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По данным электронной микроскопии проведен сравнительный анализ топологической структуры по-

верхности двух образцов пленок триацетата целлюлозы (СТА). Образцы были получены из растворов

СТА без использования (образец № 1) и с применением малой добавки фторида натрия, понижающего

вязкость раствора (образец № 2). Показано, что в образце № 1 узлами сетки зацеплений макромолекул

являются периодически чередующиеся области локального ориентационного порядка — микродомены

среднего размера d ∼ 18 nm. В образце № 2 за счет переупаковки микродоменов на масштабе R > d
формируется однородно неупорядоченный фрактальный кластер мезофазы СТА. Фрактализация поверхности

и рост структурной анизотропии согласуются с падением вязкости раствора и объясняют изменение

деформационных свойств образца № 2 по сравнению с № 1.
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1. Введение

Образцы триацетата целлюлозы (СТА) с содержанием
связанной уксусной кислоты α = 60.0−61.9% относятся

к полимерам с жесткими макромолекулами [1], способ-
ными к образованию в растворе анизотропных агрега-

тов [2].

Известно, что исходная массовая концентрация c
полимера определяет характер агрегации макромолекул

СТА в растворе [2], на межфазной границе раствор–
твердое тело [3] и при пленкообразовании [4]. Образо-
вание агрегатов частиц в растворах различных образ-

цов СТА фиксируется методом ИК-спектроскопии [2,3]:
при c > 6wt% число анизотропных кластеров резко

возрастает, а при c > 10wt% формируется лиотропное

жидкокристаллическое состояние [5].

В работе [4] с применением метода электронной мик-

роскопии (ЕМ) обоснована микродоменная структура

пленок, полученных из растворов СТА (α = 61.9%). Под

микродоменами понимались локальные области макси-

мального размера d ∼ 30 nm, которым должна отвечать

нематическая упорядоченность сегментов макромоле-

кул [6]. Было показано, что с ростом концентрации c
полимера в растворе увеличивается плотность упаковки

микродоменов в пленке. В серии образцов пленок, сфор-

мированных из растворов различной концентрации, был

обнаружен структурный переход по шкале параметра c
вблизи значения c ∼ 9wt%. Этот переход указывает

на возникновение однородного бесконечного кластера

мезофазы СТА и связан с распространением корреляций

типа плотность–плотность на расстояние, существенно

превышающее d .

Поскольку характер агрегации макромолекул в рас-

творе зависит также от природы (качества) раство-

рителя [2,7], существует возможность регулирования

анизотропной надмолекулярной структуры СТА [8] в

пленках путем введения в пленкообразующий раствор

модифицирующих добавок [9,10]. Например, усиление

специфической сольватации карбонильных групп аце-

тильных заместителей СТА молекулами протонодонор-

ных растворителей при введении в раствор небольших

количеств (0.001−0.1 wt.% от СТА) некоторых неорга-

нических солей, в частности фторида натрия, приводит

к заметному снижению динамической вязкости [2,11].
Падение вязкости является признаком упорядочения

кластерной структуры раствора и согласуется с измене-

нием деформационных свойств получаемых пленок —

увеличением относительного удлинения при разрыве

и уменьшением термостатной усадки [11]. Однако в

работе [11] отсутствуют данные структурного анализа,

объясняющие изменения ряда физико-механических ха-

рактеристик пленок.

В настоящей работе проведен сравнительный анализ

топологической структуры поверхности двух образцов

пленок СТА, полученных из растворов полимера без

использования и с применением малой добавки фто-

рида натрия. Для структурного анализа поверхности в

субмикронном диапазоне масштаба использована ориги-

нальная ЕМ-методика декорирования золотом электри-

чески активной реплики из аморфного германия [12].
По данным ЕМ рассчитаны индикатрисы плотности

распределения декорирующих наночастиц золота, кор-

реляционные функции типа плотность–плотность и па-

раметры надмолекулярной структуры СТА на поверх-
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ности пленок. Цель работы — объяснение взаимосвязи

”
состав–структура–свойства“ на основе микродоменной

(кластерной) модели строения пленок СТА.

