
Введение
В настоящее время для расширения свойств по�

лимерных материалов применяют наполнители из
различных материалов. Применение наполните�
лей в виде наночастиц открывает новые возможно�
сти для их использования. Известно, что наноча�
стицы (НЧ) меди менее токсичны, чем ее соли, а
использование новых технологий в сочетании с НЧ
меди дает намного лучший эффект.

В настоящее время в литературе достаточно
много сведений о методах получения НЧ меди, рас�
сматриваются вопросы защиты от агрегации и
окисления макромолекулярными экранами [1–3].
Также рассмотрены зависимости размеров НЧ, по�
лучаемых в золях, от концентрации полимера,
температуры и энергии взаимодействия макромо�

лекул с поверхностью НЧ и показано, чем сильнее
это взаимодействие, тем меньше размер растущей
НЧ, при котором она экранируется и прекращает
свой рост. Защитные экраны образуются благода�
ря не ковалентным взаимодействиям макромоле�
кул с поверхностью НЧ, т. е. частицу золя можно
рассматривать как комплекс полимер – НЧ [4].

Определенную роль, а в некоторых случаях и
основную, в стабилизации комплекса полимер –
НЧ играют гидрофобные взаимодействия. Введе�
ние гидрофобного блока в структуру макромоле�
кул полимеров приводит к уменьшению размера
образующихся НЧ и к увеличению их устойчиво�
сти к агрегации и окислению [5].

Можно предположить, что если НЧ оказывают�
ся в растворе смеси двух полимеров, способных ко�
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Актуальность работы обусловлена интересом использования полимерных композитов с наночастицами меди, обладающих
рядом новых функциональных свойств. С помощью реологических методов изучены вязкоупругие свойства и свойства поверх#
ности полимерных композитов на основе поливинилового спирта с Na#карбоксиметилцеллюлозой или полиакриламидом с до#
бавкой в качестве наполнителя наночастиц меди.
Цель работы: получение полимерных композитов на основе водных растворов поливинилового спирта с Na#карбоксиметил#
целлюлозой или полиакриламидом с добавкой тетрабората натрия и наполнителя в виде наночастиц меди; изучение их реоло#
гических и поверхностных свойств: эффективной вязкости, модуля упругости и прочности адгезии; определение степени окисле#
ния наночастиц меди с отдельными полимерами и в смеси полимеров, а также в зависимости от концентрации полимеров.
Методы исследования. Вискозиметрические исследования полимерных композитов проведены на реовискозиметре «Реотест#
2»; модуль упругости определяли методом пенетрации шарообразного индентора; прочность адгезии изучали методом перпен#
дикулярного отрыва металлического кольца от поверхности полимерного тела. ИК#спекры полимерных композитов снимали на
спектрометре Nicolet 5700. Степень окисления наночастиц меди определяли на дифрактометре DS DISCOVER c Gadds (Bruker,
Германия).
Результаты. Было показано, что за счет взаимного влияния компонентов смеси поливинилового спирта, Na#карбоксиметилцел#
люлозы или полиакриламида с тетраборатом натрия и наночастицами меди при формировании полимерного комплекса проис#
ходит увеличение эффективной вязкости, модуля упругости и уменьшение прочности адгезии по сравнению с полимерными
композициями без наполнителя#наночастицами меди. Проведена сравнительная оценка свойств исследуемых полимерных
композитов. Замораживание полимерных композитов приводит к еще большему усилению исследуемых свойств. Взаимодей#
ствие компонентов данной полимерной композиции изменяет химический состав и структуру полимеров. В отличие от исход#
ных полимеров, их смеси нерастворимы в воде. Результаты, полученные на дифрактометре, позволили определить степень оки#
сления наночастиц меди с отдельными полимерами и в смеси полимеров, а также в зависимости от их концентрации. Исполь#
зование ИК#спектрального метода показало, что возможно образование водородных связей в исследуемых композитах.
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оперативно взаимодействовать с их поверхностью,
то такие системы могут вести себя по�разному.
При отсутствии взаимодействия между макромо�
лекулами полимеров НЧ могут либо распределять�
ся между полимерными цепями разного строения,
либо избирательно связываться с цепями одного из
полимеров [6]. Если же макромолекулы способны
взаимодействовать друг с другом с образованием
интерполимерных комплексов (ИПК), то, в прин�
ципе, возможно формирование тройных комплек�
сов, включающих НЧ в цепи двух полимеров, ко�
торые связаны друг с другом. Необходимое усло�
вие устойчивости водных золей таких комплек�
сов – достаточно хорошая растворимость ИПК.

