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Аннотация. Поливиниловый спирт (ПВС) перспективен для создания функциональных материалов с 

заданными свойствами и широкой областью применения. Компаундирование ПВС с органическими 

наполнителями, особенно с недорогими и доступными полисахаридами (ПС), позволяет снизить стои-

мость материала, а также улучшить его свойства. Важнейшей характеристикой композитных материа-

лов на основе ПВС является их поведение во влажной среде.  

Целью исследования является изучение процессов сорбции и десорбции водяного пара высоконапол-

ненными композитными материалами на основе низкогидролизованного поливинилового спирта и по-

лисахаридов различной природы и дисперсности. 

Объектами исследования были 8 экспериментальных образцов композитных материалов на основе 

ПВС марки 17-88 (содержание винилацетатных групп 12 мас.%, вязкость 20.0-26.0 мПа‧с) и четырех 

видов полисахаридов: крахмал кукурузный, микроцеллюлоза древесная, декстрин кукурузный, клет-

чатка кофейного зерна, в соотношении ПВС:ПС равном 75:25 и 50:50 мас.%. 

Процессы сорбции / десорбции паров воды экспериментальными образцами изучали в изотермических 

условиях (при комнатной температуре) эксикаторным методом при различной активности паров воды 

(0.07÷100).  

Установлено, что процесс сорбции/десорбции водяного пара высоконаполненными композитами на ос-

нове низкогидролизованного поливинилового спирта и полисахаридов различной природы и дисперс-

ности имеет следующие закономерности: однотипный характер кривых сорбции независимо от при-

роды полисахарида, раскрытие дополнительного сорбционного объема на третьи сутки экспозиции за 

счет сольватации и повышения подвижности макромолекул при снижении степени кристалличности 

системы, корреляция степени влагонасыщения с размером частиц наполнителя (повышение сорбцион-

ной емкости при снижении размера частиц полисахарида); однотипный характер кривых десорбции 

независимо от природы полисахарида, обширный сорбционный гистерезис, также коррелирующий с 

размером частиц наполнителя (чем меньше частицы, тем больше гистерезис), за счет образования во-

дородных связей между полимерами и адсорбированными молекулами воды, а также за счет переструк-

туризации полимерной системы. 

Ключевые слова: поливиниловый спирт, полисахариды, композит, сорбция водяного пара, сорбцион-

ный гистерезис. 
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Abstract. Polyvinyl alcohol (PVA) is promising for creating functional materials with desired properties and 

a wide range of applications. Compounding PVA with organic fillers, especially with inexpensive and afford-

able polysaccharides (PS), reduces the cost of the material, as well as improves its properties. The most im-

portant characteristic of PVA-based composite materials is their behavior in a humid environment. The aim of 

the study is to study the processes of sorption and desorption of water vapor by highly filled composite mate-

rials based on low-hydrolyzed polyvinyl alcohol and polysaccharides of various nature and dispersion. The 

objects of the study were 8 experimental samples of composite materials based on PVA grade 17-88 (content 

of vinyl acetate groups 12 wt.%, viscosity 20.0 - 26.0 MPa/s) and four types of polysaccharides: corn starch, 

wood microcellulose, corn dextrin, coffee bean fiber, in the ratio of PVA:PS equal to 75:25 and 50:50 wt.%. 

The processes of sorption / desorption of water vapor by experimental samples were studied under isothermal 

conditions (at room temperature) by the desiccator method with different water vapor activity (0.07 ÷ 100). It 

was found that the process of sorption/desorption of water vapor by highly filled composites based on low-

hydrolyzed polyvinyl alcohol and polysaccharides of various nature and dispersion has the following patterns: 

the same type of sorption curves regardless of the nature of the polysaccharide, the disclosure of additional 

sorption volume on the third day of exposure due to solvation and increased mobility of macromolecules with 

a decrease in the degree of crystallinity of the system, correlation of the degree of moisture saturation with the 

size of filler particles (increase in sorption capacity with a decrease in the size of polysaccharide particles); the 

same type of desorption curves regardless of the nature of the polysaccharide, extensive sorption hysteresis, 

also correlating with the size of filler particles (the smaller the particles, the greater the hysteresis), due to the 

formation of hydrogen bonds between polymers and adsorbed water molecules, and also due to the restructur-

ing of the polymer system. 

