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РАСТВОРЫПОЛИМЕРНЫЕ ВОЛОКНА

ВВЕДЕНИЕ

Разработанное выдающимся ученым Ни-
колаем Сергеевичем Ениколоповым новое на-
правление полимерной химии – твердофазная 
механохимическая активация в сдвиговом поле 
[1–5] послужило импульсом к развитию работ по 
возможности его применения к решению задач, 
трудно осуществимых с использованием клас-
сических подходов. Так, среди множества про-
блем, связанных с переводом в раствор полиме-
ров различной природы, особое место занимает 
целлюлоза, растворение которой в силу ее струк-
турных особенностей является весьма сложной 
задачей. Регулярность строения макромолекул 
целлюлозы, наличие плотной системы Н-связей 

и относительно высокая жесткость цепи (сегмент 
Куна оценивается приблизительно в 75 Å) резко 
ограничивает круг потенциальных растворите-
лей целлюлозы. Целлюлоза разлагается до начала 
плавления, поэтому растворение является един-
ственным путем получения на ее основе формо-
вочных изделий – волокон и пленок и т. д.

До недавнего времени основным способом 
растворения целлюлозы был экологически опас-
ный вискозный процесс, сопровождающий-
ся выделением токсичных продуктов – сероу-
глерода и сероводорода, а также солей тяжелых 
металлов. Появление в 70‑е годы ХХ в. нового, 
экологически чистого, прямого растворите-
ля целлюлозы – N-метилморфолин-N-оксида 
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Разработанный академиком Н.С. Ениколоповым метод механохимической твердофазной мо-
дификации полимеров в условиях интенсивной деформации позволил решить одну из важ-
нейших проблем переработки целлюлозы, а  именно ее растворение. В  результате разрабо-
тан новый процесс твердофазного растворения целлюлозы в  N-метилморфолин-N-оксиде, 
получены высококонцентрированные растворы целлюлозы и ряда синтетических полимеров,  
а также смесевые растворы на их основе в широком интервале концентраций. Впервые уста-
новлено, что высококонцентрированная по целлюлозе фаза (до 45%), образованная в процессе 
фазового распада в присутствии осадителя переходит в неравновесное мезофазное состояние 
колончатого типа. Введение в растворы целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде синтетиче-
ских полимеров, образующих кристаллосольваты с N-метилморфолин-N-оксидом, но не всту-
пающих во взаимодействие с целлюлозой, превращают процесс формирования колончатой 
мезофазы в равновесный. Полученные смесевые волокна имеют высокие прочностные и де-
формационные свойства. Установлены механизмы взаимодействия полимеров различной 
природы с N-метилморфолин-N-оксидом, а также между целлюлозой и другими полимерами 
с N-метилморфолин-N-оксидом на различных стадиях получения смесевых композиций от ста-
дии твердофазной активации при деформации сдвига до перехода в текучее состояние и фор-
мования волокон и пленок. Проведенные исследования позволили обозначить пути направ-
ленного регулирования структуры и свойств целлюлозы и получения композиций на ее основе. 
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(ММО) было подобно взрыву, позволившему  
в промышленном масштабе разработать экологи-
чески чистый ММО-процесс получения нового 
гидратцеллюлозного волокна Лиоцелл, реальной 
альтернативы вискозному процессу [6–10]. Новый 
процесс потребовал таких финансовых затрат на 
его разработку и капитальных вложений в про-
мышленную реализацию, что и на сегодняшний 
день стоимость этого волокна явно завышена. 
Во многом это обусловлено энергозатратами при 
получении прядильных растворов, включающи-
ми расходы электроэнергии на выпарку воды из 
предварительно полученной пульпы целлюлозы 
в 50%-ном водном растворе ММО. Такое “обезво-
живание” необходимо для растворения целлюлозы, 
ибо растворителем является только моногидрат 
ММО, содержащий 13.3% воды, причем при мень-
шем содержании воды эффективность растворе-
ния увеличивается, но пределом является точка 
плавления бинарного растворителя, которая не 
должна превышать разумных температур: 76°C для 
моногидрата и 120–130°C для ММО с 8–10% воды.

В классических работах Н.С. Ениколопова по-
казано, что в момент воздействия деформации 
сдвига в твердых телах протекают химические ре-
акции со скоростью, на 3–8 порядков выше, чем 
в жидкой фазе [1, 11]. Основная механохимиче-
ская идея твердофазных реакций предусматривает 
смешение, измельчение, активацию твердой фазы 
и собственно механохимические превращения. 

В результате интенсивного механического воз-
действия происходит измельчение и аморфизация 
смесевой полимерной системы с образованием in 
situ межфазных поверхностей, обладающих высо-
кой активностью, необходимой для протекания 
физико-химических превращений [12]. Предельно 
достигаемая степень измельчения тем выше, чем 
больше энергонапряженность измельчающего 
агрегата и чем ниже прочность и пластичность ча-
стиц. Для класса шаровых мельниц она тем выше, 
чем больше диаметр барабана и масса шаров.

Важно, что идеология твердофазных реакций 
получила продолжение не только для иницииро-
вания ковалентного взаимодействия между ком-
понентами, но и для растворения столь популяр-
ной целлюлозы в ММО. Уже в 90‑е годы ХХ в. 
проведено диспергирование и активация смеси 
порошков целлюлозы и ММО в широком диапа-
зоне концентраций вплоть до 50%-ного содержа-
ния полимера при различных временах обработки 
в различных шаровых мельницах. Контролиро-
вание глубины механохимической активации 
температурой перехода системы при нагревании 
в гомогенное текучее состояние позволило опре-
делить режимы наибольшей эффективности твер-
дофазного взаимодействия целлюлозы с ММО 
и впервые получить сверхконцентрированные 
растворы [13–16].

В результате проведенных исследований был 
установлен механизм твердофазного механо-

Схема 1.
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химического растворения целлюлозы в  ММО  
и создана технологическая схема оригинального 
твердофазного ММО-процесса получения новых 
волокон, которым присвоен товарный знак Орцел 
[10]. Твердофазный способ получения прядильных 
растворов целлюлозы имеет явные преимущества 
перед традиционным ММО-процессом, в пер-
вую очередь за счет меньшего количества стадий 
и более высокой концентрации получаемого пря-
дильного раствора. Перевод в текучее состояние 
системы осуществляется нагреванием активиро-
ванного твердофазного предраствора до темпера-
туры плавления растворителя. Здесь представле-
ны принципиальные схемы традиционного-ММО 
и твердофазного-ММО процессов (см. схему 1).

Высокую эффективность взаимодействия 
ММО с группами ОН целлюлозы обеспечивает 
наличие в молекуле ММО семиполярной донор-
ной связи N→О с двумя неподеленными электрон-
ными парами на атоме кислорода, способными 
взаимодействовать с двумя протонсодержащи-
ми группами. ММО существует в трех термоди-
намически равновесных кристаллогидратных 
формах [17, 18]. На рис.  1 представлена двух-
компонентная диаграмма системы ММО–Н2О  
с тремя термодинамически равновесными кри-
сталлогидратными формами ММО: 2,5‑гидратная 
форма (II), содержащая 28% воды и имеющая Тпл 
= 38°C, способна вызывать только набухание цел-
люлозы, моногидратная ( I) c содержанием воды 
13.3% и Тпл. = 76°C (МГ ММО) и безводная с Тпл. 
~182°C.

Наиболее широко используется моногидрат-
ная форма ММО, сочетающая достаточно высо-
кую растворяющую способность со сравнительно 
низкой температурой плавления. В моногидрате 
ММО можно получить растворы, содержащие до 
15% целлюлозы. Дальнейшее уменьшение содержа-
ния воды в ММО приводит к повышению растворя-
ющей способности и сопровождается увеличением 
температуры плавления вплоть до безводного ММО 
(Тпл. ангидрида ММО равна 182°C). Однако реализо-
вать высокую реакционную активность безводного 
ММО не представляется возможным ввиду близости 
температуры плавления к температуре активной 
термической деструкции.

Термодинамическая активность ММО как вы-
сокополярного донорного растворителя определя-
ется его составом. Для более полной реализации 
высокой растворяющей способности ММО стери-
чески объемные молекулы растворителя должны 
иметь возможность проникновения в упорядо-
ченные области целлюлозы. Если в традиционном 
ММО-процессе эта проблема решается введением 
дополнительных стадий предварительной обработ-
ки целлюлозы водным, разбавленным раствором 
растворителя и последующей энергоемкой, требу-
ющей создания специального оборудования, стадии 
удаления избытка воды при постоянном контроле 
состава системы (см. схему 1), то в твердофазном 
ММО-процессе – одностадийной механохимиче-
ской активацией.

Высокая эффективность твердофазного вза-
имодействия ММО с целлюлозой дала импульс  
к расширению работ в этом направлении. Исполь-
зование методологии твердофазной механоакти-
вации позволило перевести в растворы в ММО 
такие гидрофобные синтетические полимеры 
как жесткоцепные термотропные жидкокристал-
лические алкилен-ароматические сополиэфиры 
и  промышленные полимеры – ароматические  
и алифатические полиамиды, сегментированные 
полиуретаны и различные сополимеры на основе 
акрилонитрила. Исследованы механизмы взаимо-
действий исследуемых полимеров с ММО в про-
цессе активации, свойства и структура растворов 
и полученных волокон [20–23].

