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В статье представлены результаты подбора оптимальных условий для получе-
ния полимерных пленочных материалов на основе диацетата целлюлозы, полиметилметак-
рилата и бутадиен стирольного каучука с ионными имидазолиевыми жидкостями – 1-этил-
метилимидазолий трифторметаносульфонатом, 1-этил-3-метилимидазолий ацетатом 
или 1-этил-3-метилимидазолий бромидом – методом полива из раствора. Свойства поли-
мерных пленок были изучены спектральными методами, а также методом сканирующей 
электронной микроскопии. Определен концентрационный предел для введения имидазолие-
вых ионных жидкостей в указанные полимерные матрицы – не более 40 масс. %. Превышение 
этого порога приводит к выделению ионной жидкости на поверхности полимерной пленки. 
Показано, что для контроля качества полученных полимерных материалов на основе диа-
цетата целлюлозы, полиметилметакрилата и бутадиен-стирольного сополимера, модифи-
цированных малым количеством имидазолиевых ионных жидкостей,наиболее применима 
ИК-спектроскопия. 
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The article presents the results of the selection of optimal conditions for the production of 
polymer film materials based on cellulose diacetate, polymethylmethacrylate and styrene rubber butadiene 
with ionic imidazolium liquids – 1-ethyl-methylimidazolium trifluoromethanosulfonate, 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate or 1-ethyl-3-methylimidazolium bromide – by irrigation from solution. The 
properties of polymer films have been studied by spectral methods, as well as by scanning electron mi-
croscopy. The concentration limit for the introduction of imidazolium ionic liquids into these polymer ma-
trices has been determined – no more than 40 wt. %. Exceeding this threshold leads to the release of ionic 
liquid on the surface of the polymer film. It is shown that IR spectroscopy is most applicable for quality 
control of the obtained polymer materials based on cellulose diacetate, polymethylmethacrylate and sty-
rene butadiene copolymer modified with a small amount of imidazolium ionic liquids. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка методик получения функцио-

нальных материалов на основе полимеров, моди-

фицированных разнообразными добавками, со-

храняет свою актуальность на протяжении по-

следних лет. Например, введение макрогетеро-

циклических соединений (МГЦ) в полимерную 

матрицу позволяет получать мембраны для разде-

ления газовых смесей, сенсорные материалы1, 2, 

материалы с электретными свойствами 3и др. 

Введение активных агентов разной природы, 

например, органических кислот, ферментов, анти-

бактериальных и противогрибковых соединений, 

натуральных экстрактов, позволяет получать «ум-

ную» упаковку для продуктов, которая не только 

сигнализирует о качестве, но и продлевает его 

срок годности 4, 5. В последние годы активный 

интерес, в том числе в качестве модификаторов 

полимерных материалов, вызывают такие уни-

кальные соединения как ионные жидкости6, 7. 

Они обладают антибактериальной активно-

стью8, введение ионных жидкостей в сенсорные 

пленки расширяют их рабочий интервал и увели-

чивают срок службы 9. Всестороннее изучение 

систем «полимер – ионная жидкость» является 

перспективным и необходимым для разработки 

методов получение высокофункциональных по-

лимерных материалов для применения в различ-

ных областях техники. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В ходе проведения исследований методом 

полива из растворабыли получены пленки на ос-

нове диацетата целлюлозы (ДАЦ), полиметил-

метакрилата (ПММА) и бутадиен стирольного 

каучука (БСК) с введенными в них 1-этил-

метилимидазолий трифторметаносульфонатом  

(1E3MiMTFMS), 1-этил-3-метилимидазолий аце-

татом (1E3MiMAc), 1-этил-3-метилимидазолий 

бромидом (1E3MiMBr). Растворы заданных кон-

центраций полимера и ИИЖ готовили отдельно, 

после чего растворы смешивали в нужных соот-

ношениях и выпаривали растворитель на стеклян-

ной подложке, в чашках Петри, при комнатной 

температуре в течении суток. Готовые пленки до-

сушивали при температуре 40 °С до постоянной-

массы. Условия подготовки образцов приведены в 

таблице. 