2. Объекты и методы исследования

В работе использовался промышленный частично гид-

ролизованный СТА с содержанием связанной уксусной

кислоты α = 60.1% и степенью полимеризации 300.

Рентгеноаморфные [4] пленки толщиной ∼ 130µm

формировались из 10wt.% растворов СТА в сме-

си метиленхлорид–этанол (9 : 1) на зеркальном стекле

при 298K без использования (образец № 1) и с при-

менением малой добавки (0.005wt.% от СТА) фторида

натрия (образец № 2). Указанное количество модифи-

катора соответствует минимуму динамической вязкости

пленкообразующего 10wt.% раствора полимера [11].

Концентрация c = 10wt.% для использованного об-

разца СТА несколько превышает пороговое значение

c∗ = 9.7wt.% [2], соответствующее формированию в

растворе непрерывной сетки зацеплений макромоле-

кул [7]. Согласно результатам работы [4] выбранный

концентрационный режим пленкообразования должен

приводить к возникновению в пленках бесконечного

кластера мезофазы СТА.

С
”
воздушной“ поверхности полимерных пленок

формировались двухслойные германиево-угольные ре-

плики. Для получения реплик на поверхность об-

разцов проводилось последовательное вакуумное тер-

мическое напыление аморфного слоя особо чистого

германия толщиной 5 nm и опорного слоя углеро-

да. В ходе отрыва двухслойной реплики от пленки-

подложки слой германия приобретал электрический

заряд, пространственная локализация которого соот-

ветствовала характеру распределения электронодонор-

ных ацетильных заместителей СТА на поверхности

образца [12]. Электрически активные реплики деко-

рировались золотом [13] путем вакуумного термиче-

ского напыления металла до эффективной толщины

слоя 0.4 nm [14]. Во избежание фотоэмиссии электро-

нов и релаксации электрического заряда получение

реплик и их декорирование золотом производилось

в темноте.

Полученные в просвечивающем электронном мик-

роскопе изображения декорированных золотом гер-

маниево-угольных реплик отображают распределение

плотности упаковки макромолекул СТА на поверхности

образцов (рис. 1). Важно отметить, что в данном случае

наиболее вероятное расстояние r между наночастицами

золота составляет 6 nm. Это значительно повышает

разрешающую способность описанной выше ЕМ-методи-

ки по сравнению с использованной в работах [4,14]
методикой декорирования золотом

”
химических меток“

хемосорбированного молекулярного брома, поскольку в

последнем случае величина r существенно выше.

150 nm

a

b

150 nm

Рис. 1. Электронные микрофотографии декорированных золо-

том германиево-угольных реплик с поверхности пленок СТА:

образец № 1 (а), образец № 2 (b).

Изучение пространственных корреляций типа плот-

ность–плотность на поверхности образцов проводилось

с использованием так называемых
”
крупнозернистых“

радиальных функций g(R) распределения декорирующих

наночастиц золота. Для получения этих функций исполь-

зовалась компьютерная процедура пошагового сканиро-

вания плотности распределения частиц на двумерных

изображениях поверхности с шагом δ, соответствующим

величине r [14]. Корреляционная длина ξ определялась

по положению особых точек функций g(R). Индикатри-

сы плотности ρ распределения наночастиц золота рас-

считывались при усреднении по прямоугольникам 2r × ξ
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с центром в частицах и изменении угла θ ориентации

прямоугольников [14].

3. Результаты и их обсуждение

На электронных микрофотографиях декорированных

реплик с поверхности образцов пленок (рис. 1) нано-

частицы золота локализованы неоднородно: наряду с

областями достаточно плотного расположения декори-

рующих частиц имеются свободные от золота области.