В настоящее время для получения новых ма-
териалов с  планируемыми свойствами широ-
ко используются не индивидуальные полимеры,  
а  их смеси. В  этой связи весьма перспектив-
ным кажется создание смесевых систем на ос-
нове целлюлозы и  сополимеров ПАН, в  част-
ности благодаря тому обстоятельству, что оба 
полимера являются не только источниками шерсте-
подобных и хлопкоподобных материалов, что важно  

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ММО–Н2О, 
демонстрирующая стадии растворения (А), необра-
тимого (В) и обратимого (С) набухания целлюлозы  
в ММО. II – 2,5-гидрат ММО, I – моногидрат ММО 
[18, 19]. Цветные рисунки можно посмотреть в элек-
тронной версии.
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в  текстильной промышленности, но и  прекур-
сорами углеродных волокон различного ассор-
тимента. Углеродные волокна из ПАН характе-
ризуются высокими значениями углеродного 
остатка (до 50%) и высокими механическими ха-
рактеристиками, позволяющими использовать их  
в качестве армирующих компонентов композици-
онных материалов. В то же время углеродные во-
локна из целлюлозы при более низких значениях 
коксового остатка (порядка 15–20%) и умеренных 
механических характеристиках благодаря низкой 
теплопроводности совершенно незаменимы как 
теплозащитные материалы. Можно полагать, что 
сочетание в одном прекурсорном волокне целлюло-
зы и ПАН может иметь синергетический эффект  
в случае углеродных волокон, т. е. повышение проч-
ности по сравнению с целлюлозным углеродными 
волокнами и снижение теплопроводности по срав-
нению с углеродными волокнами из ПАН. При 
очевидной важности и актуальности проблемы ее 
решение ввиду отсутствия общего растворителя  
и энергоемкой стадии перемешивания долгое время 
не получало развития и стало возможным благода-
ря разработке методологии твердофазного меха-
нохимического сорастворения целлюлозы и ПАН  
в  ММО. Установлены механизмы взаимодей-
ствия между сополимерами ПАН различной 
природы и  ММО, а  также между целлюлозой  
и сополимерами ПАН и ММО на различных стадиях 
получения смесевых композиций: от твердофазной 
до перехода в текучее состояния и формования.

В этой связи представляется своевременным 
провести системный обзор-анализ проведенных 
исследований с целью выявления общих законо-
мерностей физико-химических взаимодействий  
в процессе твердофазного растворения полиме-
ров при деформации сдвига в ММО, определя-
ющих свойства и  структуру текучих растворов  

и волокон, полученных на их основе, и обозначить 
пути направленного создания новых полимерных 
композиций с требуемым комплексом свойств.

ОСОБЕННОСТИ ТВЕРДОФАЗНОГО  
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  

С ММО ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ  
СДВИГОВОГО ДЕФОРМИРОВАНИЯ

Согласно основным положениям механохи-
мии, высокая эффективность твердофазной акти-
вации целлюлозы под влиянием ММО может быть 
обусловлена воздействием на макрокинетические 
факторы процесса растворения: доступностью 
любых ее участков к взаимодействию с раство-
рителем, проникающим при столь интенсивном 
диспергировании в самые малодоступные межфи-
бриллярные пространства, и взаимодействием на 
молекулярном уровне.

Исследования влияния степени дисперсности 
целлюлозы на эффективность реакций твердофаз-
ного взаимодействия с ММО позволили устано-
вить, что размер частиц порошковой целлюлозы 
не должен превышать 250 мкм, а степень аморфи-
зации – не более 10%. Для установления природы 
наблюдаемой высокой реакционной способности 
смесей целлюлозы с ММО, подвергнутых твер-
дофазной активации, был проведен комплекс 
сравнительных физико-химических исследований 
исходных реагентов, смесей целлюлозы и ММО, 
подвергнутых воздействию деформации сдвига 
и давления и механических смесей того же со-
става, обработанных отдельно в тех же режимах, 
а затем гомогенизированных.

Результаты изучения взаимодействия с во-
дой различных смесей, содержащих от 3 до 
25% целлюлозы, полученные в адиабатическом 
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смесь, Дж/г

Н1 ‒ Н2
Содержание 

целлюлозы, %

Таблица 1. Энтальпия взаимодействия системы целлюлоза–ММО с водой
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калориметре (табл. 1), позволили выявить общую 
для обеих систем тенденцию увеличения тепло-
вого эффекта при взаимодействии исследуемых 
смесей с водой с уменьшением концентрации 
целлюлозы в смесях, обусловленную, вероятно, 
разницей теплот взаимодействия с водой ММО 
и целлюлозы [24].

Однако, несмотря на то, что значения эн-
тальпий взаимодействия с водой механических 
смесей значительно выше, чем в случае акти-
вированных смесей с водой, разность энталь-
пий практически постоянна и равна 222 Дж/г, 
практически совпадая с энтальпией растворения 
целлюлозы в расплаве ММО, равной 224 Дж/г,  
и  при непосредственном контакте твердой 
целлюлозы с  расплавом ММО. Безусловно, 
полученные значения имеют определенные 
погрешности, однако они достаточно убеди-
тельно свидетельствуют о близкой природе вза-
имодействий, протекающих между целлюлозой 
и ММО в твердой фазе и при непосредствен-
ном контакте твердой целлюлозы с расплавом 
ММО, но при более низкой температуре (око-
ло 300 К), практически равной плавлению ак-
тивированной твердой системы. Твердая фаза  
в  механохимических процессах рассматрива-
ется как среда, в которой протекают физико-
химические процессы. При деформационном 
перемешивании смеси порошков целлюлоза 
и  ММО происходит образование межфазной 
границы, где атомы вступают в  контакт друг  
с другом и проникают через межфазную границу 
с последующем растворением в объеме второго 
компонента со скоростью, в 3–4 раза превыша-
ющей скорость высокотемпературного раство-
рения в жидкой фазе.

Для расшифровки молекулярного механизма 
взаимодействия молекул ММО с макромоле-
кулами целлюлозы были использованы самые 
разные подходы. Так, проведенные в совмест-
ной работе с Т.И. Борисовой [25] исследования 
активированной системы целлюлоза–ММО ди-
электрическим методом позволили установить, 
что первой стадией является внедрение моле-
кул ММО между кристаллографическими пло-
скостями (101) целлюлозы, причем связь N→O8 
молекул ММО оказывается относительно пер-
вичных гидроксилов целлюлозы С6–ОН, при-
чем на расстоянии меньше 3 Å, доступном для 
образования водородных связей. В молекулах 
моногидрата ММО семиполярная N→O связь 
имеет высокую электронодонорность, что и при-
водит к разрыву межмолекулярных связей в цел-
люлозе ОН6–ОНЗ' и образованию связей между 

OН6O8 и ОНЗ'О8 в системе целлюлоза–ММО.  
При разрыве межмолекулярных водородных свя-
зей увеличивается вероятность взаимодействии 
молекул ММО с гидроксильными группами, свя-
занными внутримолекулярными водородными 
связями ОН2'–ОН6 и O5–OН3'. Глубокая степень 
сольватации меж- и внутримолекулярных водо-
родных связей целлюлозы неизбежно приводит 
к переводу макромолекул целлюлозы в раствор.

Несмотря на то, что взаимодействие гидрок-
сильных групп целлюлозы с донорным раствори-
телем ММО имеет не химическую, а электроно-
донорно-акцепторную природу [5, 6], была 
предпринята попытка выделения, образующегося 
Н-комплекса методом сублимации несвязанного 
ММО под вакуумом и исследования доведенно-
го до постоянного веса образца методами РСА 
и ИК-спектроскопии. Сравнительный анализ 
рентгенограмм и участка спектров, выделенного 
Н-комплекса и отдельных компонентов этой си-
стемы, показал отсутствие их аддитивности, что 
можно рассматривать как прямое подтверждение 
реакции твердофазного комплексообразования, 
протекающего в условиях одновременного все-
стороннего давления, сдвига и  вынужденно-
го пластического течения между целлюлозой 
и ММО, и образования твердых предрастворов.

Особое внимание обращает на себя факт 
снижения температуры плавления и соответ-
ственно растворения смесей, подвергнутых 
твердофазной активации, по сравнению с тем-
пературой плавления используемого ММО, 
возрастающий с увеличением содержания цел-
люлозы в смеси. Выявленные зависимости нахо-
дятся в соответствии с данными работ [18, 26, 27]  
с той лишь разницей, что в данном случае тем-
пературная депрессия выражена более ярко. 
Так, если в случае моногидрата ММО увеличе-
ние содержания целлюлозы от 3 до 15% приво-
дит к снижению температуры плавления рас-
твора на 2–6°C, как показано в работе [2], и на 
6–13°C согласно данным, полученным в работе 
[26], то активированные смеси на основе ММО  
с Тпл. = 170 и 150°C, содержащие 30% целлюлозы, 
плавятся с образованием раствора при 130°C, т. е. 
температурная депрессия составляет 40 и 20°C  
соответственно.

Выявленный факт депрессии температуры 
плавления с увеличением содержания целлюло-
зы обусловлен взаимодействием сокомпонен-
тов системы на молекулярном уровне. Применив 
для оценки этого взаимодействия соотношение 
Флори–Хаггинса, в работе [18] был определен 
параметр взаимодействия Флори–Хаггинса χ, 
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являющийся количественной мерой взаимо-
действия полимер–растворитель, который, как 
оказалось, имеет нетрадиционно высокое отри-
цательное значение, равное –3. Как правило, 
отрицательные значения χ для различных поли-
мерных систем не превышают или незначитель-
но превышают –1. Дальнейшие исследования 
по уточнению этого параметра привели к еще 
большей аномалии значений χ, практически на 
порядок превышающие определенные ранее 
отрицательные значения [26, 27]. Полученные 
аномально низкие значения χ, вероятно, явля-
ются следствием того, что использование клас-
сической теории Флори–Хаггинса для системы 
целлюлоза–ММО недостаточно корректно, так 
как особенности исследуемой системы – высокая 
полярность как целлюлозы, так и ММО, а также 
твердофазное комплексообразование, требуют 
учета дополнительных факторов.

