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Получены пленки полиуретанов на основе смесей диацетата целлюлозы с полипропиленглико-
лем с концевыми группами, замещенными 2,4-толуилендиизоцианатом, из растворов в ДМАА. 
Методами Фурье-ИК-спектроскопии, РСА и ТМА изучена структурная организация пленок 
и определены температуры стеклования пленок с разным содержанием сшивающего агента. Из-
учены механические характеристики пленочных материалов. С ростом количества введенного 
сшивающего реагента (до 43 мас. %) наблюдается последовательное снижение модуля упругости, 
предела пластичности, прочности и предельной деформации разрушения пленок.
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Несмотря на интенсивное развитие в послед-
ние десятилетия технологий производства из-
делий из синтетических полимеров, интерес 
к использованию природных полимеров не осла-
бевает. Это обусловлено их воспроизводимостью 
в природе, биодеградируемостью, биосовмести-
мостью и рядом других преимуществ по сравне-
нию с синтетическими полимерами. Получают 
композиционные материалы на основе синтети-
ческих полимеров с добавками природных воло-
кон, микро- и наночастиц растительного и жи-
вотного происхождения, а также производных 
полисахаридов [1–4]. 

Ранее были получены эластомеры, содер-
жащие полисахариды (крахмал, целлюлоза, са-
хароза, циклодекстрин, хитин, альгинаты) [5], 
описаны их свойства и возможные области 
применения. В процессе синтеза полиуретанов 
в матрицу вводили наполнители – волокна рас-
тительного происхождения, а также нанокристал-
лы целлюлозы. Показано, что введение волокон 
и нанокристаллов приводит к изменению тем-
пературы стеклования и физико-механических 

свойств полиуретанов (ПУ). Морфология и раз- 
меры вводимых волокон полиуретанов также 
оказывают влияние на свойства конечных изде-
лий из ПУ. При этом нанокристаллы целлюло-
зы вводили только в небольших количествах  
(до 1.5 мас. %) [6, 7].

Представляет научный и практический ин-
терес синтез ПУ, в которых в качестве гидрок-
силсодержащего полимера (компонента) будет 
использован органорастворимый эфир целлюло-
зы с достаточным количеством незамещенных 
ОН-групп. Материалы на основе диацетатата 
целлюлозы (ДАЦ) и модифицированного эфира 
целлюлозы находят применение в медицине (пе-
ревязочные материалы, тканевые каркасы) [8, 9], 
технике (сепараторы для литий-ионных аккуму-
ляторов) [10], а также в качестве мембран (мем-
браны с антибактериальными свойствами, разде-
ление белков, опреснение воды) [11–13]. 

В отличие от работ, указанных выше, матрицей 
является эфир целлюлозы (ДАЦ), в раствор кото-
рого (в ДМАА) вводили раствор полипропилен-
гликоля с концевыми группами, замещенными 
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2,4-толуилендиизоцианатом (ППГ*) в том же 
растворителе. В ходе реакции протекает сшивка 
макромолекул эфира целлюлозы сшивающим ре-
агентом с образованием уретановых связей.

Цель настоящей работы – смешение в гомо-
генных условиях макромолекул ДАЦ с ППГ*, по-
лучение пленок с полиуретановыми фрагмента-
ми, исследование их механических характеристик 
и структурной организации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов в настоящей 
работе использовали промышленный образец 
ДАЦ со степенью замещения 2.37 и степенью 
полимеризации 570 (Закрытое акционерное об-
щество “Полицелл”, г. Владимир, Россия). При 
синтезе ПУ использовали безводный ДМАА (Ак-
ционерное общество “Вектон”, Россия), а также 
ППГ* с молекулярной массой ≈ 2300 (“Aldrich”, 
США).

Растворы смесей при разном соотношении 
компонентов готовили в одинаковых условиях. 
Предварительно приготавливали 6%-ный (мас.) 
ДАЦ в ДМАА. Растворение ДАЦ проводили при 
80 °С при механическом перемешивании. Раствор 
фильтровали под давлением, а затем подвергали 
деаэрации в течение 1 ч. 

На аналитических весах взвешивали необхо-
димое количество 6%-ного раствора ДАЦ. Да-
лее к раствору ДАЦ добавляли 10%-ный раствор 
ППГ* в ДМАА, после чего полученную смесь 
перемешивали при температуре 80 °С до гомо-
генизации раствора смеси в течение 30 мин. 
Приготовленные растворы смесей отливали на 
гидрофобизированные стеклянные подложки. 
Дополнительно отливали пленку из раствора 
ДАЦ. Все пленки получали методом сухого фор-
мования: на сушильном столе при температуре 
90  °С до их полного высыхания. После высуши-
вания пленки снимали с подложек. Получены 
пленки, содержащие 13, 28 и 43% ППГ* от массы 
эфира целлюлозы.