При восстановлении ионов меди в растворе
ИПК высокомолекулярной полиакриловой кисло�
ты (ПАК) и полиэтиленгликоля (ПЭГ) кооператив�
ное взаимодействие макромолекулярных компо�
нентов ИПК в водных растворах сопровождается
экранированием гидрофильных групп в образовав�
шемся комплексе. ИПК, как правило, дифильны,
благодаря тому, что структура их частиц включает
как гидрофобизованные двутяжные фрагменты
собственно поликомплекса, так и свободные фраг�
менты гидрофильных полимеров (петли, концы
цепей). Было показано [7], что ИПК ПАК�ПЭГ яв�
ляется значительно более эффективным стабили�
затором (протектором) металлических НЧ, чем по�
лимерные компоненты этого комплекса, взятые по
отдельности и что формирование частицы метал�
лического золя, включающего НЧ металла и ИПК,
сопровождается взаимным усилением комплексо�
образующих свойств компонентов.

Интерполимерные комплексы на основе поли�
винилового спирта (ПВС) с Na�карбоксиметилцел�
люлозой (Na�КМЦ) и полиакриламидом (ПАА) до�
статочно хорошо изучены [8, 9].

Цель работы заключалась в получении поли�
мерных композитов на основе поливинилового
спирта с Na�карбоксиметилцеллюлозой или поли�
акриламидом с добавкой тетрабората натрия и НЧ
меди в качестве наполнителя, а также определе�
нии степени окисления НЧ меди при взаимодей�
ствии с отдельными полимерами и со смесью поли�
меров в зависимости от их концентрации.

Экспериментальная часть. 
Материалы и методика эксперимента
В работе использовали поливиниловый спирт

(ПВС) марки 16/1 (г. Невинномысск). Расчет моле�
кулярной массы ПВС проводили по формуле
[]=8,86·10–4·М0,72 [10] при 20 °С, М=2·105. Водные
растворы ПВС готовили суспендированием в рас�
считанном количестве дистиллированной воды,
перемешивали и оставляли на ночь при комнатной
температуре, затем нагревали смесь на кипящей
водяной бане до полного растворения полимера.

Молекулярную массу Na�КМЦ определяли по
уравнению []=0,233·10–3·М1,28 в 2 % водном ра�
створе NaCl при 20 °С, М=3,63·106. При пригото�
влении водных растворов Na�КМЦ полимер зали�

вали рассчитанным количеством воды, оставляя
для набухания на сутки, затем перемешивали с по�
мощью магнитной мешалки до однородного со�
стояния.

В работе использовали образцы ПАА (Об�
нинск), расчет молекулярной массы проводили по
формуле []=3,73·10–4 М0,66 при 30 °С, М=4,8·105.

Из зависимости логарифма характеристиче�
ской вязкости от объемной концентрации водных
растворов полимеров определены критические
концентрации кроссоверов, которые составляют
для ПВС скр=7 %, для Na�КМЦ скр=5 % и для ПАА
скр=1,35 %.

Наночастицы меди получены методом электри�
ческого взрыва проводника в атмосфере аргона и
затем упакованы в стеклянные ампулы в инертной
атмосфере.

Порошок содержит металлическую медь (Cu)
около 98 % мас., остальное – другие химические
элементы. При контакте с воздухом содержание
активного металла падает до 85–90 %, остальное:
сорбированные газы, оксид меди и H2O.

Полимерные композиции готовили при темпе�
ратуре +20 °С из водных растворов ПВС, Na�КМЦ
или ПАА с концентрацией равной Скрит в соотноше�
нии 1:1 с добавлением водного раствора ТБН в ко�
личестве 1/10 от количества полимерного компо�
зита, при перемешивании с помощью магнитной
мешалки в течение 10 минут. В раствор одного из
полимеров добавляли 10 % НЧ меди от веса поли�
мерного композита.