Возможность образования в процессе механо-
физической активации целлюлозы ММО твер-
дых Н-комплексов (сольватов), с Тпл. на 30–50°C  
ниже температуры плавления исходного ММО, по-
зволяет использовать наиболее реакционноспособ-
ные высокоплавкие гидратные формы ММО и по-
лучать растворы, содержащие до 50% целлюлозы. 
Получение сверхконцентрированных растворов 
дало возможность вплотную подойти к проблеме, 
которую и по сегодняшний день нельзя считать 
решенной, а именно: существует ли ЖК-порядок 
в растворах целлюлозы в ММО.

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЕ  
СОСТОЯНИЕ РАСТВОРОВ  

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ В ММО

Элементарной единицей целлюлозы является 
целлобиозный остаток, состоящий из двух глю-
копиранозных циклов. Наличие асимметричного 
атома углерода придает глюкопиранозному циклу 
хиральность, т. е. неэквивалентность зеркально-
му отражению. Это приводит к возникновению 
оптической активности звена, макромолекулы 
в целом и в конечном счете предопределяет тип 
ЖК-структуры целлюлозы в растворах, а также 
в растворах и расплавах производных целлюлозы. 
Достаточно подробно особенности формирова-
ния ЖК-состояния как в растворах, так и в рас-
плавах производных целлюлозы рассмотрены 
в работах [28–31]. Как это не выглядит странным, 
но производные целлюлозы, в частности простые 
эфиры, например, гидроксипропилцеллюлоза, 
способны формировать как термотропные, так 
и лиотропные ЖК-системы, причем даже в воде 

[29]. По-видимому, это объясняется глобальным 
разрушением Н-связей, присущих целлюлозе, 
и увеличением степени анизотропии индивиду-
альных макромолекул, т. е. их жесткости.
Что же касается собственно целлюлозы, то, не-
смотря на потенциальную возможность перехода 
целлюлозы в ЖК-состояние, предсказанного еще 
в 1960–1970 годах [28], реализация ЖК-порядка 
в ее растворах остается неустановленной. Основ-
ная проблема заключается в сложности получения 
высококонцентрированных растворов целлюло-
зы, даже в таком хорошем с термодинамической 
точки зрения растворителе, как ММО, и их вы-
сокой вязкости.
Для целлюлозы значения сегмента Куна в различ-
ных растворителях находятся в пределах 70–100 Ǻ,  
а критическая концентрация V2* ЖК-перехода, 
согласно теоретическим расчетам по классиче-
скому уравнению Флори

V2* = 8/Х(1–2/Х),                       (1)

где Х – степень асимметрии макромолекул, долж-
на лежать в области 40–50 мас. %.

Первое, и по сей день активно цитируемое, со-
общение о ЖК-состоянии растворов целлюлозы 
в ММО, содержащих до 25% целлюлозы, принад-
лежит французским исследователям [32, 33]. Од-
нако выявленная авторами оптическая анизотро-
пия и закономерности реологического поведения 
обусловлены, как показали последующие много-
численные исследования, фазовой неоднородно-
стью высококонцентрированных растворов и эф-
фектом фотоупругости. Более того, концентрации 
целлюлозы в  растворе, равные 20–25 мас. %,  
явно ниже и не соответствуют представленным 
выше теоретическим расчетам критической кон-
центрации перехода системы целлюлоза–ММО 
в ЖК-состояние.

Получение растворов целлюлозы в  ММО  
с концентрацией 50% позволило провести направ-
ленные исследования по выявлению возможности 
реализации в них ЖК-порядка. Так, были изуче-
ны реологические свойства, а также структурные 
и фазовые превращения в растворах ММО, со-
держащих 25–55% целлюлозы при степени по-
лимеризации 300 и 600 в интервале температур 
20–180°C с помощью поляризационной микро-
скопии, малоуглового рассеяния поляризованного 
света и рентгеноструктурного анализа [34–39].

Все исследованные растворы оптически ани-
зотропны, однако стабильность анизотропии 
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зависит от содержания целлюлозы в  растворе. 
При нагревании растворов, содержащих до 30% 
целлюлозы, анизотропия исчезает при 80‒90°C. 
При многократной обработке этих растворов  
в режиме нагревание–охлаждение растворы пол-
ностью изотропны и не обнаруживают светопро-
пускания в скрещенных поляроидах при любых 
температурах. Двулучепреломление растворов, со-
держащих от 30 до 40% целлюлозы, при нагревании 
также исчезает, но при более высокой температуре 
(130–140°C), а при охлаждении анизотропия ча-
стично восстанавливается. Высоковязкие, каучу-
коподобные растворы, содержащие более 45% цел-
люлозы, не теряют оптическую анизотропию при 
многократном и длительном термостатировании 
при высоких температурах вплоть до термической 
деструкции, но это, скорее, обусловлено фотоу-
пругостью высококонцентрированных растворов  
и неоднородностью фазового состава высококон-
центрированных растворов и даже наличием в них 
областей набухшей целлюлозы. Однако даже при 
сохранении общей картины двулучепреломления  
в отдельных участках исследуемого образца на-
блюдаются ярко выраженные изменения текстуры: 
уменьшение интенсивности двулучепреломления 
при охлаждении и увеличение при нагревании.

Проведены рентгеноструктурные исследо-
вания полученных растворов. Растворы, содер-
жащие до 40% целлюлозы, являются аморфны-
ми. На их дифрактограммах присутствует лишь 
диффузный максимум в области 2θ = 16°–20°, 
соответствующий ближнему порядку в  систе-
ме. Исследования 50%‑х растворов целлюлозы 
в ММО, проведенные в больших и малых углах, 
позволило выявить новый рефлекс в  области  
9° при 80°C (рис. 2), свидетельствующий о по-
явлении в системе дальнего порядка со слоевой 
межцепной периодичностью. При повышении 
температуры до 125°C интенсивность рефлекса 
возрастает.

Полученные экспериментальные результаты 
свидетельствуют о возникновении оптической 
анизотропии в  концентрированных раство-
рах целлюлозы в ММО как в неориентирован-
ном состоянии, так и при деформации. Однако 
это не позволяют сделать однозначные выводы  
о природе или трансформации двулучепреломля-
ющей текстуры концентрированных растворов 
целлюлозы в ММО. Сложность в отнесении на-
блюдаемой оптической анизотропии обусловлена 
фазовой неоднородностью исследуемых высоко-
концентрированных растворов целлюлозы и их 
заметной фотоупругостью.

Суммирование всего комплекса проведенных 
исследований дает возможность заключить, что 
анизотропия высококонцентрированных раство-
ров, содержащих до 45% целлюлозы, обусловлена 
кинетическими факторами, а именно медленной 
релаксацией вынужденной ориентации, формиру-
ющейся в процессе получения высококонцентри-
рованного, высоковязкого раствора. Оптическая 
анизотропия растворов, содержащих 50% цел-
люлозы, обусловлена, как показали РСА-исследо-
вания, наличием слоевой периодичности дальнего 
порядка, однако термодинамически равновесным 
состоянием система в целом не является, так как 
достичь полной фазовой однородности из-за вы-
сокой вязкости и упругости раствора не удалось. 
Вполне закономерно предположить, что при кон-
центрациях целлюлозы в растворах ММО выше 
45% система приближается к пределу раствори-
мости целлюлозы в ММО.

ЭВОЛЮЦИЯ СТРУКТУРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
ПО СТАДИЯМ ПРОЦЕССА ФОРМОВАНИЯ 

ОТ РАСТВОРА ДО ПОЛУЧЕНИЯ  
ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО И СМЕСЕВОГО  
ОРИЕНТИРОВАННОГО ВОЛОКНА

При формовании растворов целлюлозы  
в ММО сухо-мокрым методом жидкая ориенти-
рованная струя раствора поступает в водную оса-
дительную ванну, где в результате массообменных 
процессов в течение определенного промежутка 

Рис. 2. Дифрактограммы 40 (1) и 50%-ного (2‒4) рас-
творов целлюлозы в ММО в процессе термостатиро-
вания в течение 15 (2), 30 (3) и 60 мин (4) при 125°С.
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времени происходит фазовый распад раствора, что 
дает возможность проследить эволюцию структуры 
целлюлозы на разных стадиях процесса.

Кривые распределения интенсивности на 
меридиональной и экваториальной дифракто-
граммах полученного гель-волокна практически 
совпадают, рентгенограммы имеют диффузный 
характер (рис. 3).

Формование волокон целлюлозы в услови-
ях деформации одноосного растяжения при-
водит к кардинальным изменениям структуры 
целлюлозы. Свежесформованное гель-волок-
но с  не полностью удаленным растворителем  
и соответственно более высокой концентрацией 
целлюлозы по сравнению с исходной содержит 
неравновесную метастабильную модификацию 
целлюлозы. На фоторентгенограмме этого образ-
ца (рис. 4) наблюдаются ярко выраженные эква-
ториальные рефлексы.