Механические характеристики пленок при 
комнатной температуре определяли в режиме 
одноосного растяжения с помощью универсаль-
ной установки для механических испытаний AG-
100kNX Plus (“Shimadzu”, Япония). В процессе 
испытаний определяли следующие характерис-
тики материала: модуль упругости Е, предел пла-
стичности σп, прочность σр и предельную дефор-
мацию до разрушения εр. 

Температуру стеклования в пленках ДАЦ 
и смесей ДАЦ–ППГ* измеряди термомеханиче-
ским методом на анализаторе ТМА 402 F1 фирмы 
“NETZSCH” (Германия) в режиме растяжения 

образца под действием малой стабилизирован-
ной нагрузки при нагревании с постоянной ско-
ростью. Резкое изменение (рост) податливости 
материала в области расстекловывания, вы-
ражающееся в росте величины деформации ε, 
использовали для определения температуры  
стеклования.

Структурную организацию пленок исследо-
вали рентгеноструктурным методом и методом 
Фурье-ИК-спектроскопии. Фурье-ИК-спектры 
пленок снимали на спектрометре “Vertex-70” 
фирмы “Bruker”. Полученные образцы исследо-
вали рентгеновским методом на установке “Дрон-
2.0” Использовали излучение CuKα, монохрома-
тизация осуществлялась Ni-фильтром. Образцы 
готовили в виде пакета пленок толщиной 1–2 мм. 
Съемку проводили в режиме “на просвет”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получены пленки ДАЦ с различным содержа-
нием сшивающего агента ППГ*. По мере увеличе-
ния содержания ППГ* в составе пленок происхо-
дит их постепенное помутнение. При содержании 
ППГ* больше 45 мас. % наблюдается фазовое раз-
деление. В связи с этим пленки с большим содер-
жанием ППГ* не получали и не изучали.

Химическая формула ППГ* и схема протека-
ния предполагаемой реакции между макромоле-
кулами ДАЦ и ППГ* представлена ниже.

 С целью подтверждения образования ПУ были 
сняты ИК-спектры пленок ДАЦ, ППГ* и ДАЦ–
ППГ* (рис. 1). В ИК-спектре ДАЦ (рис. 1, кривая 1)  
наблюдаются следующие характерные полосы 
поглощения: 3450 см–1 (ОН-группы), 1750  см–1 
(группы С=О в ацетатных заместителях), 1370 см–1 
(С–СН3) и 1220 см–1 (группы С–О–С) [14–18]. 
В ИК-спектре ППГ* (кривая 2) присутствуют по-
лосы поглощения при 2270 см–1 (группы N=C=O), 
1730 см–1 (группы С=О), 1602 см–1 (группы С–N) 
и 1538 см–1 (N–H) [19, 20].

В ИК-спектре ПУ + 43% ППГ*(кривая 3) на-
блюдаются полосы поглощения, которые при-
сутствуют в спектрах ДАЦ и ППГ*: 3450 см–1 
(ОН-группы), 1730 см–1 (группы С=О), 1538 см–1 
(N–H). Отметим, что отсутствует полоса погло-
щения при 2270 см–1 (группы N=C=O), что под-
тверждает протекание реакции взаимодействия 
ОН-групп эфира целлюлозы с изоцианатными 
группами. В связи с тем, что полосы поглоще-
ния групп С=О в ДАЦ и ППГ* в области 1600–
1700 см–1 налагаются друг на друга, были полу-
чены разностные спектры путем вычитания из 
ИК-спектра пленки ПУ + 43% ППГ* спектра чи-
стого ДАЦ и ППГ* (кривая 4). Методика получе-
ния спектров вычитания описана в работах [21, 
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22]. Сшивка макромолекул ДАЦ по гидроксиль-
ным группам молекулами ППГ* должна приве-
сти к увеличению количества групп С=О и NH 
и изменению интенсивности и положения ука-
занных полос. В спектре вычитания наблюдается 
заметное смещение полосы поглощения групп 
С=О от 1730 до 1715 см–1, которое можно отнести 
к образованию новой связи, а также присутству-
ет полоса поглощения групп NH при 1538 см–1. 
Таким образом, с помощью ИК-спектроскопии 
подтверждено взаимодействие макромолекул 
ДАЦ с молекулами ППГ*.

Структурная организация пленок изучена ме-
тодом РСА (рис. 2). Рефлексы на рентгенодиф-
рактограмме ДАЦ при угле 2θ в области 9.5°и 19° 
относятся к плоскостям [110] и [020] (рис. 2, кри-
вая 1) [18, 24, 25]. По мере увеличения введен-
ного в матрицу эфира целлюлозы сшивающего 
агента ППГ* интенсивность рефлекса при угле 
2θ в области 9.5° снижается, что свидетельствует 
об уменьшении упорядоченности макромоле-
кул ДАЦ. Можно полагать, что проходящая хи-
мическая сшивка макромолекул ДАЦ в растворе 
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Рис. 1. ИК-спектры ДАЦ (1), ППГ* (2), ДАЦ с 43% 
ППГ* (3) и спектр вычитания ДАЦ и ППГ* из плен-
ки ДАЦ + 43% ППГ* (4).
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приводит к замедлению процесса кристаллизации 
эфира целлюлозы в процессе формования пленок 
сухим способом.

