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ВВЕДЕНИЕ

Жесткоцепной полиамидбензимидазол (ПАБИ)
широко применяется для получения теплостой�
ких высокопрочных волокон и армированных
пластиков, в том числе и в смеси с обычными тер�
мопластами [1]. Сернокислотные растворы
ПАБИ являются ЖК�системами, причем нема�
тический порядок сохраняется в ПАБИ и после
выделения полимера из раствора под действием
осадителей. В то же время, судя по литературным
данным, в растворах в ДМАА ЖК�фаза не образу�
ется даже при концентрации 20%, вследствие
снижения жесткости цепи полимера в указанном
растворителе по сравнению с H2SO4 [2]. Однако
это не исключает появление ЖК�фазы при более

высоких концентрациях ПАБИ, что может про�
исходить, например, при удалении растворителя. 

Среди немногочисленных работ о фазовом со�
стоянии растворов ПАБИ [2–4] не удалось обна�
ружить анализа изменения фазовых состояний по
температурной шкале. Между тем, эти сведения
представляют интерес для понимания свойств
растворов полигетероариленов, и для разработки
способов формования волокон при повышенных
температурах. 

Волокна на основе ПАБИ получают прядени�
ем из реакционных растворов (поликонденсаци�
онных сиропов), непосредственно образующихся
при его синтезе, в частности в среде ДМАА, “мок�
рым способом”, т.е. с использованием осадителей
при комнатной температуре. Условия формова�
ния волокон из растворов определяются эволю�
цией фазовых состояний растворов по стадиям
технологического процесса (осаждение, вытяжка
гель�волокна, сушка, термообработка и т.д.). При
этом роль температурного фактора опять�таки
остается открытой. 

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 05�
03�32668) и Программы фундаментальных исследований
Отделения химии и наук о материалах РАН (программа
№ 3).
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Изучены реологические свойства 5%�ных растворов волокнообразующего полиамидбензимидазола
в ДМАА с добавкой LiCl, а также его смесей с полисульфоном в том же растворителе. Общая кон�
центрация смесей полимеров составляла 5 мас. % при разном соотношении компонентов. Ниже
∼110°C исследованные системы ведут себя как неньютоновские жидкости, вязкость которых падает
с повышением температуры. При Т > 110°C величина вязкости в зависимости от температуры про�
ходит через минимум. Положение минимума по температурной шкале убывает с увеличением кон�
центрации полиамидбензимидазола. Такой характер изменения вязкости связан с фазовым распа�
дом раствора полиамидбензимидазола, приводящим к его застудневанию. Температура, соответ�
ствующая минимуму вязкости, совпадает с температурой начала резкого помутнения раствора при
его нагревании. Высказано предположение, что растворы, содержащие до 5% полиамидбензимида�
зола, обладают НКТС. Добавление к полимеру до 50% полисульфона практически не влияет на тем�
пературу перехода, но приводит к значительному снижению вязкости системы.
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Вязкостные свойства растворов жесткоцепных
полимеров хорошо “чувствуют” переходы из од�
ного фазового состояния в другое. Это особенно
ярко выражено при формировании ЖК�фазы или
при аморфном расслоении растворов или смесей
полимеров. Вязкость не является термодинами�
ческим параметром, но чувствительна к фазовым
изменениям в растворах. Знание вязкостных
свойств, в частности температурных и концен�
трационных зависимостей, необходимо для вы�
бора условий (режимов) формования: скорости
истечения раствора через отверстия фильеры,
скорости приема свежесформованной нити, их
соотношения (фильерной вытяжки) и т.д. 

Задача настоящей работы состояла, во�пер�
вых, в изучении реологических свойств 5%�ных
реакционных растворов ПАБИ и смесей ПАБИ +
+ полисульфон (ПСФ) в ДМАА с добавкой 3%
LICl, улучшающей растворимость полимера [3],
и, во�вторых, в наблюдении за температурными
переходами, которые могут быть связаны с фазо�
выми изменениями в системе при ее нагревании. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе изучали ПАБИ формулы

с характеристической вязкостью, измеренной
при 20°С в ДМАА + 3% LiCl, равной 7.2 дл/г. Рас�
чет с использованием данных работы [4] показы�
вает, что Мη образца составляет ∼7.1 × 104. 

В качестве второго компонента использовали
ПСФ марки ПСТП (ТУ 6�05�1969�84) на основе
дифенилолпропана и 4�дихлордифенилсульфо�
на: 

с Мη = 4 × 104. 
Как говорилось выше, 5%�ный раствор ПАБИ

получали непосредственно в процессе синтеза
полимера в ДМАА + 3% LiCl. Из него разбавлени�
ем готовили растворы меньшей концентрации.
Растворы смесей ПАБИ–ПСФ, содержащие сум�
марно 5% этих полимеров, но с разным соотно�
шением компонентов, готовили, добавляя к ис�
ходному 5%�ному раствору ПАБИ необходимые
количества эквиконцентрированного раствора
ПСФ. 