Наличие лишь одного сильного рефлекса на 
экваторе рентгенограммы и соответственно рез-
кое падение интенсивности с увеличением диф-
ракционного угла 2θ обычно связано с возрас-
танием беспорядка за счет конформационных 
нарушений вдоль цепи. Подобный характер рент-
генограмм, как правило, типичен для мезофазных 
структур типа 2D колончатой мезофазы [40], т. е. 
молекулы ММО препятствуют образованию как 
внутримолекулярных (нет порядка вдоль цепи мо-
лекул целлюлозы), так и межмолекулярных Н-свя-
зей. Схематически образовавшийся 2D-порядок 
в расположении центров тяжести ассоциатов цел-
люлоза–ММО, представлен на рис. 5.

При полном фазовом распаде вплоть до 
формирования целлюлозного волокна картина 

дифракционного рассеивания претерпевает бо-
лее существенные изменения.

Согласно данным РСА, фоторентгенограмма 
(рис. 6а) и дифрактограммы (рис. 6б, 6в) волокна 
целлюлозы соответствуют литературным данным 
для кристаллической целлюлозы II, но с несколь-
ко увеличенным параметром идентичности вдоль 
оси волокна: а = 8.14 Å, b = 10.34 Å, с = 9.14 Å,  
 = 62°. На экваторе (рис. 6, кривая 1) наблюдается 
четыре рефлекса с очень большой полушириной 
(1.8°‒2.0°). Индексы рефлексов приведены на ри-
сунке, близэкваториальные рефлексы не зафик-
сированы (рис. 6, кривые 2, 3).

На меридиане (рис. 6в) наблюдается четыре 
порядка отражения меридионального рефлекса 
(1м, 2м, 3м, 4м), соответствующего периодич-
ности 10.34 Å. Обращает на себя внимание ряд 
характерных черт картин рассеяния упорядочен-
ной целлюлозы. Так, полуширина чисто мериди-
ональных рефлексов существенно меньше, чем 
экваториальных. Это означает, что продольные 
размеры кристаллитов много больше поперечных 
(отношение l : d  10 : 1). Иными словами, при 

Рис. 3. Экваториальная (1), меридиональная (2) 
дифрактограммы (а) и фоторентгенограмма (б) экс-
трудата целлюлозы. 

Рис. 5. Схематическое изображение 2D-порядка 
целлюлозы в растворах ММО при неполном удале-
нии растворителя.

Рис. 4. Фоторентгенограмма целлюлозного волокна, 
частично отмытого от ММО. 
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формовании волокна из растворов целлюлозы  
в ММО возникает кристаллическая фаза, в ко-
торой кристаллиты большой протяженности вы-
тянуты в продольном направлении. Это, с одной 
стороны, приводит к высокой упорядоченности  
и плотности сформированных структур, а с другой ‒  
уменьшает вероятность образования поперечных 
водородных связей с соседними кристаллически-
ми кластерами, что увеличивает склонность си-
стемы к фибриллизации.

Сопоставление экваториальных дифракто-
грамм, полученных для кристаллического волокна 
(рис. 6) и гель-волокна (рис. 5) целлюлозы, позво-
ляет предположить, что упаковки макромолекул 
в плоскости 2D-мезофазы и плоскости ас кри-
сталла близки по типу. В пользу данного вывода 
свидетельствует близость угловых положений эк-
ваториальных рефлексов кристалла и мезофазы. 
Совокупность результатов исследований, прове-
денных в различных фазовых состояниях систе-
мы, позволяет заключить, что растворы целлюлозы 
в ММО при содержании полимера 45% переходят 
в мезофазное состояние колончатого типа, хотя 
идентифицировать тип лиотропной ЖК-фазы за-
трудняет неоднородность фазового состава высо-
коконцентрированных растворов.

Несмотря на высокую востребованность раз-
личных целлюлозных формовочных изделий 
(волокон, пленок, нетканых материалов и т. д.) 
перед исследователями стоит достаточно важ-
ная проблема расширения областей примене-
ния целлюлозных материалов путем создания 
композиционных материалов с  требуемыми 

деформационно-прочностными, функциональны-
ми и эксплуатационными свойствами.

РАСТВОРЫ СМЕСЕЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
С СИНТЕТИЧЕСКИМИ  
ПОЛИМЕРАМИ В ММО

Высокополярный, донорный ММО явля-
ется термодинамически хорошим растворите-
лем не только по отношению к гидрофильной 
целлюлозе, но способен переводить в раствор 
(по способу твердофазного механохимического 
растворения) и  синтетические полярные, ги-
дрофобные полимеры, такие как линейные тер-
мотропные алкиленароматические полиэфиры  
с мезогенными триадами на основе фумаровой  
и оксибензойной кислот с гекса- (ГП‑6) и декаме-
тиленовыми (ГП‑10) развязками и сополиэфиры  
с различным содержанием элементарных звеньев 
исходных гомополимеров, а также сополиэфи-
ры с  мезогенными триадами из терефталевой  
и гидроксибензойной кислот и оксипропилено-
выми и декаметиленовыми, поли-м-фениленизо-
фталамида (ПМФИА), полиуретаны и различные 
сополимеров ПАН [41–45]. Исследование про-
цесса твердофазного растворения сополиэфиров  
и ПМФИА в ММО позволило выявить общие за-
кономерности, присущие полимерам, а именно, 
растворение их в ММО сопровождается образо-
ванием кристаллосольватов, выделяющихся при 
охлаждении в отдельную кристаллосольватную 
фазу. Сравнительный анализ рентгенограмм сви-
детельствует о полном отсутствии идентичности 
рефлексов кристаллических решеток исходных 
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Рис. 6. Фоторентгенограмма (а), экваториальные (б) и меридиональные (в) дифрактограммы ориентированного 
целлюлозного волокна.



131МЕХАНОХИМИЧЕСКОЕ ТВЕРДОФАЗНОЕ РАСТВОРЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А № 2 2024том 66

полимеров, растворителя и  образовавшегося  
в ММО кристаллосольвата [43]. Переведенные  
в раствор макромолекулы сополиэфира образуют 
с молекулами МГ ММО новые межмолекулярные 
образования – сольватные аддукты, которые при 
последующем охлаждении раствора образуют кри-
сталлосольватную фазу.

Если при растворении сополиэфиров в ММО 
образуется один вид кристаллосольватов, то при 
растворении ПМФИА в зависимости от кристал-
логидратной формы ММО возможно формиро-
вание двух кристаллосольватов. Следует особо 
отметить, что связь между полимером и раство-
рителем в кристаллосольвате достаточно прочная  
и сохраняется при введении в систему воды в ко-
личестве более 80%, т. е. концентрации, при кото-
рой ММО находится в жидком состоянии.

По данным РСА, все исследуемые смесевые 
растворы с сополиэфирами, ПМФИА или ПАН 
аморфны, однако характер структурных превра-
щений в них в процессе выделения полимерной 
фазы принципиально отличается. В силу того, что 
картина эволюции структуры наиболее ярко прояв-
ляется в системе целлюлоза–ПМФИА, рассмотрим 
поэтапное формирование структуры целлюлозных 
композитов на примере именно этой системы.

После удаления растворителя целлюлозные 
композиты, содержащие 5% ПМФИА, как видно 
из представленной дифрактограммы (рис. 7), даже 
при полном отсутствии вытяжки не являются амор-
фными и демонстрируют существенное увеличение 
интенсивности рассеяния в области углов 2θ = 12° 
в экваториальном направлении при отсутствии пе-
рераспределения между экваториальным и мери-
диональным рассеянием в области 2θ > 15° (рис. 7).

Наличие двух пиков на дифрактограмме сви-
детельствует о реализации в системе упаковки  
с двумя средними межмолекулярными рассто-
яниями. Эти расстояния существенно разли-
чаются. Вполне вероятно, что наиболее близко 

расположенные молекулы легче формируют си-
стему внутри- и межмолекулярных водородных 
связей, необходимую для формирования упоря-
доченных “доменов”, способных к ориентации.  
В результате при малой кратности вытяжки (λ = 6)  
формируется слоевая 1D-упаковка (рис. 8а).

Формование композитных волокон в услови-
ях ориентационной вытяжки приводит к даль-
нейшей трансформации картины рассеяния. 
Как видно на рис.  8б, перераспределение ин-
тенсивности затрагивает уже всю область рассе-
яния. На экваторе наблюдаются два рефлекса, 
как и в случае чисто целлюлозного мезоморф-
ного гель-волокна (рис. 4). Улучшение упаковки 
(центров тяжести ассоциатов целлюлоза–ММО–
ПМФИА) целлюлозных макромолекул в базис-
ной плоскости (на  межмолекулярном уровне) 
приводит к  переходу от слоевой 1D упаковки  
к 2D-колончатой мезофазе. При этом положение 
экваториальных рефлексов на фоторентгенограм-
мах ориентированного смесевого образца полно-
стью соответствует положению экваториальных 
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Рис. 7. Экваториальная (1) и меридиональная (2) 
дифрактограммы смесевых экструдатов, состоящих 
из 95% целлюлозы и 5% ПМФИА.

Рис. 8. Фоторентгенограммы смесевых волоконных образцов, состоящих из 95% целлюлозы и 5% ПМФИА, при 
степени вытяжки λ = 6 (а), 13 (б) и 16 (в).
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рефлексов мезоморфного целлюлозного гель-во-
локна и совпадает с положением основного базаль-
ного рефлекса 101 кристалла целлюлозы.