Непрерывная квазирешетка наночастиц соответствует

бесконечному кластеру плотноупакованных макромоле-

кул СТА (мезофазе полимера). Степень � заполнения

поверхности кластером [15] составляет 0.64 и 0.54 для

образцов № 1 и 2 соответственно. Уменьшение величи-

ны � при переходе от образца № 1 к образцу № 2 сопро-

вождается уплотнением узлов квазирешетки, что отоб-

ражается небольшим уширением первого пика функции

g(R) радиального распределения декорирующих наноча-

стиц (рис. 2). При этом среднее координационное число

казирешетки [15] возрастает от 4 до 6.
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Рис. 2. Радиальные функции g(R) распределения наночастиц

золота на декорированных репликах с поверхности пленок

СТА: образец № 1 (а), образец № 2 (b). Шаг сканирования

изображения поверхности δ = 1 nm.
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Рис. 3.
”
Крупнозернистые“ радиальные функции g(R) рас-

пределения наночастиц золота на декорированных репликах с

поверхности пленок СТА (корреляционные функции g(R) типа
плотность–плотность): образец № 1 (а), образец № 2 (b). Шаг

сканирования изображения поверхности δ = 6 nm. На вставке:

функция g(R) в двойных логарифмических координатах для

образца № 2.

Трансформация квазирешетки декорирующих нано-

частиц сопутствует изменению характера простран-

ственных корреляций типа плотность–плотность в кла-

стере мезофазы СТА.
”
Крупнозернистые“ радиальные

функции g(R) распределения декорирующих наночастиц

(рис. 3) демонстрируют принципиально различное пове-

дение с ростом величины масштаба R.
В образце № 1 корреляционная функция g(R) типа

плотность–плотность испытывает периодические осцил-

ляции с периодом L ∼ 42 nm вблизи значения g(R) = 1

(рис. 3, а), что свидетельствует о периодически-

неоднородной топологической структуре кластера мезо-

фазы СТА. Пространственные корреляции распростра-

няются на расстояние ξ = 2L, где ξ — корреляционная

длина. Вид функции g(R) согласуется с микродоменной

моделью СТА для периодически чередующихся частиц

среднего размера d ∼ 18 nm и фрактальной размерно-

сти [16] D = 1.80 ± 0.05, определяемой при аппрок-

симации начального участка графика функции g(R)
степенной зависимостью g(R) ∝ RD−2. Параметры d и

D микродоменов соответствуют данным малоуглового

рассеяния рентгеновских лучей (SAXS) [4]. Компью-

терная обработка угловой зависимости интенсивности

I(θ) рассеяния в области 8′ < 2θ < 15′, в том числе
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с применением процедуры Гинье, приводит к значени-

ям параметров d = 24 nm и D = 1.7± 0.1 для рассе-

ивающих структонов [4,17]. Следует отметить, что на

рентгенограмме SAXS образца № 1 не проявляется

дискретный рефлекс, отвечающий периоду L ∼ 42 nm

чередования микродоменов, вследствие малой рассеива-

ющей способности полимерной пленки [4,17].
В отличие от образца № 1 в образце № 2

”
крупнозер-

нистая“ корреляционная функция g(R) с ростом величи-

ны масштаба R спадает по степенному закону (рис. 3, b):
g(R) ∝ RD−2, причем, значение фрактальной размерно-

сти D зависит от R. Построение функции g(R) в двойных
логарифмических координатах (рис. 3, b, вставка) пока-

зывает, что при R < 18 nm величина D = 1.84± 0.02 со-

ответствует микродоменам, а при R > 18 nm фракталь-

ная размерность D = 1.96± 0.01 характеризует тело

кластера мезофазы СТА. Отметим, что средний размер

d ∼ 18 nm микродоменов в двух изученных образцах

пленок сохраняется неизменным (рис. 3, а, b) и согла-

суется с величиной термодинамического сегмента для

различных эфиров целлюлозы [1].
Таким образом, при сравнении образцов № 1 и 2

на масштабе R > d наблюдается структурный переход,

связанный с переупаковкой упорядоченных микродоме-

нов и формированием тела однородно неупорядоченного

фрактального кластера мезофазы СТА.
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Рис. 4. Индикатрисы относительной (по отношению к сред-

