 

10 82* 383 405 30  50 

* при давлении ниже 82 мбара при 383 K начинает отгоняться ДМСО. 

 

Сравнение данных Таблицы 11 с данными, представленными в Таблице 10, 

показывает, что предварительное замачивание целлюлозы водой или смешение 

ИЖ с водой нивелирует разницу во времени приготовления растворов целлюлозы 

и в целом приводит к уменьшению времени растворения. Вода играет двойную 

роль в процессе растворения целлюлозы (и хитина) в ИЖ. С одной стороны, это 

может быть связано с уменьшением вязкости смешанной системы ионная 

жидкость/вода и с увеличением скорости диффузии молекул смешанного 

растворителя в матрицу полимера на первой стадии растворения. С другой 
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стороны, вода является очень хорошим пластификатором для целлюлозы. Например, 

в воде температура стеклования целлюлозы снижается до 20º С (293 К) [167], а 

значит в присутствии воды целлюлоза в смеси ИЖ с водой уже находится в 

высокоэластическом состоянии, что ускоряет процесс перехода макромолекул 

полисахарида в раствор. При дальнейшем удалении воды происходит замена 

молекул пластификатора на молекулы растворителя (ИЖ), которые еще сильее 

взаимодействуют с ОН-группами целлюлозы (и хитина). Таким образом, молекулы 

воды способствуют процессам растворения полисахаридов в ИЖ по двум причинам, 

что необходимо принимать во внимание при разработке технологии переработки 

полисахаридов в волокна и пленки с использованием ИЖ в качестве растворителей 

целлюлозы и хитина.  

Анализ данных Таблицы 11 позволяет отметить уменьшение времени 

приготовления растворов целлюлозы в БМИХл и БМИАц с ростом температуры, 

что связано с возрастанием подвижности молекул растворителя и с их диффузией 

в полимерную матрицу, а также с изменением термодинамического сродства 

растворителя к полимеру. Аналогичная закономерность влияния температуры на 

время растворения наблюдается и на примере хитина в БМИАц. При возрастании 

температуры от 353 до 383 K время растворения полимера уменьшается от 660 до 

60 мин, соотвественно.  

Из данных Таблицы 11 видно, что добавление апротонного разбавителя 

ДМСО к ИЖ как в случае целлюлозы в БМИХл, так и при растворении хитина в 

БМИАц, наблюдается увеличение времени растворения, указывающее на 

ухудшение растворяющей способности смешанного растворителя. Исключение 

составляет растворение целлюлозы в БМИАц, что связано, вероятно, с более 

хорошим термодинамическим сродством полимера к конкретному растворителю 

и особенностями взаимодействия растворителя БМИАц с разбавителем. 

Можно полагать, что увеличение времени растворения целлюлозы и хитина 

в смеси ИЖ-апротонный разбавитель связано с ухудшением термодинамического 

качества бинарной системы ИЖ-ДМСО по отношению к изученным 

полисахаридам. 
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Известно [149, 168], что при растворении целлюлозы в ИЖ происходит 

деструкция макромолекул полимера. Поэтому была изучена деструкция 

макромолекул при растворении целлюлозы в БМИАц и БМИХл и при 

дальнейшем выдерживании раствора (температура 383 K), а также хитина в 

БМИАц (Рисунок 21). 

 

 

Рисунок 21  Изменение СП целлюлозы в растворах БМИХл (1), БМИАц (2) и 

хитина в БМИАц (3) при температуре 383 K. 

 

Из данных Рисунка 21 видно, что деструкция целлюлозы в большей степени 

происходит в БМИХл, чем в БМИАц. Для объяснения различий в степени 

деструкции целлюлозы в двух ИЖ необходимо учитывать ряд факторов. С одной 

стороны, растворение целлюлозы в двух ИЖ проводили при одинаковой 

температуре (383 K). Термостойкость БМИХл и растворов целлюлозы в нем 

выше, чем термостойкость БМИАц [10]. Тогда деструкция целлюлозы в БМИХл 

должна быть меньше, чем в БМИАц. С другой стороны, присутствие воды в 

смесях с ИЖ при повышенной температуре на первом этапе растворения может 

привести к образованию соляной кислоты в водном растворе БМИХл и уксусной 

в водном растворе БМИАц. Указанные кислоты имеют разную реакционную 

способность при гидролизе целлюлозы. Можно полагать, что различия в степени 
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деструкции объясняются разной химической активностью БМИХл и БМИАц по 

отношению к целлюлозе. 

 

3.2. Структурная организация целлюлозы и хитина, регенерированных из 

растворов в ИЖ 

 

Из растворов целлюлозы в БМИХл и хитина в БМИАц способом мокрого 

формования были отлиты пленки и методами рентгеновской дифракции и Фурье 

ИК–спектроскопии изучена их структура. На рентгенодифрактограмме исходной 

целлюлозы наблюдаются типичные рефлексы, характерные для полиморфной 

структуры целлюлозы I: рефлексы при 2 = 14.5º; 16.5º; 22.4º и 34.5º, относящиеся 

к плоскостям [110], [110] , [020] и [004], соответственно, (Рисунок 22, кривая 1). 

 

Рисунок  22  Рентгенодифрактограммы исходной (1) и регенерированной из 1% - 

ного раствора в БМИХл гидратцеллюлозной пленки (2) при осаждении водой. 

Растворение проводили с предварительным замачиванием полимера в воде. 