Эффективную вязкость растворов определяли с
использованием реовискозиметра «Реотест�2», на
устройстве цилиндр–цилиндр. В табл. 1 приведе�
ны значения эффективной вязкости и напряжения
сдвига для водных растворов Na�КМЦ, ПАА и ПВС
при Т=20 °С.

Эффективную вязкость полимерных компози�
тов определяли на устройстве конус–плита при
скорости сдвига от 0,56 до 4800 с. По изменению
сдвигающего напряжения  и скорости сдвига D
проводили вычисление эффективной вязкости:
=(/D)100, где  – эффективная вязкость (Па·с);
 – сдвиговое напряжение (10–1 Па); D – скорость
сдвига (с–1).

Модуль упругости (E) определяли методом пе�
нетрации шарообразного индентора [11], т. е. из�
мерением глубины его внедрения под нагрузкой в
упругие тела, что фактически дает значение моду�
ля. Расчет модуля упругости проводили по форму�
ле: Е=3F/16h3/2R1/2, где F – сила, действующая на
индентор; h – глубина внедрения (м) шарообразно�
го индентора радиуса R (м) в плоскую поверхность
образца.

Адгезионную прочность полимерных компози�
тов измеряли методом перпендикулярного отрыва
металлического кольца от поверхности полимер�
ного композита [12, 13]. Расчет работы сил адгезии
проводили по формуле: Wотр=Fотр/S, где S – пло�
щадь контакта адгезива с субстратом (м2); Fотр – ад�
гезия отрыва (Н/м–1).
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ИК�спектры полимерных композитов снимали
на ИК�Фурье спектрометре «Nicolet 5700» (Центр
коллективного пользования ТФ СО РАН).

Для определения степени окисления наноча�
стиц меди в полимерных композитах использова�
ли дифрактометр DS DISCOVER c Gadds (Bruker,
Германия).

Результаты и обсуждение

Таблица 1. Значения эффективной вязкости () и напряже#
ния сдвига () для водных растворов Na#КМЦ,
ПАА и ПВС при Т=20 °С

Table 1. Values of the effective viscosity () and shift voltage
() for water solutions of Na#carboxymethylcellulose
(Na#CMC), polyacrilamide (PAA) and polyvinyl al#
cohol (PVA) 

Известно [14], что водный раствор ПВС легко
превращается в гидрогель при добавлении тетрабо�
рата натрия вследствие образования межмолеку�
лярного хелатного соединения при взаимодей�
ствии гидроксильных групп полимера с борат�ио�
нами. Для увеличения количества внутримолеку�
лярных связей к смеси полимеров добавляли по
каплям 1 %�й водный раствор ТБН в соотношении
1:10 при 20±1 °С. После получения однородной
прозрачной композиции и выдержки в течение
1 часа проводили измерения эффективной вязко�
сти, модуля упругости и прочности адгезии. Полу�
ченные полимерные композиты оказались более
вязкими, с большим модулем упругости, видимо,
за счет не только межмолекулярных водородных
связей, но и внутримолекулярных.

Композиции с наполнителем готовили, добав�
ляя НЧ меди в водный раствор ПВС при перемеши�
вании в количестве 10 % от массы ИПК, далее до�
бавляли раствор Na�КМЦ или ПАА и ТБН.

Часть образцов подвергали замораживанию и
дальнейшему размораживанию. Известно, что за�
мораживание концентрированных водных раство�
ров ПВС, их выдерживание в этом состоянии и по�
следующее оттаивание приводит к образованию
анизотропных гелей, называемых криогелями.
Криогели обладают микропористой структурой,
сочетающейся с высокой жесткостью, хорошей
термоустойчивостью, биосовместимостью и рядом
других характеристик, полезных для применения
этих композитов на практике [15].

В качестве показателей структурно�механиче�
ских свойств полимерных композитов использова�
ли значения эффективной вязкости, модуля упру�
гости и адгезионной прочности.

На рис. 1 показаны зависимости эффективной
вязкости полимерных композитов ПВС с Na�КМЦ
и ТБН без наполнителя и с наполнителем в виде
НЧ меди от времени структурообразования и тем�
пературы. Измерения проводились в течение
15 суток. Из данных видно, что в течение этого
времени происходит изменение эффективной вяз�
кости, которая увеличивалась для всех ПК, боль�
ше всего для ПК с НЧ меди от 3,14 до 4,31 мПА·с,
далее же происходит незначительное увеличение
измеряемых величин.