Увеличение кратности вытяжки композит-
ного образца до λ = 16 приводит к дальнейшему 
совершенствованию его структуры. На текстур-
рентгенограмме такого образца (рис. 8в) появ-
ляется меридиональный рефлекс при 2θ = 35°.  
Особенности рассеяния в области экватора, от-
несенные ранее к упорядоченности в базисной 
плоскости, сохраняются. В то же время рефлек-
сов в квадрантах фоторентгенограммы не на-
блюдается. Сравнение ориентированных воло-
кон целлюлозы и композита одинаковой степени 
вытяжки достаточно убедительно это подтвержда-
ет. Действительно, сканирование композитных 
волокон не выявляет близмеридиональных  
и других рефлексов в квадрантах (рис. 9). Имен-
но отсутствие квадрантных рефлексов являет-
ся отличительной особенностью композитно-
го волокна. В то же время угловые положения  
и полуширина экваториальных и меридиональ-
ных рефлексов для целлюлозного и композитного 
волокна при малом содержании полимерной до-
бавки (4%) практически одинаковы.

Отмеченные особенности картины рассе-
яния композитного волокна, полученного при  
λ = 16, свидетельствуют о реализации в системе 
двух независимых уровней порядка: 2D-порядка 
в базисной плоскости (на межмолекулярном уров-
не) и 1D-порядка вдоль оси волокна (на молеку-
лярном уровне), т. е. в целом некристаллического 
3D-порядка. В данном случае мезоморфное состо-
яние реализуется при полном распаде системы на 
фазы и является равновесным.

Таким образом, впервые удалось установить, 
что твердофазные смесевые сольваты ПМФИА 
и целлюлозы с ММО при последующем нагреве 
переходят в текучее двухфазное состояние, при 
этом дисперсная фаза полученных эмульсий обра-
зована преимущественно макромолекулами ПМ-
ФИА, сольватированными молекулами раство-
рителя. Высокое сродство сольватной оболочки 
лабильных макромолекул гибкоцепного ПМФИА 
к гидроксильным группам целлюлозы позволяет 
его макромолекулам встраиваться в межцепные 
пространства целлюлозы, создавая определенные 
стерические препятствия формированию внутри-
цепного упорядочения, приостанавливая его на 
стадии формирования 2D-мезофазы и тем самым 
исключая дальнейшее формирование кристалли-
ческой фазы целлюлозы.

ИК-исследованиями растворов ПМФИА фор-
мулы (см. схема 2) 
в ММО, было показано, что амидные группы ПМ-
ФИА склонны к межмолекулярной ассоциации, 
в которой участвуют и протоны при атоме азота 

и атомы кислорода карбонильной группы. В при-
сутствии ММО, содержащего воду, межмолекуляр-
ные связи рвутся и образуются новые водородные 
связи, в которых участвуют в основном протоны 
при азоте, при этом цепь ПМФИА меняет свою 
конформацию. Можно заключить, что ПМФИА 
склонен к ассоциации с комплексом ММО–вода, 
а целлюлоза, связанная водородными связями с не-
сколькими молекулами воды, только через них мо-
жет связываться с ММО. Это еще раз подтверждает 
достоверность рассмотренного выше механизма, 
согласно которому движущей силой процесса регу-
лирования структуры целлюлозы в растворах ММО 
является высокое сродство вводимых полимерных 
добавок к ММО.

Структурные особенности целлюлозных компо-
зиционных волокон предопределяют комплекс их 
механических свойств во всем диапазоне составов.

Как видно на рис. 10, максимальные значения 
разрывного удлинения ε, прочности σ и модуля Ε 
наблюдаются для композиции, содержащей до 5% 
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Рис. 9. Дифрактограммы композиционного цел-
люлозного волокна, содержащего 5% ПМФИА, по-
лученные при сканировании вдоль меридиана (1)  
и под углами к меридиану в 10° (2) и 20° (3).
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ПМФИА, т. е. в области существования системы в ме-
зофазном состоянии. Причем, если прочность и мо-
дуль возрастают на 10–30%, разрывное удлинение 
увеличивается фактически в 3 раза и достигает 150%.

Столь необычный для полимеров эффект уве-
личения деформационных свойств композиций 
обусловлен, вероятно, характером структурообра-
зования системы. В области средних составов, где 
степень упорядоченности фибриллярной морфо-
логии целлюлозной матрицы уменьшается, про-
исходит резкое понижение разрывного удлинения. 
Дальнейшее повышение ε имеет место только при 
СПМФИА ≥ 60%. При больших содержаниях ПМФИА 
в композиции характер изменения механических 
характеристик имеет типичный характер, т. е. зна-
чения прочности и модуля возрастают, а удлинение 
уменьшается [43].

Направленное регулирование структуры цел-
люлозы является чрезвычайно важной пробле-
мой, особенно в аспекте создания на ее основе 
углеродных волокон и нахождения связи между 
структурой и свойствами прекурсоров и соот-
ветствующими характеристиками получаемых 
черных волокон. Накопленный опыт дает воз-
можность предположить, что структурные пре-
вращения должны быть направлены на создание 
высокой структурной однородности вдоль цепей 
с менее резкими границами фазово-структурных 
переходов, т. е. домены кристаллической фазы 
должны иметь меньшую протяженность, а ко-
роткие аморфные области более упорядочены.  

В этой связи особый интерес представляет изуче-
ние возможности направленного формирования 
структуры целлюлозы введением в целлюлозные 
растворы сополимеров ПАН. И это направление 
исследований – растворение сополимеров ПАН 
в ММО и сорастворение с целлюлозой в ММО, 
как оказалось, возможно было осуществить только 
по способу твердофазного низкотемпературного 
растворения при деформации сдвига.

Сополимеры ПАН, в состав которых входят 
акрилонитрил (АН), метилакрилат (МА) и кис-
лотный сомономер, являются наиболее распро-
страненными прекурсорами углеродных воло-
кон. Методом ИК-спектроскопии исследованы 
взаимодействия сополимера ПАН–акриловая 
кислота (АК) с кислотным фрагментом в виде 
АК состава 97% АН, 2% МА и 1% АК, синтези-
рованного в среде сверхкритического CO2 [46],  
с ММО в процессе механоактивации. Как следует 
из рис. 11, спектр активированной смеси (ПАН–
АК)–ММО не является суперпозицией спектров 
исходных компонентов ПАН–АК и ММО.

В спектре активированной смеси вместо одной 
полосы 1732 см–1, как это наблюдается спектре 
ПАН–АК (рис. 11, спектр 1), появляются две по-
лосы в этой области: 1743 и 1684 см–1. Наиболее 
вероятным объяснением расщепления полосы ва-
лентных колебаний С=О в карбоксилатной группе 
сополимера под влиянием ММО может служить 
образование двух типов водородных комплексов 
между этой группой полимера и полярной связью 
N→O в ММО [47–49]. (см. схему 3).

Первый вид комплекса можно объяснить обра-
зованием водородных связей между отрицатель-
ным атомом кислорода N→O молекулы МГ ММО 
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Рис. 10. Зависимости прочности (1), модуля упруго-
сти (2) и разрывного удлинения (3) волокон от со-
става смеси целлюлоза–ПМФИА.

Рис. 11. ИК-спектр образцов: ПАН–АК (1), акти-
вированной смеси (ПАН–АК)–МГ ММО (2) и МГ 
MMO (3).
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и протоном карбоксилатной группы сополимера, 
что приводит к сдвигу электронной плотности от 
связи С=О, сопровождаемому смещением полосы 
1732 см–1 в ИК-спектре  в длинноволновую область 
до 1684 см–1. При этом кислородный атом карбо-
нильной группы может взаимодействовать с про-
тоном при третичном углеродном атоме основной 
цепи ПАН–АК.

Другой тип комплексообразования может 
осуществляться за счет координации сильно 
полярной связи N→O МГ ММО с умеренно по-
лярной связью С=О карбоксилатной группы по-
лимера. Протон от ОН-группы при этом может 
координироваться с нитрильной группой со-
седнего звена. Такой тип координации приведет  
к обогащению электронами связи С=О за счет 
сильно электроотрицательного атома кислорода 
ММО и сдвигу полосы С=О в область коротких 
волн до 1743 см–1. Координация карбоксилат-
ной группы макромолекулы ПАН–АК с молеку-
лой ММО с образованием как комплекса а, так  
и комплекса б неизбежно приведет к перерас-
пределению электронной плотности в ней и, как  
следствие, к  дополнительной координации  
с функциональными группами соседнего звена 
полимера (с нитрильной группой или протоном 
при третичном атоме основной цепи). Такая ко-
ординация будет приводить к конформацион-
ным перестройкам в этом участку цепи, а также 
и к перераспределению электронной плотности 
в нитрильных группах. Заметного сдвига поло-
сы 2244 см–1 от нитрильной группы в спектре 
активированной твердофазной смеси (ПАН–
АК)–ММО не происходит, однако относительная 
интенсивность этой полосы значительно падает 
по сравнению с интенсивностью этой же полосы 
в спектре сополимера ПАН–АК. Падение ин-
тенсивности полосы в спектрах активирован-
ной смеси может быть обусловлено изменением 

поляризации связей отдельных СN-групп в со-
ставе сополимера.

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что в процессе твердофазной механоакти-
вации протекает реакция взаимодействия между 
карбоксилатными связями акриловой кислоты 
в составе макромолекулы сополимера и элек-
тронодонорной связью N→O молекулы раство-
рителя с образованием твердых предрастворов 
ПАН–АК в ММО. При температуре выше 120°C  
наряду с  процессом собственно растворения  
в системе протекают процессы циклизации ни-
трильных групп ПАН и формирования системы 
сопряженных связей.