Keywords: polyvinyl alcohol, polysaccharides, composite, water vapour sorption, sorption hysteresis 
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Введение 

Поливиниловый спирт (ПВС) перспек-

тивен для создания функциональных ма-

териалов с заданными свойствами и ши-

рокой областью применения (медицина, 

гигиена, упаковочная индустрия, сель-

ское хозяйство, 3D-печать и др.) [1, 2]. 

Одной из областей использования ПВС 

является водорастворимая упаковка – 

тренд современной упаковочной инду-

стрии [3].  

Компаундирование ПВС с органиче-

скими наполнителями, особенно с деше-

выми и доступными полисахаридами 

(ПС), позволяет снизить стоимость мате-

риала, а также улучшить его свойства 

(например, повысить прочность во влаж-

ной среде). Наиболее часто компаундиро-

вание ПВС осуществляют с крахмалом 

[4], также известны работы по совмеще-

нию ПВС с декстрином [5], отходами рас-

тениеводства [6], целлюлозой [7] и пр. 

Важнейшей характеристикой компо-

зитных материалов на основе ПВС явля-

ется их поведение во влажной среде. К 

настоящему времени в научно-техниче-

ских источниках накоплены данные об 

особенностях сорбции водяного пара по-

ливиниловым спиртом и различными по-

лисахаридами, но сорбционные свойства 

композитов «ПВС-ПС» изучены недоста-

точно.  

Целью исследования является изуче-

ние процессов сорбции и десорбции водя-

ного пара высоконаполненными компо-

зитными материалами на основе низко-

гидролизованного поливинилового 

спирта и полисахаридов различной при-

роды и дисперсности. 

Теоретическая часть 

Известно, что сорбция воды набухаю-

щими полимерами существенно отлича-

ется от сорбции жесткокаркасными 

структурами, и зависит от плотности упа-

ковки макромолекул (или степени кри-

сталличности), и от термодинамического 

сродства к воде. Введение наполнителя в 

полимерную матрицу изменяет струк-

туру материала и характер диффузион-

ных процессов [8]. 

Авторами [9] проведено комплексное 
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исследование особенностей сорбции 

воды ПВС и показано, что сорбционная 

емкость зависит от различной доступно-

сти функциональных групп, которая в 

свою очередь связана с кристаллично-

стью структуры ПВС (т.к. кристаллиты 

полимеров не участвуют в процессе сорб-

ции, и емкость кристаллизующихся поли-

меров аддитивно меняется с содержа-

нием аморфной фазы), при этом установ-

лено, что при относительной влажности 

более 70% начинаются процессы «рас-

стекловывания» ПВС, сопровождающи-

еся резким увеличением сорбционной ем-

кости.  

В работе [10] также показано, что ме-

ханизм сорбции водяного пара гидро-

фильными полимерами (включая ПВС и 

ПС) заключается в поглощении воды в 

объеме аморфных доменов этих полиме-

ров, и для расчета изотерм сорбции полу-

кристаллических полимеров необходимо 

использовать дополнительный параметр, 

а именно степень аморфности.  

При исследовании сорбции воды плен-

ками на основе синтетических полиме-

ров, содержащих полисахариды, установ-

лено, что наличие большого числа гид-

роксильных групп в ПС, образующих во-

дородные связи, как с соседними макро-

молекулами, так и с молекулами воды, за-

медляет их диффузию во внутренние 

слои пленок [11].  

Важнейшей особенностью сорбции 

набухающих полимеров является обшир-

ный сорбционный гистерезис, который 

простирается вплоть до нулевого относи-

тельного давления пара, в отличие от ка-

пиллярно-конденсационного гистерезиса 

в адсорбентах с жестким скелетом [12]. 