Таблица 

Условия получения полимерных пленочных материалов,  

модифицированных имидазолиевыми ионными жидкостями 

Table 1. Conditions for obtaining polymer film materials, 

Modified imidazole ion liquids 

Полимер 
Масса полимера, 

г 
Ионная жидкость 

Масса ионной 

жидкости, г 
Растворитель 

ДАЦ 

0,2567 

1E3MiMAc 

0,1 

Ацетон 

0,2540 0,05 

0,2527 
0,01 

 
0,2530 1E3MiMBr 

0,2529 1E3MiMTFMS 

ПММА 0,2532 
1E3MiMAc 0,01 

Хлороформ 

БСК 0,2511 Хлороформ 

 
Для исследования свойств полученных 

пленочных материалов было использовано обо-

рудование Центра коллективного пользования 

ИГХТУ: спектрофотометр ShimadzuUV-3600 Plus, 

спектрофотометр ИК-Фурье Avatar 360, Nikolet, 

сканирующий электронный микроскоп VEGA 3 

SBH. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В зависимости от природы полимера и 

имидазолиевых ионных жидкостей (ИИЖ) были 

подобраны оптимальные условия для получения 

модифицированных пленок. 

 

Для формирования пленок на основе ДАЦ 

в качестве растворителя был выбран ацетон. 

Установлено, что при введении исследуемых 

ИИЖ в полимерную матрицу в количестве 0,01 г 

на 0,25 г полимера (или 4 масс.%) (таблица), 

они хорошо совмещались с полимером. Однако, 

в зависимости от аниона, внешние характери-

стики пленочных материалов отличались. Плен-

ка ДАЦ – 1E3MiMAc получилась прозрачной и 

гладкой (рис.1а), пленка ДАЦ – 1E3MiMBr полу-

чилась матовая и белая (рис.1б), пленка ДАЦ – 

1E3MiMTFMS получилась неоднородной, с белы-

ми вкраплениями (рис.1в). 
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а б в 
Рис. 1. Внешний вид модифицированных полимерных пленок на основе ДАЦ: 

 а – 1E3MiMAc; б – 1E3MiMBr; в – 1E3MiMTFMS 

Rice. 1. Appearance of modified DAC-based polymer films: 

a — 1E3MiMAc; b — 1E3MiMBr; c — 1E3MiMTFMS 

 
Природа используемого полимера также 

оказывает влияние на условия и свойства полу-

ченных материалов. Так, при введении 4 масс. % 

1E3MiMAc в ДАЦ, ПММА или БСК наблюдается 

хорошее смешение растворов ИИЖ и полимера, 

однако, пленки, полученные на основе ПММА и 

БСК, мутные и неоднородные. Возможно, это свя-

зано с тем, что в качестве основного растворителя 

был выбран хлороформ, в котором 

1E3MiMAcобладает более низкой растворимо-

стью, чем в ацетоне.  

Варьирование концентраций вводимой 

ИИЖ в полимерную матрицу позволило опреде-

лить концентрационный предел для данного типа 

модификаторов. Установлено, что введе-

ние1E3MiMAcв количестве 40 масс.% и более ве-

дет к значительному ухудшению совместимости с 

полимером, деформации пленочного материала, 

неоднородному распределению и выделению 

ИЖиз полимерной матрицы на поверхность плен-

ки. Это можно зафиксировать визуально (рис. 2).  

 

Рис. 2. Внешний вид полимерной пленки  

ДАЦ – 1E3MiMAc(40 масс. %) 

Rice. 2. Appearance of polymer film 

DAC - 1E3MiMAc(40 mass. %) 

С целью подбора оптимальных методов 

исследования, которые на начальной стадии раз-

работки помогут проконтролировать процесс ин-

теркаляции добавки в полимерную матрицу, вы-

явить особенности взаимодействия компонентов, 

подтвердить качественно и количественно вклю-

чение добавки в полимер, полученные полимер-

ные материалы были исследованы методом элек-

тронной, БИК и ИК-спектроскопии, сканирующей 

электронной микроскопии. 

Применениеметода электронной спектро-

скопии может дать информацию о природе и кон-

центрации вещества, введенного в полимерную 

матрицу 10. Однакополученные в работе образ-

цы не имеют поглощения ни в УФ-, ни в видимой 

области спектра, что связано с природой исполь-

зуемых полимеров и ИИЖ (рис. 3). 
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Рис. 3. ЭСП пленочных материалов:  

ДАЦ – 1E3MiMBr, 2 – E3MiMAc, 3 –ДАЦ 

Rice. 3. ESP of film materials: 

DAC - 1E3MiMBr, 2 — E3MiMAc, 3 –ДАЦ 

 

Таким образом, возможности метода элек-

тронной спектроскопии для анализа полимерных 

материалов, модифицированных имидазолиевыми 

ионными жидкостями, сильно ограничены, этот 

метод не является подходящим для исследования 

полученных образцов. 