СМЕСЕВЫЕ РАСТВОРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
И ПАН–АК В ММО

Основываясь на кинетических особенностях 
твердофазного растворения целлюлозы и раз-
личных сополимеров ПАН в ММО, а именно на 
том факте, что скорость растворения сополиме-
ров ПАН существенно превышает скорость рас-
творения целлюлозы в ММО, разработан метод 
твердофазного сорастворения целлюлозы и ПАН 
в ММО и получены смесевые растворы [50, 51]. 
Во всем интервале соотношения сокомпонен-
тов термодинамически не совместимые раство-
ры двухфазны и представляют собой эмульсии. 
Большая разница в вязкости и упругости фаз, 
достигающая нескольких порядков, приводит  
к формированию в эмульсиях множества морфо-
логических форм.

Особенности взаимодействий между целлюло-
зой, ПАН–АК и ММО в сформованных волокнах 
в зависимости от количества, вводимого ПАН–АК, 
исследована с помощью ИК-спектроскопии.

Как видно из приведенных спектров, (рис. 12а, 
12б), в зависимости от количества введенного 
ПАН–АК в характерных полосах поглощения 
целлюлозы происходят значительные изменения, 
особенно в области 1200–1450 см–1, чувствитель-
ной к кристаллической фазе целлюлозы. Полосы, 
ответственные за аморфную фазу (1152 и 900 см–1), 
тоже меняются по интенсивности в зависимости 
от содержания ПАН–АК в волокне. Группы –ОН 
и С–О целлюлозы обычно сильно ассоциированы 
между собой и в определенной степени предопре-
деляют внутри- и межцепное структурирование, 
формируя участки кристаллитов и аморфных об-
ластей в полимере.

При малых добавках ПАН–АК (0.5 и 2%) по-
лосы 3300–3400 см–1 (–ОН) и 1025 см–1 (С–О) 

Схема 3.

(а) (б)
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незначительно снижаются по интенсивности, 
а  полоса 3300‒3400  см–1  смещается в  область 
длинных волн, что указывает на более высокую 
степень ассоциации –ОН-групп, возможно,  
и с нитрильными группами ПАН‒АК. С увеличе-
нием содержания ПАН‒АК до 3 и 5% обе полосы 
резко падают по интенсивности. Полоса в обла-
сти 3350 см–1 уходит в коротковолновую область 
и появляется новая полоса 3433 см–1 от слабо 
ассоциированных –ОН-групп. Такое поведение 
полос от групп –ОН и С–О может происходить 
только в случае перераспределения водородных 
связей в целлюлозе и должно сказаться на степе-
ни упорядочения макромолекул. Действительно, 
в области спектра 1200‒1450 см–1 существенно 
возрастает интенсивность полос, ответственных 
за кристалличность. Индексы О’Коннора [52, 53],  
полученные от анализа интенсивностей этих по-
лос, свидетельствуют о том, что введение в цел-
люлозу до 2% сополимера ПАН–АК приводит  
к изменению степени и типа ассоциации между – 
ОН-группами целлюлозы, что сопровождается 
повышением числа (скорее всего они становятся 
короче) как кристаллических, так и аморфных 
участков в цепях целлюлозы. При содержании 
ПАН–АК 3% происходит ассоциация нитриль-
ных групп ПАН с ОН-группами целлюлозы, что 
создает новую геометрию нитрильных групп, ко-
торая способствует дальнейшей циклизации по 
цепи ПАН–АК. Такая циклизация особенно ярко 
проявляется в спектрах целлюлозы при содержа-
нии ПАН 5%, при этом степень кристалличности 
целлюлозы существенно падает, а число аморф-
ных участков растет.

Из 18%‑х смесевых растворов с содержанием 
ПАН от 0.5 до 5% в стабильных условиях фор-
мования при 120°C были получены волокна. 

Результаты структурных исследований получен-
ных волокон представлены на рис. 13.

Как видно из приведенных дифрактограмм, 
целлюлозные волокна имеют структуру, харак-
терную для целлюлозы II: основные рефлексы 
находятся в области 2 = 12° и 20° [45]. На диф-
рактограмме волокна ПАН присутствует эквато-
риальный пик, который расположен в области 
2θ = 16.5° соответствующий межплоскостному 
расстоянию d = 5,37 Å (110) и широкое аморф-
ное гало с центром в области 2θ = 26°. Структу-
ра композиционного волокна, содержащего 5% 
ПАН, отличается от структуры как целлюлозы, 
так и ПАН. Дифрактограмма характеризуется пе-
рераспределением интенсивностей характери-
стических пиков целлюлозы в области 2 = 12°  
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и 20° и отсутствием характеристического рефлекса 
ПАН при 2θ = 16.5°. Аморфное гало смещается 
в сторону больших углов и проявляется в виде 
слабого правого плеча у основания характери-
стического пика целлюлозы в области 2 = 20°.

Механические свойства целлюлозных, ком-
позиционных волокон представлены в табл. 2.  
Изменение механических характеристик компо-
зиционных волокон по сравнению с целлюлоз-
ными, по всей видимости, связано с  рассмо-
тренными выше структурными изменениями 
целлюлозной матрицы под влиянием вводимых  
в систему добавок сополимера ПАН. Так, из табл. 2  
следует, что введение в целлюлозную матрицу 
не более 3% ПАН–АК, приводит к небольшо-
му уменьшению значений прочности и модуля 
упругости смесевых волокон, при этом более чем 
в 4 раза возрастают деформационные свойства. 
При увеличении содержания ПАН–АК до 5%  
в системе начинают преобладать взаимодействия 
между макромолекулами полимеров, приводящие 
к более интенсивной аморфизации целлюлозы, 
циклизации нитрогрупп ПАН и соответственно 
еще большему падению прочности волокна и ро-
сту деформационных свойств.

Нельзя не учитывать и  влияния на меха-
нические свойства смесевого волокна прин-
ципиального отличия процессов ориентации 
целлюлозы и ПАН, протекающих в процессе фор-
мования. При формовании целлюлозы из растворов  
в ММО процесс ориентации макромолекул про-
текает одностадийно в воздушном зазоре при про-
хождении нити от донышка фильеры до зеркала 
осадительной ванны, в то время как волокна ПАН 

ориентируются в процессе многостадийных вы-
тяжек. Другими словами, при формовании сме-
севых растворов “не хватает” многостадийных 
вытяжек для достижения ориентации ПАН в ка-
плях дисперсной фазы, а при отсутствии тако-
вой неориентированные цепи сополимера могут 
играть роль дефектов, ухудшающих прочность, 
но существенно улучшающих деформативность 
смесевых волокон.

В качестве следующего объекта исследований 
был использован ПАН–метилсульфонат (МС), 
в  котором присутствуют не карбоксильные,  
а более полярные ионные сульфонатные группы, 
способные образовывать высокоэнергетические 
связи с ММО и через эти связи с растворителем 
регулировать структуру целлюлозы. Более того, 
твердофазная активации смесей в  отличие от 
условий активации системы (ПАН–АК)–ММО 
проводилась при больших механических напря-
жениях и сдвиговых деформациях, реализуемых 
в двухшнековом экструдере. Возможность прове-
дения органического синтеза в экструдерах впер-
вые была показана в работах [54, 55].

ИК-исследованиями системы (ПАН–МС)–
МГ ММО установлено, что при активации сме-
сей взаимодействие между сульфогруппами 
полимера и связью NO МГ ММО, в отличие 
от механических смесей ослабляется, меняют-
ся геометрические параметры сульфогрупп, МГ 
ММО, частично теряя воду, трансформируется 
в более высокоплавкую кристаллогидратную фор-
му, а нитрильная группа значительно поляризу-
ется за счет ассоциации через молекулу воды со 
связью NO. Ниже представлено схематическое 

Целлюлоза 100%

Целлюлоза 99.5% 
‒ПАН 0.5%

Целлюлоза 99% 
‒ПАН 1%

Целлюлоза 95% 
‒ПАН 5%

ПАН 100%

34.0

21.6

28.8

25.2

30.0
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370

321

410
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11

27
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10.0

13.1

10.1

5.6

6

Диаметр, 
мкм

Прочность, 
МПа

Относительное 
удлинение, %

Модуль упругости, 
ГПаСистема

Таблица 2. Механические свойства целлюлозных, ПАН–АК и композиционных волокон
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изображение, иллюстрирующее взаимодействия 
в системе (ПАН–МС)–МГ ММО в механических 
и активированных смесях [56‒58] (см. схему 4).

Перераспределение водородных связей в ак-
тивированной системе (ПАН–МС)–МГ ММО 
с потерей кристаллизационной воды молекулами 
МГ ММО неизбежно должно привести к возрас-
танию температуры плавления ММО и растворе-
ния ПАН–МС в МГ ММО соответственно.

Сравнение спектров ПАН‒МС и высокоплав-
кого ММО со спектрами активированной смеси 
и раствора, представлено на рис. 14.

В спектре активированной смеси (ПАН–МС)– 
ММО заметны все спектральные признаки 
проявления миграции воды, т. е. кристаллиза-
ционная вода молекул ММО в образующемся 
комплексе смещена к кислороду связи S=O. По-
лосы нитрильных групп становятся очень ин-
тенсивными, а полосы сульфогрупп еще более 
сдвинуты по сравнению со спектром аналогич-
ной смеси с моногидратом, т. е. нековалентное 
связывание ММО с полимером через молеку-
лы воды в этом случае проявляется еще силь-
нее. Полоса от нитрильных групп еще сильнее 
уменьшается по интенсивности и на 5 см–1 сме-
щается в  сторону длинных волн. Более того, 
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Рис. 14. ИК спектры ММО (1), ПАН–МС (2), акти-
вированных твердых смесей (ПАН–МС)–ММО (3)  
и раствора ПАН–МС в ММО (4).
 