 

Полученные результаты хорошо согласуются с литературными данными 

[169]. На рентгенодифрактограмме гидратцеллюлозной пленки из раствора в 

БМИХл наблюдаются характерные рефлексы полиморфной структуры целлюлозы 

II, при 2 = 12.0º; 20.0º, 22.0º и 35.0º, относящиеся к плоскостям [110], [110] , [020] 
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и [004], соответственно. Отчетливо наблюдается рефлекс только при 2 = 20.0º. 

Другие рефлексы слабо выражены, что указывает на меньшую степень 

кристалличности гидратцеллюлозы в сформованной пленке по сравнению со 

степенью кристалличности исходной целлюлозы. 

В процессе растворения хитина по второму способу в БМИАц (с 

замачиванием полимера в воде), когда еще в смеси наблюдалось только частичное 

растворение исходного полимера, была отобрана проба и отфильтрована. Из 

раствора была сформована пленка, а нерастворившиеся (набухшие) частицы 

промыты и высушены. На рентгенодифрактограмме исходного хитина (Рисунок 

23, кривая 1) наблюдаются типичные рефлексы, характерные для полиморфной 

структуры высококристаллического  - хитина: рефлексы при 2 = 9.3º; 12.6º; 

19.2º; 22.5º; 26.1º; 29.0º; 32.1º; 35.0º и 39.2º, относящиеся к плоскостям [020], [021], 

[110], [130], [013], [060], [142], [152] и [063], соответственно. 

 

Рисунок 23  Рентгенодифрактограммы исходного хитина (1), нерастворившихся 

в БМИАц частиц полимера (2) и регенерированной из раствора хитиновой пленки 

(3). Растворение проводили с предварительным замачиванием полимера в воде. 

 

Полученные результаты хорошо согласуются с литературными данными [8, 

170]. На рентгенодифрактограмме набухших в БМИАц частиц хитина 

наблюдаются аналогичные рефлексы, за исключением рефлексов [130], [060] и 

[063] при 2 = 22.5º; 29.0º и 39.2º. Уменьшение количества регистрируемых 
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рефлексов и их интенсивности указывают на частичное разрушение исходной 

структуры полимера и нарушение ее дальнего порядка. На 

рентгенодифрактограмме хитиновой пленки (Рисунок 23, кривая 3) фиксируются 

только рефлексы при 2 = 9.3º; 12.6º; 26.1º и 35.0º. При этом рефлекс при 2 = 

19.2º наблюдается только в виде аморфного гало. Можно полагать, что хитин в 

пленке находится практически в аморфном состоянии, т.е. при его растворении в 

БМИАц с предварительным замачиванием в воде произошло полное разрушение 

исходной кристаллической структуры. 

В научной литературе существуют противоречивые данные о полноте 

растворения хитина в ИЖ и структуре регенерированного из раствора полимера. 

Так, в работах [11, 171] показано, что рентгенодифрактограммы осажденного из 

растворов хитина в ИЖ подобны рентгенодифрактограмме исходного хитина. В 

другой работе показано, что в случае частичного и полного растворения хитина в 

ИЖ с последующим осаждением полимера из раствора водой наблюдаются 

разные дифрактограммы полисахарида [8]. В приведённых работах хитин 

растворяли непосредственно в ИЖ в токе инертного газа.  

Нами был приготовлен раствор хитина в БМИАц по первому способу 

растворения, (близкого к тому, что описан в работах [11, 8, 171]), после чего 

полимер осадили водой, промыли, высушили и изучили его методом 

рентгеноструктурного анализа (Рисунок 24). Видно, что хитин, осажденный 

водой, имеет меньшую кристалличность по сравнению с исходным хитином 

(меньше интенсивность рефлексов), но сами рентгенодифрактограммы подобны. 

Полагаем, что в данном случае происходит лишь частичное растворение хитина, в 

результате чего при его осаждении сохраняется структура, близкая к исходной. В 

растворе могут присутствовать недорастворившиеся наноразмерные кристаллиты. 

Анализ ИК-спектров полученных образцов необходимо рассматривать с 

учетом имеющихся литературных данных, которые указывают на то, что БМИХл 

и БМИАц могут разлагаться при температурах выше 200ºС (473 К). При высоких 
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температурах (выше температуры 240 ºС (513 К)) БМИХл разлагается по 

следующей схеме (Рисунок 25) [172]. 

 

Рисунок 24  Рентгенодифрактограммы исходного (1) и регенерированного (2) 

хитина из раствора в БМИАц. Растворение проводили без предварительного 

замачивания образца полимера в воде. 

 

 

Рисунок 25  Схема разложения МБМИХл при 200 ºС [172]. 

Однако такие реакции не могли происходить, т.к. в данной работе процесс 

растворения проводили при гораздо меньших температурах. В случае БМИАц или 

этилметилиамидазолийацетата (ЭМИАц) может протекать реакция по схеме, 

представленной на Рисунке 26 [10]. 

 

Рисунок 26  Схема взаимодействия БМИАц и ЭМИАц с водой [10]. 
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Анализ ИК–спектров целлюлозы показал, что при осажденнии из БМИХл 

целлюлоза соответствует полиморфной модификации «целлюлоза II» 

(гидратцеллюлоза) (Рисунок 27).  

 

Рисунок 27  Фурье ИК – спектры БМИХл (1), исходной (2), регенерированной из 

раствора в БМИХл целлюлозы (3) и промышленной гидратцеллюлозной пленки 

(4). А – абсорбция (отн. ед.),  - волновое число (см
‒1

). 