Исследование полученных полимерных 

пленок, модифицированных ИИЖ, методом БИК-

спектроскопиив области от 1000 до 3100 нм поз-

воляет идентифицировать полимер, но не позво-

ляет качественно и количественно оценить интер-

каляцию ИИЖ в полимерную матрицу. Так, при 

анализе пленок из ДАЦ фиксируется пик погло-

щения на 2860 нм, характерный дляколебаний -

СН2-, -СН3. Введение ИИЖ не меняет характер 

спектров поглощения (рис. 4). 
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Рис. 4.ЭСП пленочных материалов: 

1 –ДАЦ, 2 – ДАЦ – 1E3MiMAc, 3 – ДАЦ – 1E3MiMTFMS 

Rice. 4.ESP of film materials: 

1 –ДАЦ, 2 — DAC — 1E3MiMAc, 

 3 — DAC — 1E3MiMTFMS 

Наиболее информативным методом иссле-

дования полученных полимерных материалов яв-

ляется метод ИК-спектроскопии. Показано, что 

введение 1E3MiMAc в ДАЦ в количестве 4 масс. 

% сложно зафиксировать даже данным методом 

(рис. 5).  

 

Рис. 5.ИК-спектр пленок:  

1 – ДАЦ – 1E3MiMAc, 2 – чистый ДАЦ 

В ИК-спектрах как чистой пленки ДАЦ, 

так и модифицированной 1E3MiMAc присутству-

ют пики в районе 2900-2800 см-1, характерные 

для колебаний -СН2-, -СН3, пик 1744 см-1 соот-

ветствует колебаниям карбонильной группы С=О, 

практически симметричные пики на 1228 см-1 и 

1042 см-1 соответствуют колебаниям группы О-С-

О в сложных эфирах11-13. Анализ ИК-спектров 

пленок ДАЦ с другими ИИЖ показывает анало-

гичную картину.Анализ ИК-спектров пленок из 

полиметилметакрилата, в том числе с добавлени-

ем ИИЖ, позволяет сделать следующие выводы. 

ИК-спектр ПММА чистого (рис. 6) содержит ха-

рактерные пики, а именно, 3000-2940 см-1 соот-

ветствуют O–CH3, C–H валентным колебаниям, 

C–CH3 колебаниям, 1727 см-1 - это C=O валент-

ные колебания, 1450, 1434 см-1 - O–CH3 дефор-

мационные колебания; 1189, 1170 см-1 соответ-

ствуют C–O–C деформационным колебаниям, 

1145 см-1 – CH2 деформационным колебаниям. 

 

Рис.6. ИК-спектры пленочных материалов: 

 1 – ПММА, 2 – ПММА – 1E3MiMAc 

Rice.6. IR film spectra: 

 1 – ПММА, 2 – ПММА – 1E3MiMAc 

 

 

а 

 

б 

Рис. 7. Микрофотографии полимерных пленок: 

 а – ДАЦ, б – ДАЦ – 1E3MiMAc 

Rice. 7. Microphotographs of polymer films: 

 а – ДАЦ, B — DAC — 1E3MiMac 
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При введении 1E3MiMAc в полимерную 

матрицу, в ИК-спектре появляется пик 1571 см-1, 

что соответствует колебаниям С=N имидазолие-

вого кольца ИИЖ. 

Оценить структуру полученных пленоч-

ных материалов позволяет метод сканирующей 

электронной микроскопии. Показано, что полу-

ченные образцы неоднородны. В чистой пленке из 

ДАЦ присутствуют фрагменты полимера непра-

вильной формы около 1-2 m (рис. 7а). Пленка, 

модифицированная 1E3MiMAc, дополнительно 

содержит сферические фрагменты, предположи-

тельно, это ионная жидкость, которая агрегирует 

внутри полимерной матрицы (рис. 7 б). 

ВЫВОДЫ 

В ходе выполнения работы эксперимен-

тально подобраны условия иполучены пленки из 

диацетата целлюлозы, полиметилметакрилата, 

бутадиен-стирольного сополимера, как в чистом 

виде, так и с добавлением имидазолиевых ионных 

жидкостей – 1-этил-метилимидазолий трифторме-

таносульфоната, 1-этил-3-метилимидазолий аце-

тата, 1-этил-3-метилимидазолий бромида. 

Установлено, что при введениионной 

жидкости в полимерную матрицу свыше 40 масс 

%, она плохо совмещается с полимером, наблюда-

ется выделение имидазолиевых ИЖ на поверхно-

сти полимерной пленки. 

Показано, что для контроля качества по-

лимерных пленок на основе диацетата целлюлозы, 

полиметилметакрилата и бутадиен-стирольного 

сополимера, модифицированных малым количе-

ство мимидазолиевых ионных жидкостей (менее 

40 масс % от массы полимера), можно использо-

вать ИК-спектроскопию, а также метод сканиру-

ющей электронной микроскопии. 
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