ней по поверхности) плотности ρ распределения наночастиц

золота на декорированных репликах с поверхности пленок

СТА: образец № 1 (а), образец № 2 (b). Ось ординат

(θ = 0 градусов) соответствует оси текстуры — направлению

с максимальным значением ρ.
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Рис. 5. Радиальные функции распределения плотности, по-

строенные поперек оси аксиальной текстуры на поверхности

пленок СТА: образец № 1 (а), образец № 2 (b). Шаг

сканирования изображения поверхности δ = 1 nm.

На рис. 4 представлены индикатрисы относительной

локальной плотности ρ распределения наночастиц золо-

та на поверхности образцов. Полученные угловые зави-

симости ρ(θ) свидетельствуют об аксиальной текстуре

поверхности пленок. Наличие аксиальной текстуры мо-

жет быть связано как с ориентационными эффектами

при формовании пленок [12], так и с образованием

мезофазы. При переходе от образца № 1 к образцу № 2

анизотропия плотности возрастает, причем отличие в

плотности вдоль и поперек оси текстуры увеличивается

более чем в два раза, достигая 5% для образца № 2

(рис. 4, b).

На рис. 5 приведены корреляционные функции g⊥(R),
рассчитанные поперек оси текстуры исследуемых образ-

цов. В образце № 1 в направлении, перпендикулярном

оси текстуры, наблюдаются периодические осцилляции

плотности с периодом ∼ 18 nm (рис. 5, а). Корреляции
плотность–плотность распространяются на расстояние

более 120 nm, не затухая при этом на всем изучен-

ном масштабном интервале. Важно отметить, что по

данным SAXS [18] для пленок СТА, прогретых при

453−483K, в области углов рассеяния 2θ = 18−24′ име-

ются плато или перегиб, соответствующие большим пе-

риодам ∼ 15−21 nm. Такая особенность рентгенограмм

является следствием процессов термической деструкции

и кристаллизации СТА [18]. Таким образом, прослежи-

вается генетическая связь между одномерной периодич-
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ностью в структуре кластера мезофазы образца № 1 и

выявляемыми методом SAXS [18] большими периодами

в пленках СТА, подвергнутых термообработке.

В образце № 2 по сравнению с № 1 отсутствуют

периодические осцилляции плотности поперек оси тек-

стуры (рис. 5, b), что свидетельствует об относительном

разупорядочении кластерной структуры СТА.

4. Заключение

Использование малых количеств модификаторов,

понижающих вязкость концентрированных растворов

жесткоцепных полимеров, позволяет изменять тополо-

гическую структуру кластера мезофазы в получаемых

пленках. К таким модификаторам для СТА относятся

некоторые неорганические соли, например, фторид на-

трия. Эти соли влияют на сольватацию растворителем

функциональных групп полимера и тем самым предопре-

деляют характер агрегации макромолекул [2].
Между двумя образцами пленок СТА, полученных в

одних условиях из растворов полимера без использова-

ния и с применением малой добавки фторида натрия,

обнаруживается структурный переход типа порядок–
беспорядок. Этот переход связан с переупаковкой упо-

рядоченных микродоменов, являющихся узлами сетки

зацеплений макромолекул в теле кластера мезофазы

СТА. При этом периодически-неоднородный кластер

трансформируется в однородно неупорядоченный, при-

обретая фрактальные свойства, увеличивая свою локаль-

ную плотность и анизотропию. Такая трансформация

объясняет изменение деформационных свойств пленок:

увеличение на 30% относительного удлинения при раз-

рыве и уменьшение в два раза термостатной усадки [11].
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