 

Смещение полосы поглощения от 1035 см
‒1

 к 1019 см
‒1

 и изменение 

интенсивностей серии полос в области от 1100 см
‒1

 до 970 см
‒1

 указывает на 

структурный переход целлюлозы из полиморфной формы целлюлоза I в 

полиморфную форму целлюлоза II, что хорошо согласуется с результатами 

рентгеноструктурного анализа [173]. После осаждения целлюлозы в воду в ИК 

спектре осажденной целлюлозы наблюдается появление новой полосы 

поглощения при 1695 – 1700 см
‒1

, которую можно отнести к смещению полосы 

поглощения имидазольного кольца (1820 см
‒1

). Такое смещение полосы 

поглощения имидазольного кольца можно объяснить двумя причинами. С одной 

стороны, это может быть связано с изменением степени связанности остаточных 

катионов имидазолия, которые не удалось отмыть из целлюлозы [174], а с другой 

стороны, с разложением ионной жидкости и наличием в пленке остаточных 

продуктов разложения или присутствием химически связанных производных 
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катиона имидазолия с альдегидными группами на концах макромолекул 

целлюлозы [6]. 

В ИК спектре исходного -хитина имеют место характерные полосы 

поглощения групп СО при 1656 и 1625 см
‒1

 (Амид I), деформационных 

колебаний, групп NH при 1540 см
‒1

 (Амид II) и при 1310 см
‒1

 (Амид III) [175, 176] 

(Рисунок 28).  

 

Рисунок  28  Фурье ИК спектры БМИАц (1), исходного (2) и регенерированного 

(3) хитина.А – абсорбция (отн. ед.),  - волновое число (см
‒1

). 

 

В ИК спектре БМИАц наблюдаются полосы поглощения при 1570 и 1400 

см
‒1

, относящиеся к группам СО ацетатного иона. В ИК спектре 

регенерированного хитина также имеются полосы поглощения амидных групп, но 

их относительные интенсивности заметно изменились. Кроме того, наблюдается 

уширение полосы поглощения в области 1540 см
‒1

 (амид II) и появление полосы 

при 1400 см
‒1

, что можно объяснить наличием в спектре полос не отмытой ИЖ 

(БМИАц). Уширение полосы при 1540 см
‒1

 происходит за счет вклада полосы 

колебания ионизованной карбоксильной группы 1570 см
‒1

 и наличия полосы 1400 

см
‒1

. Изменение относительных интенсивностей при 1656 и 1625 см
‒1

, вероятно, 

обусловлено изменением системы водородных связей в хитине вследствие 

взаимодействия макромолекул хитина с оставшейся ИЖ или за счет изменения 

морфологического строения полимера. Увеличение интенсивности полосы 
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поглощения в области 1740 см
‒1

, относящейся к ацетатным группам сложных 

эфиров полисахаридов, указывает на возможное присутствие ацетатных 

противоионов у химически связанных катионов имидазолия с альдегидными 

группами на концах макромолекул полисахарида [6] (Рисунок 29). 

 

Рисунок 29  Схема взаимодействия катиона ЭМИАц с альдегидными группами 

на концах макромолекул полисахарида [6]. 

 

Таким образом, изучена растворимость целлюлозы и хитина в семи ионных 

жидкостях разного строения. Целлюлоза растворяется в четырех ИЖ: БМИХл, 

БМИАц, ЭМИАц и ДМИДМФ, а хитин – только в двух ИЖ: БМИАц и ЭМИАц. 

Различия в растворимости целлюлозы и хитина в ИЖ обусловлены разной 

системой внутри и межмолекулярных водородных связей в изученных 

полисахаридах. По скорости растворения целлюлозы ИЖ располагаются в ряд: 

ЭМИАц > БМИАц > ДМИДМФ > БМИХл. 

Предварительное замачивание целлюлозы и хитина или смешение ИЖ с 

водой с последующим удалением воды под вакуумом ускоряет процесс 

растворения полисахаридов. При растворении целлюлозы и хитина в ИЖ 

происходит деструкция макромолекул полисахаридов. Различия в скорости 

деструкции целлюлозы в растворах БМИХл и БМИАц обусловлены разной 

реакционной способностью указанных растворителей по отношению к 

природному полимеру. 

В зависимости от условий растворения хитина в ИЖ могут наблюдаться 

сильные отличия в надмолекулярной структуре осажденного полимера. В случае 

неполного растворения хитина в ИЖ рентгенодифрактограмма осажденного из 
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раствора полимера подобна рентгенодифрактограмме исходного хитина. При 

полном растворении хитина и последующем его осаждении водой наблюдается 

аморфная или частично кристаллическая структура полимера с низкой степенью 

упорядоченности. 
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ГЛАВА 4. РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ 

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С ХИТИНОМ И ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛОМ В ИОННЫХ 

ЖИДКОСТЯХ 

 

Межмолекулярные взаимодействия в смесях полимеров, различающихся 

химическим строением и равновесной жесткостью макроцепей в общем 

растворителе, определяют вязкость растворов, их термодинамическую 

устойчивость, а также влияют на  свойства композитных пленок. Поэтому 

настоящий раздел работы посвящен исследованиям реологических свойств 

растворов смесей целлюлозы с житином и полиакрилонитрилом в ионных 

жидкостях. 

В качестве исходных материалов использовали древесную целлюлозу с СП 

900, хитин из панцирей североморской креветки с СП 1500 и полиакрилонитрил с 

СП 2550 (Саратовский НПО «Нитрон»). 