На рис. 3 представлены термомеханические 
кривые (ТМА) и деформационные кривые полу-
ченных пленочных материалов, а в табл. 1 – ре-
зультаты механических испытаний и величины 
температуры стеклования Tg .

Величина Tg для пленки ДАЦ составила 
221 °С (рис. 3а; табл. 1) и согласуется с литератур-
ными данными. В зависимости от метода опре-
деления величина Tg для ДАЦ может находиться 
в интервале температур от 200 до 220°С [26, 27]. 

С увеличением количества ППГ* в пленках зна-
чения Tg уменьшаются до 205 °С. Снижение вели-
чины Tg может быть вызвано рядом причин. Пре-
жде всего следует иметь в виду процесс фазового 
разделения компонентов композиции, все более 
интенсивно протекающий по мере повышения 
содержания ППГ* в материале, на что указыва-
ют постепенное помутнение пленок и снижение 
механической жесткости (табл. 1). Также нельзя 
исключать присоединение молекул ППГ* только 
одним концом к ОН-группам ДАЦ (ведь реакция 
протекает в растворе в ДМАА), что будет нарушать 
структуру макроцепей. И наконец, в процессе ре-
акции образования полиуретана в реакционной 
смеси могут появиться пары воды, которые вза-
имодействуют с молекулами ППГ*. Образовав-
шийся продукт остается в матрице и может играть 
роль межструктурного пластификатора (это пред-
положение хорошо согласуется с понижением ме-
ханической жесткости пленок по мере роста кон-
центрации ППГ*). Все перечисленные процессы 
могут приводить к снижению Tg.

По мере повышения концентрации ППГ* 
в смеси последовательно падают модуль упруго-
сти Е и предел пластичности пленки σп (рис. 3б 
и табл. 1). При этом, как хорошо видно на дефор-
мационных кривых, наблюдается последователь-
ное изменение качественного характера процесса 
деформирования материала. Для пленки исход-
ного ДАЦ, как и для других эфиров целлюлозы, 
характерен пластический характер деформиро-
вания: на кривой присутствует выраженный пре-
дел пластичности в виде максимума напряжения, 
а при дальнейшем растяжении образуется шейка 
(горизонтальный участок кривой). При даль-
нейшем растяжении наблюдается медленный, 
растянутый переход к участку деформационного 
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Рис. 2. Рентгенодифрактограммы пленок ДАЦ (1) и 
ДАЦ с ППГ* (2–4). Содержание ППГ* 13 (2), 28 (3) 
и 43 мас. % (4).
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Рис. 3. Термомеханические (а) и деформационные (б) кривые пленок ДАЦ (1) и ДАЦ с ППГ* (2–4). Содержание 
ППГ* 13 (2), 28 (3) и 43 мас. % (4). 
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упрочнения материала (ε выше ~ 30–35%). По 
мере роста концентрации ППГ* предел пластич-
ности σп выражен на кривых все слабее и для сме-
си ДАЦ + 43% ППГ* полностью исчезает, как 
и участок шейки. Процесс деформирования ста-
новится все более однородным, без каких-либо 
признаков и проявлений процессов локализации 
деформации. Предельная деформация материала 
εр, проявляет тенденцию к снижению по мере ро-
ста концентрации ППГ* в смеси, возможно, из-за 
проблем с совместимостью компонентов, микро-
фазового разделения и накопления локальных 
механических напряжений на фазовых границах. 
Однако даже пленки, содержащие максимальную 
концентрацию ППГ*, разрушаются при деформа-
ции, существенно превышающей величину, соот-
ветствующую переходу через предел пластично-
сти в область необратимых деформаций (4–5%, 
рис. 3б), т.е. материал полностью пригоден для 
практического использования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены полиуретаны на основе ДАЦ с ППГ*. 
Методами Фурье-ИК-спектроскопии и РСА под-
тверждено взаимодействие ОН-групп макро-
молекул эфира целлюлозы с молекулами ППГ* 
и показано замедление процесса упорядоченности 
макроцепей ДАЦ вследствие их сшивки.

Введение молекул ППГ* в матрицу ДАЦ при-
водит к снижению температуры стеклования  
Tg. С увеличением количества введенного ППГ* 
(до 43 мас. %) происходит последовательное сни-
жение модуля упругости Е, предела пластичности 
σп, прочности σр и предельной деформации до 
разрушения εр пленок. Но хрупкости пленок не 
наблюдается. Снижение всех механических ха-
рактеристик с ростом концентрации введенного 
ППГ* вызвано, по-видимому, последовательной 
гетерогенизацией материала и накоплением в нем 
внутренних напряжений. 

Работа выполнена в рамках Госзадания по теме 
№ 124013000726-6. 
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