Рис. 1. Зависимость эффективной вязкости от времени
структурообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий#карбоксиметилцеллюлоза – тетрабо#
рат натрия при температурах (°С): 1) +20; 2) –15;
3) –30, без наполнителей и с НЧ меди (4)

Fig. 1. Dependence of the effective viscosity on the time of
structure formation of the polymer complex (PC) on the
basis of polyvinyl alcohol – sodium#carboxymethylcellu#
lose – sodium tetraborate at: 1) +20; 2) –15; 3) –30 °С,
without fillers and with copper nanoparticles (4)

Динамику изменения модуля упругости данных
ПК можно проследить с течением времени. На рис.
2 показаны зависимости модуля упругости полимер�
ных композитов ПВС–Na�КМЦ–ТБН без наполнителя
и с наполнителем в виде НЧ меди от времени структу�
рообразования и температуры. Наибольшее увеличе�
ние модуля упругости наблюдается для композита с
наполнителем НЧ меди, от 12,74 до 31,84 кПа.

Рис. 2. Зависимость модуля упругости Юнга от времени
структурообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий#карбоксиметилцеллюлоза – тетрабо#
рат натрия при температурах (°С): 1) +20; 2) –15;
3) –30, без наполнителей и с НЧ меди (4)

Fig. 2. Dependence of the Young elasticity module on the time
of structure formation of the PC on the basis of polyvi#
nyl alcohol – sodium#carboxymethylcellulose – sodium
tetraborate at: 1) +20; 2) –15; 3) –30 °С, without fillers
and with copper nanoparticles (4)
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Рис. 3. Зависимость прочности адгезии от времени структу#
рообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий#карбоксиметилцеллюлоза – тетрабо#
рат натрия при температурах (°С): 1) +20; 2) –15;
3) –30, без наполнителей и с НЧ меди (4)

Fig. 3. Dependence of the adhesion on the time of structure
formation of the PC on the basis of polyvinyl alcohol –
sodium#carboxymethylcellulose – sodium tetraborate at:
1) +20; 2) –15; 3) –30 °С, without fillers and with cop#
per nanoparticles (4)

Вклад поверхностных молекул в адгезионное
взаимодействие является определяющим [16].
В формировании адгезии может принимать уча�
стие водородная связь. На начальной стадии взаи�
модействия между субстратом и адгезивом взаимо�
действуют сами полимеры, поскольку имеется ши�
рокий набор водородных связей различной прочно�
сти, такие водородные связи имеют место при соль�
ватации гидроксила ПВС несколькими молекула�
ми воды. Водные растворы ПВС содержат большое
количество воды, происходит образование и раз�
рыв водородных связей полимер–полимер и поли�
мер–вода, их влияние на структуру полимера пред�
ставляет значительный интерес [17, 18].

С увеличением вязкости ПК прочность адгезии
уменьшается, так как имеет место релаксация
внутренних напряжений, что связано с изменени�
ем структуры адгезива [19].

Таким образом, при взаимодействии растворов
ПВС с Na�КМЦ или ПАА с концентрациями, рав�
ными Скрит, происходит увеличение эффективной
вязкости, модуля упругости и снижение прочно�
сти адгезии, что подтверждается образованием но�
вых водородных связей. Свой вклад в изменение
свойств полимерных комплексов вносит пониже�
ние температуры до –15 и –30 °С и конкуренция
взаимодействия полимер–полимер и полимер–ра�
створитель. В смеси полимеров образуется сме�
шанная система Н�связей.

Анализ результатов, полученных на дифракто�
метре, показал, что степень окисления меди меня�
ется. Так, в водном растворе ПВС с НЧ меди содер�
жалось (%): Cu –78,1; Cu2O – 6,4; CuO – 15,5, после
заморозки и размораживания состав изменился
незначительно (%): Cu – 76,8; Cu2O – 7,6; CuО –
15,6. При добавлении НЧ меди к раствору ПАА (%):
Сu – 83,9; Cu2O – 4,8; CuO – 11,2. Более всего НЧ ме�
ди оказались подверженными окислению в раство�
ре Na�КМЦ (%): Cu – 16,2; Cu2O – 55,7; CuO – 28,1.