Рис. 15. Сравнение ИК-спектров исходной и акти-
вированной смеси ПАН–целлюлоза (состава 8/8%, 
ММО – 74%) при интенсивности активации 0 (1),  
60 (2), 80 (3), 100 об./мин (4) и ММО (5).
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кроме сдвигов полос, указывающих на взаимо-
действие полимера с растворителем, в спектре 
раствора проявляется новая полоса 1596 см–1,  
характеризующая возникновение сопряжения  
в макромолекулах ПАН.

Процессы механохимической обработки 
твердых полимеров проходят в неравновесных 
условиях и задаются энергетикой используемо-
го оборудования. Зависимости степени взаимо-
действия между реагентами системы от режимов 
экструзии при различных скоростях экстру-
дирования и  протяженности активирующих  
в двухчервячном экструдере зон были проанали-
зированы методом ИК-спектроскопии. В каче-
стве испытуемой системы использовали смесь, 
содержащую по 8% целлюлозы и ПАН–МС и 84% 
ММО [59]. Для сравнения были исследованы ме-
ханические смеси целлюлоза–(ПАН–МС)–ММО 
того же фазового состава, полученные простым 
механическим смешением твердых реагентов без 
воздействия на них сдвигового деформирования. 
Все спектры смесей были приведены к одинако-
вой базовой линии и отнормированы по полосе 
скелетных колебаний ММО 1009 см–1 для того, 
чтобы оценить влияние скорости экструзии на 
изменения в спектрах. На рис. 15 представлены 
спектры исходной и активированной при разных 
скоростях экструзии смеси в сравнении со спек-
тром ММО. Как видно, эти спектры не являются 
суперпозицией спектров исходных систем. Для 
большей визуализации и более полного анализа 
состояние системы в зависимости от степени де-
формационного воздействия проведена детали-
зация полученного спектра (рис. 16).

В спектрах, активированных при разных ско-
ростях экструзии образцов наблюдается рост ин-
тенсивности полос валентных колебаний ‒ОН 
целлюлозы при 3368 и 3306 см–1 (рис. 16а) и полос 
либрационных колебаний воды при ММО, связан-
ной с ПАН–МС и целлюлозой, при 779 и 665 см‑1  
(рис. 16в) с повышением от скорости перемеши-
вания. Интенсивность полосы от нитрильной 
группы ПАН–МС в спектрах активированных 
смесей сильно (более чем в 4 раза) падает по срав-
нению со спектром исходной смеси (рис. 16б) и при 
этом растет интенсивность полос 2197 и 2299 см–1, 
которые можно отнести к нитрильным группам 
разной степени поляризации. Полоса 1730 см–1 
от валентных колебаний связи С=О (акрилат-
ные звенья в составе ПАН) практически исчезает  
в спектре активированной смеси, но неожиданно 
появляются и растут по интенсивности с увеличе-
нием скорости экструзии полосы от амидных групп 

при 1677 см–1 и имидных и (или) ангидридных при 
1762 и 1790 см–1.

Следовательно, при увеличении деформа-
ции сдвига в твердофазной системе целлюлоза‒
(ПАН–МС)–ММО наряду со специфически-
ми взаимодействиями между твердофазными 
реагентами и ММО протекают также глубокие 
химические превращения нитрильных групп  
в ПАН–МС. Как правило, гидролиз нитриль-
ных групп протекает в жидких фазах только при 
повышенных температурах, что полностью со-
ответствует кинетическим особенностям твер-
дофазных реакций, согласно которым в твердой 
фазе в условиях деформации сдвига константа 
скорости реакций на несколько порядков больше, 
чем в жидкой фазе [2]. Выявленные зависимости 
свидетельствуют о том, что с увеличением степени 
деформационного воздействия возрастают по-
ляризуемость и соответственно реакционная ак-
тивность функциональных групп сокомпонентов 
системы, т. е. существует корреляция между вели-
чиной механического нагружения и физическо-
химическим откликом.

Эволюция взаимодействий, возникающих меж-
ду полимерами и растворителем при получении 
растворов и формовании была рассмотрена и на 
композиционных волокнах состава 60% ПАН–40% 
целлюлозы, сформованных в различных режимах 
при 120оС, с помощью ИК-метода [59, 60].

На рис. 17 представлены ИК-спектры двух об-
разцов: образец, полученный сразу после получе-
ния эмульсии (1) и образец, сформованный после 
термостатирования эмульсии в течение 30 мин (2), 
зарегистрированные при комнатной температуре. 
Спектры смесевых волокон сохраняют все харак-
теристические полосы полимеров, однако спектры 
смесевых волокон, имеющие одинаковый состав, 
но различную предысторию, существенно разли-
чаются между собой. В спектре образца волокна 2, 
полученного после термостатирования в течение 
30 мин при 120°C (на рис. 17а, спектр 2) происходит 
ощутимое снижение интенсивности и небольшое 
смещение максимума полосы валентных колеба-
ний ОН-связей целлюлозы при 3378 см–1 в область 
длинных волн.

Данный эффект является признаком, под-
тверждающим участие гидроксильных групп 
целлюлозы в  образовании новых водородных 
связей, помимо тех, что уже присутствуют в са-
мой целлюлозе. Интенсивная широкая полоса, 
принадлежащая связи С–О–С целлюлозы при 
1038  см–1 (рис.  17б) в  спектре образца смесе-
вого волокна 1, расщеплена по сравнению со 
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спектром самой целлюлозы, а в спектре волок-
на 2 данная полоса становится менее интен-
сивной и с другой степенью расщепления, что 
также подтверждает значительную степень ассо-
циации ОН-групп с функциональными группами 
ПАН–МС. Достаточным доказательством фор-
мирования новых водородных связей целлюло-
зы конкретно с эфирными группами ПАН–МС 

является факт изменения относительной ин-
тенсивности полосы валентных колебаний 
связей С=О при 1732  см–1 в  составе метила-
крилатной группы ПАН–МС. Так, в образце 1 ин-
тенсивность полосы при 1732 см–1 падает (рис. 17),  
а в образце 2 она практически исчезает и прояв-
ляется только в виде очень небольшого плеча на 
вновь появившейся полосе при 1683 см–1.
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Наиболее реакционноспособные метилсульфо-
натные группы сополимера ПАН–МС, которые 
поглощают ИК-излучение в области 800‒1100 см–1, 
в смесевых образцах, к сожалению, не обнаружи-
ваются, так как они полностью перекрываются 
интенсивными полосами валентных колебаний 
ОН-групп целлюлозы, вследствие чего их вклад 
в систему реализующихся водородных связей пока 
не обсуждается.

Между тем, наряду с новой полосой 1683 см–1 

в спектре волокон 2 появляется еще одна полоса 
1575 см–1, они достаточно хорошо соотносятся 
с полосами Амид I и Амид II в первичных амидах 
[59]. Данные изменения вследствие перехода от 
спектра образца 1 к спектру образца 2 могут быть 
объяснены протеканием во время термостатиро-
вания эмульсии, одновременно с формированием 
новых водородных связей, и реакции гидролиза 
ограниченного числа нитрильных групп в ПАН–
МС с образованием амидных групп:

Количество образующихся амидных звеньев 
можно оценить по сравнению интенсивностей 
полос Амид  I (1683  см–1) и  полосы 1732  см–1 
от связей С=О в  метилакрилатных звеньях  
в составе ПАН–МС. Известно, что интенсивность 
полосы 1680 см–1 в спектре акриламида в 2.3 раза 
выше интенсивности полосы в 1735 см–1 в спектре 

метилакрилата, так что при равных интенсивно-
стях этих полос в спектре сополимера молярное 
содержание амидных звеньев будет в  2.3 раза 
меньше, чем звеньев метилакрилата. В спектре 
смесевых волокон (рис. 17б) интенсивность поло-
сы 1680 см–1 (от амидных звеньев) в 1.8 раза выше, 
чем интенсивность полосы 1735 см–1 (от метила-

крилатных звеньев). Поскольку в ПАН–МС со-
держание метилакрилатных звеньев не превышает 
6%, простые вычисления показывают, что содер-
жание образующихся в ходе гидролиза амидных 
групп в смесевых волокнах, сформованных после 
термостатирования прядильных эмульсий в тече-
ние 30 мин, не превышает 4.5%.

Вновь возникшие в  результате гидролиза 
нитрильных групп амидные звенья легко об-
разуют водородные связи с  гидрофильными 
ОН-группами целлюлозы. Такие нековалент-
ные связи между сложноэфирными или амид-
ными группами ПАН и гидроксильными или 
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гликозидными группами целлюлозы могут 
возникать либо напрямую, либо как показали 
квантово-химические расчеты в  работе [49]. 
Возникновение небольшого числа нековалент-
ных, достаточно прочных сшивок между цепями 
полимеров ПАН–МС и целлюлозы приводит 
к изменению конформации полимерных цепей, 
тем более, что участки цепей, не связанных во-
дородными связями, за счет различий в гидро-
фильности будут отталкиваться друг от друга. 
Сложные структурные превращения, происхо-
дящие в исследуемых смесевых растворах при 
различных условиях, должны предопределять 
структуру и свойства полученных гибридных 
волокон.

Методом РСА была исследована их структура, 
и соответствующие дифрактограммы приведены 
на рис. 18. Для волокон Лиоцелл основные реф-
лексы находятся в угловых положениях 2~12.1°, 
~20.1° и ~21.5° и соответствуют кристаллографи-
ческим плоскостям (101), (101)̅и (002) (на рисунке 
отмечены черным пунктиром), что соответствует 
фазе целлюлозы II (регенерированная целлюло-
за), т. е. никаких структурных превращений цел-
люлозы на молекулярном уровне в присутствии 
ПАН–МС не происходит.