 

4.1. Реологические свойства растворов смесей целлюлозы и хитина в 1-

бутил-3-метилимидазолия ацетате 

 

На Рисунках 30 – 37 представлены кривые течения растворов целлюлозы с 

хитином в БМИАц при разных температурах. Видно, что кривые течения 

целлюлозы и хитина в БМИАц представляют собой неполные кривые течения 

неньютоновских жидкостей. Полученные результаты согласуются с данными 

других авторов [131,177-179]. Вязкость концентрированных растворов хитина 

существенно ниже вязкости растворов целлюлозы, хотя СП исходного хитина 

больше чем СП целлюлозы. Наблюдаемые различия в вязкости 

концентрированных растворов целлюлозы и хитина объясняются двумя 

причинами. С одной стороны, в процессе растворения целлюлозы и хитина в 

БМИАц протекает деструкция макромолекул полисахаридов, но степень 

деструкции хитина выше (Рисунок 21 в гл. 3, раздел 1). С другой стороны, 
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можно полагать, что БМИАц является лучшим в термодинамическом смысле 

растворителем для хитина, чем для целлюлозы. 

           

Рисунок 30  Кривые течения 

3%-го раствора целлюлозы в 

БМИАц при 333 (1), 338 (2), 343 

(3), 353 (4), 358 (5) и 363 K (6). 

 - вязкость, мПас;  - 

напряжение сдвига, Па×10
‒1

. 

  Рисунок 31  Кривые течения 3%-го 

раствора хитина в БМИАц при 333 (1), 

338 (2), 343 (3), 353 (4), 358 (5) и 363 K 

(6). 

     

Рисунок 32  Кривые течения 

3%-х растворов целлюлозы (1), 

смесей целлюлозы с хитином (2-

6) и хитина (7) в БМИАц при 333 

K. Содержание хитина 10 (2), 25 

(3), 50 (4), 75 (5) и 90 мас. % (6). 

 Рисунок 33  Кривые течения 3%-х 

растворов целлюлозы (1), смесей 

целлюлозы с хитином (2-6) и хитина (7) 

в БМИАц при 338 K. Содержание 

хитина 10 (2), 25 (3), 50 (4), 75 (5) и 90 

мас. % (6). 
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Рисунок 34  Кривые течения 

3%-х растворов целлюлозы (1), 

смесей целлюлозы с хитином (2-

6) и хитина (7) в БМИАц при 343 

K.  

Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 

50 (4), 75 (5) и 90 мас. % (6). 

 Рисунок 35  Кривые течения 3%-х 

растворов целлюлозы (1), смесей 

целлюлозы с хитином (2-6) и хитина (7) 

в БМИАц при 353 K.  

Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 50 (4), 

75 (5) и 90 мас. % (6). 

 

     

Рисунок 36  Кривые течения 

3%-х растворов целлюлозы (1), 

смесей целлюлозы с хитином (2-

6) и хитина (7) в БМИАц при 358 

K.  

Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 

50 (4), 75 (5) и 90 мас. % (6). 

 Рисунок 37  Кривые течения 3%-х 

растворов целлюлозы (1), смесей 

целлюлозы с хитином (2-6) и хитина (7) 

в БМИАц при 363 K.  

Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 50 (4), 

75 (5) и 90 мас. % (6). 
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Рисунок 38. Температурные зависимости вязкости растворов целлюлозы (1), 

смесей целлюлозы с хитином (2-6) и хитина (7) при lg = 2.0. 

 

 
Рисунок 39  Зависимости вязкости (1) 3%-х растворов смесей целлюлоза – хитин 

в БМИАц при 353 K и теплоты активации вязкого течения Еа (2) от содержания 

хитина. 

 

По мере увеличения доли хитина в смесях наблюдается тенденция снижения 

вязкости растворов. На основании температурных зависимостей вязкости 

растворов (Рисунок 38) были рассчитаны значения теплоты активации вязкого 

течения Еа. В концентрированных растворах смесей целлюлозы с хитином в 

зависимости от состава наблюдаются положительные и отрицательные 

отклонения вязкости от аддитивных величин (Рисунок 39, кривая 1). 
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Значения аддитивных величин вязкости рассчитаны по формуле: 

.lg lgрасч i iW                                                         (7) 

где Wi – массовая доля компонента в растворе и lgi – логарифм вязкости 

раствора каждого из полимеров. 

По аналогичной формуле были рассчитаны и значения аддитивных величин 

Еа (Рисунок 39, кривая 2). Видно, что в области с содержанием хитина в смесях до 

40% (масс.) наблюдается отрицательное отклонение вязкости от аддитивных 

величин и значений Еа. При более высоком содержании хитина имеет место 

положительное отклонение вязкости от аддитивных значений и практически нет 

отклонений величин Еа. Подобная закономерность обнаружена и для водных 

растворов смесей метилцеллюлозы с поливиниловым спиртом [180]. 

На вязкость концентрированных растворов смесей полимеров оказывают 

влияние многие факторы. В смесях растворов полимеров могут образовываться 

системы с более прочными или с менее прочными водородными связями, чем в 

растворах целлюлозы и хитина. Добавление к раствору целлюлозы другого 

полимера, например, хитина, может вызвать изменение термодинамического 

качества растворителя (ИЖ) по отношению к целлюлозе. Подобная 

закономерность будет проявляться и при добавлении целлюлозы к раствору 

хитина.  