Таким образом, оказалось, что в растворах полиме�
ров ПВС и ПАА происходит незначительное окисле�
ние наночастиц меди, кроме Na�КМЦ, где наблюда�
ется наиболее стабильная степень окисления 2+, со�
ответствующая чёрному оксиду CuO и голубому ги�
дроксиду Cu(OH)2, который при стоянии легко от�
щепляет воду и при этом чернеет.

Таблица 2. Изменения эффективной вязкости (, кПа·с), мо#
дуля упругости (E, кПа) и адгезионной прочности
(W, Н/м2) при ПК на основе ПАА–ПВС–ТБН–Сu
(при +20, –15 и –30 °С) в зависимости от времени
структурообразования

Table 2. Change of the effective viscosity (, kPa·s), the ela#
sticity module (Е, kPa) and adhesion strength (W,
N/m2) at PC on the basis of PAA–PVA–ST–Cu (at
+20, –15 and –30 °С) depending on time of structu#
re formation

Таблица 3. Изменения эффективной вязкости (, мПа·с) ПК
Na#КМЦ–ПВС–ТБН–Cu, модуля упругости
(E, Па·10–4) и работы сил адгезии (W, Н/м2) в за#
висимости от времени структурообразования и
температуры

Table 3. Change of the effective viscosity (, kPa·s) of the PC
Na#CMC– PVA–ST–Cu, the elasticity module (E, kPa)
and adhesion strength (W, N/m2) depending on time
of structure formation

Для выяснения влияния концентрации поли�
мерных растворов на степень окисления НЧ меди,
концентрацию исходных полимеров увеличивали
до 10 % для Na�КМЦ, 3 % ПАА и до 10 % для ПВС.
При смешивании смеси растворов с концентрацией
равной Скрит, ПВС и ПАА с НЧ меди образуется
комплекс черно�зеленого цвета, с более устойчивой
степенью окисления 2+, которая даёт соли синего и
сине�зелёного цвета и черный оксид меди. Результа�
ты, полученные на дифрактометре для полимерного
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композита ПАА–ПВС–Сu, показали следующий со�
став (%): Cu – 86,15; Cu2O – 4,41; CuO – 9,44, амор�
фность составляет 33 %. В такой же по составу сме�
си, но с увеличенной вдвое концентрацией ПАА до
3 % и ПВС до 10 % оказалось Cu – 45,62 %, Cu2O –
49,12 %, CuO – 5,26 %, аморфность составляет
61,5 %. Оказалось, что степень окисления НЧ меди
увеличивается в более концентрированных раство�
рах этих полимеров, аморфность полимерного ком�
позита также возрастает. Судя по измерениям эф�
фективной вязкости и модулю упругости для этой
смеси полимеров с НЧ меди формируется более сла�
бый композит, чем с ПВС–Na�КМЦ–Cu.

В водных смесях полимерных растворов
ПВС–ПАА с НЧ меди больше половины комплекса
состоит из оксида меди лилово�коричневого цвета
(степень окисления 1+). Видимо, смесь этих поли�
меров оказывает стабилизирующее действие на
НЧ меди, которое можно объяснить тем, что ком�
плекс этих полимеров взаимодействует с НЧ меди,
формируя на их поверхности защитные экраны.

В смесях с Na�КМЦ и ПВС, взятых в концен�
трации, равной критической, наблюдался следую�
щий состав (%): Сu – 35, Cu2O – 62, CuO – 0, амор�
фность составляет 33 %.

В смесях более концентрированных растворов
состава (%): КМЦ – 10 и ПВС – 10, содержание
различных форм меди составляет (%): Cu – 80,
Cu2O – 8, CuO – 11,9, аморфность составляет 85 %.
В этом случае в более концентрированных раство�
рах этих полимеров НЧ меди окисляются меньше,
но больше аморфность полимерного композита.

Как было отмечено выше, образование поли�
мерных композитов с НЧ меди приводит к увели�
чению эффективной вязкости, модуля упругости и
снижению адгезионной прочности, т. е. имеет ме�
сто проявление синергизма (взаимного усиления
комплексообразующей способности наночастиц и
комплементарных полимеров).