Десорбция поглощенного газа из набух-

ших полимеров фактически происходит 

из сеток, структура которых отличается 

от первоначальной, поэтому адсорбцион-

ные и десорбционные ветви их изотерм 

не совпадают во всем интервале относи-

тельного давлении [13]. 

В работе [14] отмечены чрезвычайно 

низкие скорости десорбции воды из мат-

рицы ПВС в диапазоне малой активности 

паров, обусловленные образованием во-

дородсвязанных комплексов между ОН-

группами ПВС и молекулами воды, и ее 

иммобилизацией в так называемых «ло-

вушках». 

Аналогично, при исследовании про-

цесса сорбции воды полисахаридами [15, 

16] обнаружено образование дополни-

тельной капиллярно-пористой системы 

при поглощении воды за счет снижения 

кристалличности и увеличения удельной 

поверхности ПС, при этом сорбционный 

гистерезис также обусловлен образова-

нием водородных связей между молеку-

лами воды и полисахарида, которые не 

разрушаются при десорбции. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования были 8 экс-

периментальных образцов композитных 

материалов на основе ПВС марки17-88 

(содержание винилацетатных (ВА) 

групп 12 мас.%, вязкость 20.0 - 26.0 

мПа‧с) и четырех видов полисахаридов 

(ПС): крахмал кукурузный (КК), микро-

целлюлоза древесная (МЦ), декстрин ку-

курузный (Д), клетчатка кофейного 

зерна (КФ), в соотношении ПВС:ПС рав-

ном 75:25 и 50:50 мас.%. Выбранные для 

исследования наполнители представ-

ляют собой: Д – среднедисперсные зер-

нистые частицы размером 1-5 мкм, КК – 

грубодисперсные зернистые частицы 

размером 10-30 мкм, МЦ – грубодис-

персные волокнистые частицы размером 

30-500 мкм, КФ – грубодисперсные ча-

стицы неправильной формы размером 

100-500 мкм. Композиты получали пу-

тем наполнения 5% раствора ПВС дис-

персией ПС при 20-25°С с добавлением 

в смесь пластификатора – глицерина в 

количестве 10 мас.% от массы 

(ПВС+ПС). Гомогенизацию смеси осу-

ществляли с помощью интенсивного пе-

ремешивания лопастной мешалкой в те-

чение 5 минут. Далее суспензии отли-

вали на подложки размером 9.5х7 см и 
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обезвоживали на воздухе в течение 24-48 

часов при н.у. Для удобства образцам 

присвоены номера согласно таблице 1. 

Процессы сорбции/десорбции паров 

воды экспериментальными образцами 

изучали в изотермических условиях (при 

комнатной температуре) эксикаторным 

методом при различной активности паров 

воды (0.07÷100). Перед началом исследо-

ваний композиты выдерживали 2 часа в 

сушильном шкафу с t=50°С для удаления 

влаги, далее измеряли микрометром 

начальную толщину материала, после 

чего вырезали из каждого композита 

квадраты 1х1 см, взвешивали их и поме-

щали в эксикаторы, наполненные водой и 

насыщенными растворами различных 

электролитов для создания среды с задан-

ным значением относительного давления 

паров (NaOH – 0.07, CaCl2 – 0.32, NaHSO4 

– 0.50, NaCl – 0.75, KCl – 0.86, K2SO4 – 

0.98). Контрольные измерения массы и 

линейных размеров образцов проводили 

через каждые 2 ч в первые 12 часов экс-

позиции, далее – через каждые 24 ч в те-

чение 10 суток.  

Прочностные показатели сухих и па-

ронасыщенных (выдержанных в течение 

5 суток в эксикаторе, заполненном водой) 

композитов оценивали по ГОСТ 11262-17 

с помощью разрывной машины РМ-50 с 

программным обеспечением «StretchTest».  