На дифрактограмме волокон собственно 
ПАН–МС присутствуют два рефлекса при  
2θ = 16.9° (d = 0.524 нм) и 2θ = 29.4° (d = 0.303 нм), 
а также широкий рефлекс в области 25.7°, от-
меченные красным пунктиром. В  смесевых 
волокнах угловое положение характеристиче-
ских рефлексов полимеров не меняется, ме-
няется только их интенсивность с изменением 

фазового состава волокна. Ввиду того, что по 
представленным дифрактограммам достаточ-
но сложно проследить тонкие изменения отно-
шения интенсивностей основных рефлексов, 
а, согласно данным ИК-исследований, увели-
чение содержания ПАН приводит к аморфиза-
ции целлюлозы, были определены индексы кри-
сталличности целлюлозы и длины кристаллитов 
в зависимости от количества ПАН в компози-
ционные волокна. На рис. 19 представлены за-
висимости степени кристалличности и размера 

Рис. 18. Экваториальные дифрактограммы компо-
зиционных волокон, сформованных из 18%-ных 
смесевых растворов с содержанием ПАН 0 (1), 30 (2),  
40 (3), 60 (4), 70 (5), 90 (6) и 100% (7).

Рис. 19. Зависимости степени кристалличности (а) и размеров кристаллитов целлюлозы (б) от содержания ПАН  
в композитном волокне.
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кристаллитов целлюлозы от содержания ПАН 
в композитном волокне. Как видно на рис. 19а, 
при введении полиакрилонитрила в целлюлозу 
индекс кристалличности снижется линейно.

Оценку размеров кристаллитов целлюлозы 
проводили по уравнению Шеррера для реф-
лекса, соответствующего плоскости (101̅) [61]. 
Традиционно структура целлюлозных волокон, 
полученных из растворов в ММО, в том числе 
и волокна Орцел [10], сформованного по твер-
дофазному ММО-процессу, характеризуется 
повышенными значениями как степени кри-
сталличности, так и  размерами кристаллитов 
в продольном направлении. Введение ПАН–МС 
в целлюлозу способствует сначала увеличению 
размеров кристаллитов, а при увеличении доли 
сополимера более 30% их размеры начинают 
уменьшаться, т. е. концентрационная зависимость 
имеет экстремальный вид. По всей видимости, 
такое поведение системы обусловлено обсужден-
ным выше эффектом межмакромолекулярного 
взаимодействия, которое до содержания ПАН  
в системе ниже 30% не влияет на характер само-
упорядочения макромолекул целлюлозы, а выше 

30% его влияние возрастает, аморфизуя и изме-
няя конформации макроцепей. При этом индекс 
кристалличности падает, приводя к уменьшению 
размеров кристаллитов в продольном направле-
нии при ориентации в процессе формования.

Морфология композиционного волокна с вы-
соким содержанием ПАН представлена на рис. 20.

В отличие от целлюлозных волокон Лиоцелл 
или Орцел, в которых высокая продольная ори-
ентация как кристаллитов, так и аморфных участ-
ков способствует формированию фибрилл раз-
мером, не превышающим 0.08–0.1 мкм, со столь 
плотной упаковкой, что они не проявляются на 
поперечных срезах волокон, полученные компо-
зитные волокна характеризуются более крупной 
гетерогенной слоистой текстурой, сформирован-
ной скорее микроволокнами размером порядка 
1 мкм, а не фибриллами. Микроволокна также 
гетерогенны и состоят из множества ориентиро-
ванных, фибриллярных субъединиц. Поверхность 
волокна бороздчатая из-за выступающих на по-
верхность микроволокон, а поперечное сечение, 
в целом, круглое. Трудно однозначно утверждать 
о фазовых составах образующихся структур, но 

Рис. 20. Микрофотография композиционного волокна, сформованного из 18%-ного смесевого раствора 60% цел-
люлозы–40% ПАН–МС.
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выделенные после удаления ПАН фибриллы цел-
люлозы, во‑первых, подтверждают электронно-
донорно- акцепторную (ЭДА)-природу межма-
кромолекулярных связей, во‑вторых, сохранение 
их прочностных свойств на достаточно высоком 
уровне подтверждают достоверность высказанно-
го ранее механизма, согласно которому макромо-
лекулы ПАН взаимодействуют с поверхностными 
функциональными группами целлюлозных струк-
турных агрегатов.

Все полученные в работах данные свидетель-
ствуют о высокой эффективности твердофазной 
активация исследуемых систем, обеспечивающей 
высокую степень взаимодействия между поли-
мерами. При пиролизе композитов целлюлозы 
и ПАН–МС образовавшиеся между полимерами 
ЭДА-связи превращаются в ковалентные, форми-
руя in situ сшитые сополимеры целлюлозы и ПАН, 
что может быть важным позитивным фактором  
в процессе получения из них углеродных волокон.

Полученные сополимеры целлюлозы и ПАН–
МС, имеющие фиксированную пространствен-
ную структуру, потенциально можно также ис-
пользовать для создания гидрогелей широкого 
назначения. Безусловно, эти направления требуют 
проведения детальных исследований.

Проведенный комплекс исследований позво-
ляет, рассмотрев особенности поведения иссле-
дуемых систем целлюлоза–ММО с различными 
полимерами в процессах механоактивации при 
деформации сдвига, превращения в раствор, фор-
мования и структурных особенностей гибридных 
волокон, выделить основные факторы, опреде-
ляющие направления регулирования структуры 
целлюлозы. Так, основной особенностью системы 
целлюлоза (ПМФИА, ЖК-полимеры, полиуре-
таны)–ММО является энергетически сильное 
взаимодействие полимеров с ММО, приводящее 
к образованию кристаллосольватов ММО–поли-
мер и определяющее все дальнейшие структурные 
превращения системы по стадиям процесса. Не-
посредственных взаимодействий между полиме-
рами в эмульсии не происходит, они взаимодей-
ствуют через молекулы растворителя, создавая тем 
самым определенные стерические препятствия 
и направляя структурообразование макромолекул 
целлюлозы по механизму, аналогичному форми-
рованию мезоморфного упорядочения целлюлозы 
в присутствии молекул ММО (ситуация неполно-
го фазового распада при формовании).

В случае добавления к системе целлюлоза–ММО 
различных по реакционной активности по отно-
шению к ММО и целлюлозе сополимеров ПАН 

в процессе твердофазной механоактивации и далее 
по всем стадиям процесса между компонентами си-
стемы происходят специфические взаимодействия 
и структурно-химические превращения. Причем, 
как это рассмотрено достаточно подробно, потен-
циальная энергия возникающих специфических 
взаимодействий между целлюлозой и ПАН–АК 
при содержании ПАН–АК до 3% недостаточно 
высока для существенного изменения механизма 
структурирования как целлюлозы, так и ПАН–
АК. Полученные гибридные волокна, сохраняя 
прочностные показатели, приобретают высокие 
деформационные свойства.

В  системе целлюлоза–(ПАН–МС)–ММО, 
подобно системе целлюлоза–ПМФИА–ММО, 
макромолекулы ПАН–МС демонстрируют вы-
сокое сродство и к воде и к ММО, но в отличие 
от системы с ПМФИА, в которой, как показали 
ИК-исследования механической смеси исходных 
полимеров, непосредственных связей между по-
лимерами не образуется, в системе целлюлоза‒
(ПАН–МС) между –ОН-группами целлюлозы 
и функциональными группами ПАН возника-
ют новые водородные связи. Это означает, что 
в условиях механической активации целлюлозы 
и ПАН происходит определенная переассоциа-
ция –ОН-связей целлюлозы от взаимодействия 
с себе подобными в макромолекулах целлюлозы 
к комплементарным (амидным, эфирным, кар-
боксильным) уже в макромолекулах видоизме-
ненного ПАН–МС в растворе ММО.

Таким образом, проведенный комплекс иссле-
дований, расширяя существующие представления 
о реакционной способности твердых органиче-
ских веществ под воздействием деформации сдви-
га, позволил решить важные аспекты целлюлоз-
ной проблемы:

– установить, что основным регулятором струк-
туры целлюлозы в растворах ММО является высо-
кое сродством к ММО вводимых добавок поляр-
ных синтетических полимеров, благодаря которому 
в растворе полимеры взаимодействуют с целлюло-
зой только через молекулы растворителя, нарушая 
тем самым алгоритм структурообразования макро-
молекул целлюлозы, реализуя на промежуточных 
стадиях мезоморфное состояние.

– предложить механизмы взаимодействия со-
полимеров ПАН различной природы с ММО, 
а также целлюлозы и сополимеров ПАН с ММО 
на различных стадиях получения смесевых ком-
позиций от стадии механоактивации до перехода 
в текучее состояния и формования;
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– доказать ЭДА-взаимодействие и структурно-
химические превращения между компонентами 
системы целлюлоза‒сополимеры ПАН–ММО на 
всех стадиях процесса получения гибридных во-
локон, благодаря которому многокомпонентная 
система приобретает псевдосшитый характер, при-
чем глубина и степень структурных превращений 
предопределяется природой ПАН;

– при пиролизе полученных волокон некова-
лентные связи между ассоциатами целлюлозы  
и сополимеров ПАН превращаются в ковалент-
ные, образуя in situ сшитые сополимеры цел-
люлозы и  ПАН, что необходимо иметь в  виду  
в процессе получения из них углеродных волокон.

Большой вклад в успешное развитие работы был 
внесен С.З. Роговиной и С.Н. Зеленецким.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания ИНХС РАН.
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