В нашем случае добавление к раствору целлюлозы до 40% хитина приводит к 

разрушению сетки межмолекулярных зацеплений и системы водородных связей, 

характерной для концентрированного раствора целлюлозы и формированию 

новой смешанной системы водородных связей, а также сетки межмолекулярных 

зацеплений с меньшей прочностью, что и приводит к снижению вязкости и 

прочности структуры (Еа). При дальнейшем увеличении содержания хитина 

наблюдается незначительное положительное отклонение вязкости от аддитивных 

величин. Таким образом, введение в раствор целлюлозы в БМИАц раствора 

хитина приводит к перестройке структуры растворов смесей. 
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4.1. Реологические свойства растворов смесей целлюлозы и ПАН в 1-бутил-3-

метилимидазолия хлориде 

 

Полиакрилонитрил часто используется при получении композиционных 

материалов. ПАН растворяется в некоторых ИЖ [6]. Нами изучены реологические 

свойства растворов смесей целлюлозы и ПАН в ИЖ. В работе [150] показано, что 

ПАН можно растворить в БМИХл в течение 5 ч при температуре 363 K. Для 

уменьшения расхода ИЖ растворение проводили путем смешения раствора 

целлюлозы в БМИХл с раствором ПАН в ДМФА.  

На Рисунках 40 – 47 представлены кривые течения растворов целлюлозы в 

БМИХл ПАН в ДМФА и смесей целлюлоза – ПАН в системе БМИХл – ДМФА 

при разных температурах и при разном соотношении компонентов полимеров.  

 

           

Рисунок 40  Кривые течения 

3%-го раствора целлюлозы в 

БМИХл при 333 (1), 338 (2), 343 

(3), 353 (4), 358 (5) и 363 K (6). 

-вязкость, мПас;  - напряжение 

сдвига, Па×10
-1

. 

 Рисунок 41  Кривые течения 3%-го 

раствора ПАН в ДМФА при 333 (1), 338 

(2), 343 (3), 353 (4), и 363 K (5).  
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Рисунок 42  Кривые течения 

3%-х растворов ПАН в ДМФА (1) 

смесей целлюлозы с ПАН в 

БМИХл-ДМФА (2-5) и 

целлюлозы (6) при 333 K. 

 Рисунок 43  Кривые течения 3%-х 

растворов ПАН в ДМФА (1) смесей 

целлюлозы с ПАН в БМИХл-ДМФА (2-

5) и целлюлозы (6) при 338 K. 

 

 

         

Рисунок 44  Кривые течения 

3%-х растворов ПАН в ДМФА (1) 

смесей целлюлозы с ПАН в 

БМИХл-ДМФА (2-5) и 

целлюлозы (6) при 343 K. 

 Рисунок 45  Кривые течения 3%-х 

растворов ПАН в ДМФА (1) смесей 

целлюлозы с ПАН в БМИХл-ДМФА (2-

5) и целлюлозы (6) при 353 K. 
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Рисунок 46  Кривые течения 

3%-х растворов ПАН в ДМФА (1) 

смесей целлюлозы с ПАН в 

БМИХл-ДМФА (2-5) и 

целлюлозы (6) при 363 K. 

 

 Рисунок 47  Температурные 

зависимости вязкости растворов ПАН в 

ДМФА (1), смесей ПАН с целлюлозой  

(2-5) и целлюлозы (6) при lg = 2.0. 

 

Раствор ПАН в ДМФА имеет меньшую вязкость по сравнению с раствором 

целлюлозы в БМИХл. Отметим, что вязкость эквиконцентрированного раствора 

ПАН в БМИХл значительно больше вязкости раствора ПАН в ДМФА [150], что 

может быть обусловлено более высокой вязкостью растворителя (БМИХл) в 

сравнении с вязкостью ДМФА, а также термодинамическим сродством ДМФА по 

отношению к ПАН. 

Все кривые течения представляют собой неполные кривые течения 

неньютоновских жидкостей. На основании температурных зависимостей вязкости 

были рассчитаны значения Еа растворов смесей полимеров (Рисунок 47). На 

Рисунке 48 представлены зависимости вязкости растворов смесей целлюлоза – 

ПАН и Еа (кривые 1 и 3) от состава. 

Аддитивные величины вязкости и Еа растворов смесей целлюлозы с ПАН 

рассчитаны по тем же формулам, что и для смесей целлюлозы с хитином. Во всем 

изученном интервале составов наблюдается отрицательное отклонение вязкости и 

Еа от аддитивных величин. Это обусловленно перестройкой структуры растворов 

смесей по мере увеличения доли ПАН и формированием новой менее прочной 

структуры по сравнению со структурой растворов целлюлозы в БМИХл. 
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Рисунок 48  Зависимости вязкости 3%-х растворов смесей целлюлоза – ПАН в 

БМИХл – ДМФА при 353 K (1), вязкости 3%-х растворов целлюлозы от 

содержания в смешанном растворителе ДМФА (2) и теплоты активации вязкого 

течения Еа (3) от содержания ПАН. 

 

В связи с тем, что по мере увеличения в смесях доли ПАН изменяется и 

состав смешанного растворителя (возрастает доля ДМФА), было также изучено 

изменение вязкости растворов целлюлозы в БМИХл с разным содержанием 

ДМФА (Рисунок 48, кривая 2). С ростом в смешанном растворителе доли ДМФА 

наблюдается резкое снижение вязкости растворов целлюлозы. Обычно, с 

ухудшением термодинамического качества растворителя для концентрированных 

растворов целлюлозы и ее производных наблюдается повышение вязкости в связи 

с усилением ассоциации (агрегации) сольватированных макромолекул [181]. 