Обсуждение результатов 

Известно, что сорбционная емкость 

полимерных материалов может изме-

няться при введении в систему дополни-

тельных агентов, в некоторых случаях в 

результате модификации полимера рас-

ширяются «влагоудерживающие» поло-

сти полимерной сетки, что отражается на 

качественных и количественных характе-

ристиках сорбции материала [17]. При 

введении в ПВС полисахаридов различ-

ной природы, распределяющихся по по-

лимерной матрице в зависимости от раз-

мера частиц и химического сродства 

«матрица-наполнитель», релаксацион-

ные процессы формируют структуру раз-

личной пористости. При этом и матрица 

и наполнитель являются набухающими 

полимерами, образующими водородные 

связи с водой.  

На рис. 1 показаны кинетические кри-

вые сорбции водяного пара исследуе-

мыми композитами. Для всех образцов 

отмечен однотипный характер кривых: 

интенсивное поглощение воды в первые 

сутки, временная стабилизация системы 

в течение следующих суток, и небольшой 

прирост массы на третьи сутки экспози-

ции, после чего достигается сорбционное 

равновесие. Можно предположить, что 

медленная диффузия воды в течение пер-

вых 48 часов приводит к раскрытию до-

полнительного объема для сорбции за 

счет сольватации и повышения подвиж-

ности макромолекул при снижении сте-

пени кристалличности системы. Однако, 

как видно из рис.1, при однотипном ха-

рактере кривых, степень паропоглощения 

весьма существенно отличается для си-

стем с различными наполнителями. От-

мечена корреляция между размером ча-

стиц ПС и степенью влагопоглощения си-

стемы «ПВС-ПС», для исследуемых ма-

териалов сорбционная емкость повыша-

ется в зависимости от природы наполни-

теля в ряду КФ<МЦ<КК<Д, что можно 

обосновать более развитой внутренней 

структурой при наполнении ПВС более 

Таблица 1. Рецептурная нумерация экспериментальных образцов 

Table 1. Formulations of the experimental samples 

Марка ПВС ПВС 17-88 

Содержание ПС 25 мас.% 50 мас.% 

Природа ПС  Д КК МЦ КФ Д КК МЦ КФ 

№ образца 1 2 3 4 5 6 7 8 
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мелкодисперсным ПС, распределяю-

щимся равномерно в полимерной мат-

рице. Также отмечено, что с повышением 

степени наполнения ПВС полисахари-

дами происходит снижение их влагопо-

глощения, т.к. ПВС изначально является 

более гигроскопичным полимером. 

На рис. 2 показаны изотермы сорбции 

и десорбции водяного пара исследуе-

мыми материалами в диапазоне активно-

сти паров воды 0.07-0.98. Отмечено зна-

чительное повышение сорбционной ем-

кости всех образцов при достижении от-

носительной влажности 70 % и более, что 

согласуется с данными исследования [9] 

и обусловлено «расстекловыванием» ча-

стично кристаллической полимерной си-

стемы. Из рис.2. видно, что все образцы 

характеризуются обширным сорбцион-

ным гистерезисом, причем для более вы-

соконаполненных систем отчетливее 

проявляется разница между природой 

наполнителя и количеством «неудаляе-

мой» при десорбции воды (сорбционный 

гистерезис для исследуемых композитов 

 
а                                             б 

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции водяного пара композитами ПВС-ПС: 

а – степень наполнения 25 мас.%, б – степень наполнения 50 мас.% 

Fig. 1. Kinetic curves of sorption of water vapour on PVA/PS composites: 

a – degree of filling 25 wt.%, b – degree of filling 50 wt.% 

 

 
1,  2,  3, 4 – изотермы сорбции образцов №1-4 

1’, 2’, 3’,4’ – изотермы десорбции образцов 

№1-4 

 
5, 6, 7, 8 – изотермы сорбции образцов №5-8 

5’, 6’, 7’, 8’ – изотермы десорбции образцов 

№5-8 

Рис. 2. Сорбционный гистерезис экспериментальных образцов: 

слева - степень наполнения 25 мас.%, справа -  степень наполнения 50 мас.% 

Fig. 2. Sorption hysteresis of the experimental samples: left – degree of filling 25 wt.%, 

right – degree of filling 50 wt.% 
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коррелирует с размером частиц наполни-

теля и повышается в ряду 

КФ<МЦ<КК<Д). 