Попытки показать образование Н�связей на
ИК�спектрах классическим методом на «пропуска�
ние» (ИК�Фурье спектрометр Nicolet 5700) оказа�
лись безуспешными из�за большой толщины пле�
нок. Чтобы не нарушать структуру пленок ИК�
спектры получали с применением приставки одно�
кратного нарушенного полного внутреннего отра�
жения (НПВО) с кристаллом ZnSe. При регистра�
ции спектров НПВО вводилась поправка, учиты�
вающая глубину проникновения излучения в зави�

симости от длины волны.

Рис. 4. Спектры ИК полимерного композита на основе поли#
виниловый спирт – натрий#карбоксиметилцеллюло#
за – тетраборат натрия через сутки после приготовле#
ния (1) и через 15 суток (2)

Fig. 4. IR spectra of the polymer composite on the basis of Na#
carboxymethylcellulose –sodium tetraborate in a day af#
ter preparation (1) and in 15 days (2)

Из спектров видно, что полоса поглощения валент�
ных колебаний группы ОН– уширяется, форма полосы
при температуре +20 °С ассимметрична. Это можно
объяснить образованием новых ассоциатов и перера�
спределением водородных связей по мере увеличения
эффективной вязкости и модуля упругости, что соот�
ветствует увеличению количества водородных связей.

Выводы
1. Показано, что происходит образование интер�

полимерных комплексов на основе поливини�
лового спирта с натрий карбоксиметилцеллю�
лозой или полиакриламидом и тетраборатом
натрия с наночастицами меди, которое сопро�
вождается взаимным усилением комплексооб�
разующих свойств компонентов, увеличением
эффективной вязкости и модуля упругости.

2. Установлено, что полимерные композиты на
основе поливинилового спирта с натрий кар�
боксиметилцеллюлозой или полиакриламидом
являются значительно более эффективными
стабилизаторами (протекторами) металличе�
ских частиц, чем полимерные компоненты эт�
их комплексов, взятые в отдельности. Экрани�
рование интерполимерным композитом по�
верхности наночастиц меди значительно повы�
шает их устойчивость к окислению.
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The relevance of the discussed issue is caused by the increase interest of obtaining and using polymer composites with copper nanopartic#
les, possessing a number of specific properties for biomedicine researches like materials for tissues and cell engineering, medicine substan#
ce with control of secrete of drugs, in electronic and another fields of technics. The paper demonstrates the possibility of getting polymer
composites on basis polyvinyl alcohol, Na#carboxymethyl cellulose or poly (acryl amid) and natrium tetraborate using copper nanoparticles.
The main aim of the study is to obtain the polymer composites on the basis of water solutions of polyvinyl alcohol and Na#carbox#
ymethyl cellulose or poly (acryl amid) with additives of sodium tetraborate and filler in the form of copper nanoparticles; to study their
rheological and surface properties: effective viscosity, module elasticity and strength adhesion; to determine the oxidation level of cop#
per nanoparticles with separate polymers and in the mixture with polymers as well as depending on polymer concentration.
The methods used in the study. Viscosimetric study of polymer composites was realized on rheoviscosimeter Rheotest#2, the elastici#
ty module was defined by the method of spherical indenter penetration; the adhesion strength was studied by the method of metal ring
perpendicular separation from the polymer body surface. The IR#spectra were recorded at the spectrometer Nicolet 5700. The oxidation
degree of copper nanoparticles was determined by difractometer DS DISCOVER with Gadds (Bruker, Germany).
The results. It was shown for the first time that due to interdependent influence of the mixture components: polyvinyl alcohol, Na#carbox#
ymethyl cellulose or poly (acryl amid) with sodium tetraborate and copper nanoparticles at formation of polymeric complex the effective vis#
cosity and the elasticity module increase, the strength adhesion decreases in comparison with initial polymers. The authors have carried out the
comparative evaluation of the properties of the polymer compositions under study. Freezing of polymer compositions leads to large strengthe#
ning of the properties under study. Interaction of components of this polymer composition changes chemical compositions and structure of
polymers. In contrast with the initial polymers, their mixtures are insoluble in water. The results obtained on difractometer allow determining
the oxidation level copper nanoparticles with separate polymers and in mixture of polymers and depending on their concentration.
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Composition, nanoparticles, dynamic viscosity, module of elasticity, adhesion.
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