Наблюдаемое явление связано с резким изменением вязкости самого смешанного 

растворителя. Ионная жидкость БМИХл представляет собой расплав (Тпл = 346 K) 

и имеет высокую вязкость, вязкость же ДМФА при той же температуре в 

несколько раз меньше. На вязкость раствора целлюлозы оказывает влияние 

темодинамическое качество растворителя и его вязкость. Вязкость раствора 

полимера больше в том растворителе, вязкость которого выше [181]. Можно 

полагать, что в данном случае преобладает влияние снижения вязкости 

растворяющей системы БМИХл – ДМФА.  
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Таким образом, на основании проведенных исследований показано, что 

введение в раствор целлюлозы в БМИАц хитина и в раствор целлюлозы в БМИХл 

полиакрилонитрила приводит к изменению структуры растворов. Разрушаются 

сетка межмолекулярных зацеплений и система водородных связей, характерные 

для целлюлозы. Формируется новая смешанная система водородных связей, а 

также сетка межмолекулярных зацеплений с меньшей прочностью, что и 

приводит к уменьшению вязкости и прочности образовавшейся структуры (Еа). 

 

4.2. Структурная организация и термостойкость полученных композитов 

 

На физико-химические свойства и физико-механические характеристики 

полимерных композитных материалов оказывают влияние ряд факторов: 

совместимость полимеров, степень их упорядоченности, т.е. их структурная 

организация, морфология, термостойкость. Поэтому представляет научный 

интерес исследования структурной организации и термостойкости полученных 

композитов. На Рисунке 49 представлены рентгенодифрактограммы пленок 

целлюлозы, хитина и их смесей. 

Рентгенодифрактограммы целлюлозной пленки (Рисунок 49, кривая 1) 

соответствуют полиморфной форме целлюлоза II. Наблюдаются характерные 

рефлексы при углах 2 = 12.0º; 20.0º, 22.0º, относящиеся к плоскостям [110], [110]  

и [020], соответственно. Полученные результаты хорошо согласуются с 

литературными данными [169]. Отметим, что отчетливо проявляется рефлекс 

только при 2 = 20.0º. Другие рефлексы слабо выражены, что указывает на 

небольшую степень кристалличности гидратцеллюлозы в сформованной пленке 

по сравнению со степенью кристалличности исходной целлюлозы. 

На рентгенодифрактограмме хитиновой пленки (Рисунок 49, кривая 7) 

наблюдаются рефлексы при 2 = 9.3º; 12.6º; 26.1º и 35.0º. Полученные результаты 

согласуются с литературными данными [8, 170]. Наличие перечисленных 
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рефлексов указывает на более высокую упорядоченность хитиновой пленки в 

сравнении с гидратцеллюлозной пленкой, полученной из растворов в БМИАц.  

 

 

Рисунок 49  Рентгенодифрактограммы пленок гидратцеллюлозы (1), смесей 

гидратцеллюлозы с хитином (2–6) и хитина (7), полученных из растворов в 

БМИАц. Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 50 (4), 75 (5) и 90 мас. % (6). 

 

Из Рисунка 49, (кривые 2-6) видно, что в композитных пленках новых 

структур не образуется. В случае совместимости полимеров и при образовании 

новых смешанных упорядоченных структур на рентгенодифрактограммах 

должны были бы появиться новые рефлексы, характеризующие параметры 

кристаллической ячейки этих структур. Если в смешанных структурах полимеры 

находятся в аморфной форме, тогда на дифрактограммах не будут наблюдаться 

рефлексы структурных аморфных образований. При частичной совместимости 

полимеров на рентгенодифрактограмме композитных пленок будут наблюдаться 

рефлексы кристаллитов одного из полимеров и отсутствовать рефлексы другого 

полимера. Подобная картина наблюдалась в композитных пленках смесей 

хитозана с гидроксипропилцеллюлозой и метилцеллюлозой [182], а также с 

глюкоманнаном [183].  
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Поскольку рефлексы гидратцеллюлозы и хитина в области углов 2 от 12 до 

25 накладываются друг на друга, то судить об образовании упорядоченных зон 

гидратцеллюлозы или хитина можно только по появлению или отсутствию на 

рентгенодифрактограммах композитных пленок рефлексов хитина при углах 2 

9.3º и 26.1º. Они не наблюдаются на рентгенодифрактограмме гидратцеллюлозы. 

Видно, что в композитных пленках при содержании хитина до 10% (масс.) 

рефлексов хитина не наблюдается, что может косвенно указывать на частичную 

совместимость целлюлозы с хитином. В случае их несовместимости хитин может 

находиться в аморфном состоянии.  

При добавлении целлюлозы к хитину перекрывание рефлексов хитина с 

рефлексами гидратцеллюлозы не позволяет сделать определенного заключения о 

совместимости или несовместимости полисахаридов. 

На Рисунке 50 представлены рентгенодифрактограммы пленок 

гидратцеллюлозы, ПАН и композитов на их основе, полученных при смешении 

растворов целлюлозы в БМИХл и ПАН в ДМФА.  