Для набухающих полимеров, как было 

отмечено, объяснение эффекта гистере-

зиса заключается в том, что адсорбирую-

щая поверхность находится в менее ак-

тивных условиях в процессе адсорбции, 

чем в процессе десорбции [18], при пол-

ном насыщении полимерной системы 

часть влаги, проникнув в наиболее тон-

кие межмицеллярные пространства, ока-

зывается «химически» связанной, и при 

десорбции такая прочно связанная вода 

не может быть удалена при той же упру-

гости пара, при которой она была адсор-

бирована. При этом, набухание полиме-

ров, сопровождается образованием до-

полнительных полостей для сорбции, в 

частности, для полисахаридов - за счет 

разложения макрофибрилл на микрофиб-

риллы, и «обнажения» дополнительных 

активных групп [19].  

Влагопоглощение композитов «ПВС-

ПС» сопровождается резким изменением 

физико-механических свойств матери-

ала, что связано с пластифицирующим 

действием воды на ПВС и ПС («расстек-

ловыванием»). В таблице 2 приведены 

значения прочностных показателей ком-

позитов в сухом и максимально парона-

сыщенном состоянии. Отмечена законо-

мерность снижения предела прочности 

образцов в сухом состоянии в ряду 

«ПВС-Д» → «ПВС-КК» → «ПВС-МЦ» 

→ «ПВС-КФ», причем прочность компо-

зитов, наполненных декстрином в 1.5÷2 

раза выше прочности крахмалонаполнен-

ных образцов. Относительное удлинение 

при разрыве для всех образцов в сухом 

состоянии находится примерно на одном 

уровне, при этом для влагонасыщенных 

образцов, наполненных декстрином и 

крахмалом, очевидно, благодаря межмо-

лекулярному взаимодействию матрицы и 

наполнителя, наблюдается значительное 

увеличение относительного удлинения 

при разрыве по сравнению с композитами 

«ПВС-МЦ» и «ПВС-КФ». Полученные 

данные согласуются с известными поло-

жениями о влиянии размера частиц 

наполнителя на механические свойства 

полимеров [20]. 

Заключение 

Таким образом, установлено, что про-

цесс сорбции водяного пара высокона-

полненными композитами на основе низ-

когидролизованного поливинилового 

спирта и полисахаридов различной при-

роды и дисперсности имеет следующие 

закономерности: 

- однотипный характер кривых сорб-

ции независимо от природы полисаха-

рида, раскрытие дополнительного сорб-

ционного объема на третьи сутки экспо-

зиции за счет сольватации и повышения 

Таблица 2. Показатели прочности экспериментальных образцов  в сухом и паронасыщен-

ном состоянии 

Table 2. Strength indicators of the experimental samples in a moisture-saturated and dry state 

Показатели прочности 
Номер образца 

1 2 3 4 5 6 7 8 

В сухом состоянии 

Прочность при разрыве, 

МПа 
44.1 23.4 6.2 8.3 35.5 19.7 4.4 3.5 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
10 9 7 8 12 8 8 9 

В паронасыщенном состоянии 

Прочность при разрыве, 

МПа 
2.0 1.3 0.8 0.7 2.2 0.5 0.2 0.3 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
320 360 50 90 250 210 20 80 
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подвижности макромолекул при сниже-

нии степени кристалличности системы, 

корреляция степени влагонасыщения с 

размером частиц наполнителя (повыше-

ние сорбционной емкости при снижении 

размера частиц полисахарида); 

- однотипный характер кривых де-

сорбции независимо от природы полиса-

харида, обширный сорбционный гистере-

зис, также коррелирующий с размером 

частиц наполнителя (чем меньше ча-

стицы, тем больше гистерезис), за счет 

образования водородных связей между 

полимерами и адсорбированными моле-

кулами воды, а также за счет переструк-

туризации полимерной системы. 

Конфликт интересов  

Автор заявляет, что у него нет извест-

ных финансовых конфликтов интересов 

или личных отношений, которые могли 

бы повлиять на работу, представленную в 

этой статье
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