Рентгенодифрактограмма пленки целлюлозы (Рисунок 50, кривая 1) 

представляет типичную рентгенодифрактограмму, характерную для 

гидратцеллюлозы, (целлюлоза II). На рентгенодифрактограммах порошка и 

пленки ПАН, сформованной из раствора в ДМФА (Рисунок 50, кривые 6, 7) 

наблюдается один рефлекс при угле 2 17º, что хорошо согласуется с 

литературными данными [184]. Наличие только одного рефлекса со слабой 

интенсивностью указывает на аморфную структуру ПАН, осажденного из 

раствора в ДМФА. 

При введении ПАН в матрицу целлюлозы наблюдается снижение 

интенсивности рефлексов целлюлозы. Таким образом, введение ПАН в раствор 

целлюлозы приводит к замедлению процесса кристаллизации целлюлозы при 

формовании композитной пленки. При содержании ПАН больше 50%, 

практически, отсутствуют рефлексы целлюлозы. В области составов, в которых 
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содержание ПАН больше 50% может наблюдаться частичная совместимость 

целлюлозы с ПАН. 

 

 

 
Рисунок 50  Рентгенодифрактограммы пленок гидратцеллюлозы (1), смесей 

гидратцеллюлозы с ПАН (2–5), плёнок ПАН (6), полученных из растворов в 

БМИХ-ДМФА и исходного порошка ПАН (7). Содержание ПАН 10 (2), 25 (3), 50 

(4) и 75 (5) масс.%. 

 

На Рисунке 51 представлены кривые ТГА и их производные для смесей 

целлюлозы с хитином. Температура максимальной скорости разложения 

целлюлозы Тмакс 611 K, ниже значения Тмакс для хитина (643 K). Известно, что 

хитин является более термостойким полимером, чем целлюлоза. Полученные 

значения Тмакс для целлюлозы и хитина хорошо согласуются с литературными 

данными [185‒188]. При содержании хитина 25% и 50% происходит деструкция 

смеси при температуре ниже 611 K. Снижение температуры деструкции смеси 

может быть вызвано продуктами разложения целлюлозы и хитина. Начало 

температуры разложения (потеря 5% массы) для целлюлозы и хитина составляет 

428-433 K и 523 K, соответственно. Основной пик на дифференциальных кривых 
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ТГА смещается в сторону более высоких температур по мере увеличения в смесях 

доли хитина. 

          

Рисунок 51  Кривые ТГА (а) и их производные (б) пленок целлюлозы (1), смесей 

целлюлозы с хитином (2-6) и хитина (7). Содержание хитина 10 (2), 25 (3), 50 (4), 

75 (5) и 90 мас. % (6). Содержание хитина (мас %): 2 – 10%, 4 – 50%, 6 – 90%.  

m – потеря массы пленок (масс.%), Т - K. 

 

В случае смесей целлюлозы с ПАН наблюдается иная картина (Рисунок 52, 

а, б). Коксовый остаток у пленки ПАН 52%, тогда как у гидратцеллюлозной 

пленки 25% (Рисунок 52а). Также наблюдается немонотонное увеличение 

коксового остатка в композитных пленках по мере увеличения доли ПАН. При 

содержании ПАН в пленках до 25% наблюдается возрастание коксового остатка, а 

при 50% и 75% наблюдается снижение коксового остатка. Такие изменения в 

значениях коксового остатка позволяют считать, что в композитных пленках в 

результате комплексных термохимических реакций (продукты реакций 

циклизации полиакрилонитрила, а затем термодеструкции целлюлозы и 

полиакрилонитрила) происходит химическое взаимодействие образующихся 

продуктов деструкции полимеров. Подобная закономерность обнаружена для 

композитных пленок хитина с ПАН, полученных из растворов в ДМФА [189]. 
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Рисунок 52  Кривые ТГА (а) и их производные (б) пленок целлюлозы (1), смесей 

целлюлозы с ПАН (2-4) и ПАН (5). Содержание ПАН (мас %): 2 – 25%, 3 – 50%, 4 

– 75%. m – потеря массы пленок (масс.%), Т - K. 

 

На диффернциальных кривых ТГА (Рисунок 52б) для ПАН наблюдаются 

два минимума температур в области 573-583 K и 673-698 K. Первый интервал 

интервал температур снижения массы относится к температуре циклизации 

полиакрилонитрила, а второй соответствует температуре максимальной 

термодеструкции полиакрилонитрила [190]. По мере введения ПАН в 

целлюлозную матрицу происходит снижение интенсивности минимума 

температуры максимальной термодеструкции целлюлозы. С другой стороны, 

введение целлюлозы в матрицу ПАН сопровождается снижением температуры 

термодеструкции. При содержании в композите 50% ПАН наблюдается 

сближение температур циклизации и термодеструкции ПАН и фактически не 

представляется возможным выделить температуру разложения целлюлозы, т.е. 

композит ведет себя как единое целое, что говорит о совместимости полимеров. 

Эти данные подтверждают полученные ранее результаты ренгеноструктурного 

анализа, из которых следует, что полимеры в композитах с содержанием до 50% 

целлюлозы совместимы.  

Таким образом, на основании проведенных исследований структурной 

организации и термостойкости композитных пленок целлюлозы с хитином и 
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целлюлозы с ПАН установлено, что в изученных системах наблюдается частичная 

совместимость полимеров. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Основная цель настоящей работы заключалась в изучении особенностей 

растворения целлюлозы, хитина и хитозана в ионных жидкостях разного 

химического строения, установления факторов, оказывающих влияние на 

растворение полисахаридов и деструкции макромолекул при растворении 

полимеров, исследовании реологических свойств растворов смесей целлюлозы с 

хитином и полиакрилонитрилом, а также структурной организации и 

термостойкости полученных композиционных пленок.  

Полученные в данной работе результаты расширяют представления о 

влиянии химического строения целлюлозы и хитина и существующих в них 

системах внутри- и межмолекулярных водородных связей, а также их 

структурной организации на растворимость полисахаридов в ИЖ и свойства их 

растворов. 

На основе исследования растворимости целлюлозы и хитина в семи ИЖ 

разного химического строения установлено влияние природы анионов и 

химического строения катионов (размеров) ионных жидкостей на их 

растворяющую способность по отношению к целлюлозе и хитину. На процесс 

растворения изученных в настоящей работе полисахаридов влияет как 

химическое строение полисахаридов, так и строение (состав) самих ИЖ. 

С целью ускорения процесса растворения целлюлозы и хитина в ИЖ 

изучено влияние стадии предварительной активации полисахаридов водой 

(набухание). Набухание в воде или добавление воды к ионным жидкостям 

приводит к уменьшению времени растворения, что связано как с активацией 

полисахаридов, так и снижением вязкости раствора (расплава) самих 

растворителей. Оба перечисленных фактора способствуют увеличению скорости 

диффузии молекул растворителя (ИЖ) в полимерную матрицу и уменьшению 

времени растворения. С помощью такого подхода можно оптимизировать 

технологию переработки растворов полисахаридов в волокна и пленки. 
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Одним из способов расширения функциональных свойств полимерных 

изделий является получение композиционных материалов через смешение 

полимеров в общем растворителе. В настоящей работе изучены реологические 

свойства растворов смесей целлюлозы с хитином и целлюлозы с 

полиакрилонитрилом. Знания об изменении вязкости растворов смесей полимеров 

и их структуры являются необходимыми при разработке технологий получения 

композиционных пленок и волокон на основе полисахаридов по «растворным 

технологиям». Из исследованных растворов получены композиционные пленки и 

изучена их структурная организация и термостойкость. Было установлено, что для 

смесей целлюлозы с хитином и целлюлозы с полиакрилонитрилом наблюдается 

частичная совместимость полимеров в твердом состоянии. В пленках целлюлозы 

с хитином полимеры совместимы при содержании в них до 10% хитина, а в 

пленках целлюлозы с полиакрилонитрилом – при содержании больше 50% 

полиакрилонитрила.  

Показано, что введение хитина в целлюлозную матрицу приводит к 

повышению термостойкости композиционных пленок. В случае смесей 

целлюлозы с полиакрилонитрилом наблюдается иная картина: происходит 

снижение температуры термодеструкции полиакрилонитрила и ее сближение с 

температурой циклизации, что определяет перспективность использования таких 

композитов для получения продуктов карбонизации. 
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 ВЫВОДЫ 

. 

1. На основании исследований процессов растворения целлюлозы и хитина в 

семи ионных жидкостях различного строения и изучения физико-химических 

свойств растворов природных полимеров и их смесей установлено, что 

растворимость полисахаридов определяется особенностями их химического 

строения и различиями в системах внутри- и межмолекулярных водородных 

связей, а растворяющая способность ионных жидкостей, преимущественно, 

обусловлена природой аниона и размером катиона. Наилучшие растворяющие 

свойства проявляют ионные жидкости с ацетатным анионом. 

2. Показано, что растворение целлюлозы и хитина в ионных жидкостях 

сопровождается процессами деструкции макромолекул полисахаридов, скорость 

которых зависит от  структуры растворителей, обуславливающих 

деструкционную способность ИЖ в реакции сольволиза. 

3. Установлено, что предварительное замачивание целлюлозы и хитина в воде, 

обеспечивающее высокую степень набухания целлюлозы и ограниченную в 

случае хитина, а также смешение ионной жидкости с водой ускоряют процесс 

растворения полисахаридов в ионных жидкостях, что перспективно для 

оптимизации технологии переработки растворов полисахаридов. 

4. На основании исследования реологических свойств растворов смесей 

целлюлозы с хитином в 1-бутил-3-метилимидазолий ацетате и целлюлозы с 

полиакрилонитрилом в смешанном растворителе 1-бутил-3-метилимидазолий 

хлорид ‒ диметилформамид установлено, что в процессах приготовления 

совместных растворов происходит изменение структуры растворов за счет 

разрушения первичной сетки межмолекулярных зацеплений и системы 

водородных связей целлюлозы. При формировании новой смешанной системы 

связей, вязкость растворов снижается и уменьшается величина теплоты активации 

вязкого течения растворов Еа. 

5. Выявлено, что при полном растворении хитина в 1-бутил-3-

метилимидазолий ацетате и последующем его осаждении водой структура 
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полимера приобретает аморфную или частично кристаллическую структуру с 

низкой степенью упорядоченности; в композитных пленках, полученных из 

растворов целлюлозы с хитином при содержании хитина до 10 масс. % 

наблюдается частичная совместимость полимеров, сопровождающаяся 

повышением термостойкости композитов. 

6. Впервые получены композитные пленки целлюлозы с полиакрилонитрилом 

из растворов в смешанном растворителе 1-бутил-3-метилимидазолий 

хлорид‒диметилформамид. Установлено, что полимеры совместимы в области 

составов, содержащих до 50% целлюлозы. В смесях целлюлозы с 

полиакрилонитрилом наблюдается снижение температуры термодеструкции 

полиакрилонитрила и ее сближение с температурой циклизации, что определяет 

перспективность использования таких композитов для получения продуктов 

карбонизации. 
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