Все растворы ПАБИ были прозрачными и ста�
бильными при комнатной температуре в течение
по крайней мере 6–8 месяцев в условиях защиты
от влаги воздуха. По результатам измерения их
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спектров мутности [5, 6] растворы являются
практически гомогенными системами с гетеро�
включениями размером не более 0.02 мкм, что со�
ответствует нижнему пределу чувствительности
метода. Системы ПАБИ–ПСФ в ДМАА с добав�
кой 3% LiCl оставались визуально прозрачными в
течение нескольких десятков часов (в зависимо�
сти от соотношения полимеров). Однако в после�
дующем они мутнели, что отражает кинетиче�
скую совместимость указанных полимеров.
С термодинамической точки зрения они являют�
ся несовместимыми. 

Измерения вязкости в зависимости от скоро�
сти сдвига проводили в области 20–140°С на ро�
тационном вискозиметре “Rheotest�2” [7] в рабо�
чем узле цилиндр–цилиндр. Результаты реологи�
ческих измерений многократно повторяли и
воспроизводили с точностью ±5–10%. Такая точ�
ность обычна для реологических экспериментов,
а в данном случае она обусловлена трудно кон�
тролируемым влиянием следов влаги воздуха на
свойства растворов при их загрузке в рабочий узел
вискозиметра. Температуру эксперимента под�
держивали постоянной с точностью ±0.1°С. В об�
ласти экстремального изменения вязкости зада�
ваемый шаг по температуре составлял 1.5–2.0°С.
Исследуемые системы выдерживали при задан�
ной температуре ~20 мин. 

Мутность растворов ПАБИ в зависимости от
температуры измеряли на спектрофотометре
“Specord UV�VIS” при длине волны  = 500 нм и
скорости нагревания 4 град/мин. Их фазовое со�
стояние при высоких температурах изучали на
поляризационном микроскопе “ПОЛАМ Л�213”,
оснащенном нагревательным столиком “Mettler
Toledo FP82HT”. Скорость изменения температу�
ры 2.5 град/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена зависимость вязкости  от
скорости сдвига  при разной температуре для
5%�ного раствора ПАБИ. В общем случае раствор
ведет себя как неньютоновская жидкость, вяз�
кость которой уменьшается с ростом . Однако
характер изменения вязкости со скоростью сдви�
га зависит от температурной области, в которой
проводили измерения. Так, в интервале ∼20–
110°С и    10–1 с–1 значение  не зависит от ско�
рости сдвига. При этом реализуется течение с
наибольшей ньютоновской вязкостью, отражаю�
щей поведение системы со структурой, не изме�
ненной внешним воздействием. При больших
величинах  вязкость убывает с ростом скорости
сдвига. В целом повышение температуры в ука�
занном диапазоне приводит, как обычно, к сни�
жению вязкости. Качественно подобным образом
изменение  со скоростью сдвига и температурой
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происходило и в случае растворов с меньшим со�
держанием ПАБИ.

На рис. 2 показано изменение вязкости рас�
творов ПАБИ с концентрацией при 20°С и   =
= 13.5 с–1. В этом случае вязкость практически не
зависит от скорости сдвига, т.е. близка к наиболь�
шей ньютоновской. Видно, что при переходе от
чистого растворителя к 5%�ному раствору вяз�
кость возрастает более чем на четыре десятичных
порядка, что типично для растворов жесткоцеп�
ных полимеров. Путем сравнения поведения
5%�ных растворов ПАБИ и гибкоцепного непо�
лярного ПИБ в изооктане [8] установлено, что при
равной степени полимеризации обоих полимеров
вязкость 5%�ного раствора ПАБИ в ∼3 × 104 раз вы�
ше, чем раствора ПИБ. Данный факт свидетель�
ствует о высокой степени структурирования рас�
творов этого жесткоцепного полимера с образо�
ванием, по�видимому, достаточно устойчивых
ассоциатов. По этой причине и энергия актива�
ции E течения 5%�ного раствора ПАБИ (рис. 2),
рассчитанная по данным рис. 3 для области
∼20⎯100°С оказывается в ∼2 раза больше, чем для
раствора гибкоцепного полимера. 

Особый интерес представляет поведение ис�
следуемых растворов ПАБИ при T > 110°С, когда
исчезает тенденция к достижению области наи�
большей ньютоновской вязкости, что иллюстри�
руется данными на рис. 1. Подобное поведение
наблюдали и при других концентрациях ПАБИ.

γ�

Было найдено, что зависимость между скоростью
и напряжением сдвига системы в рассматривае�
мых условиях хорошо описывается уравнением
Кэссона [9]:

, (1)

где   – напряжение сдвига,  – предел теку�
чести,  – параметр, зависящий от состава систе�
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Рис. 1. Зависимость вязкости от скорости сдвига 5%�ного раствора ПАБИ при 20 (1), 60 (2), 80 (3), 116 (4) и 121°С (5). 
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Рис. 2. Зависимость вязкости при 20°С (1) и энергии
активации течения (2) растворов ПАБИ от концен�
трации полимера при =13.5 с–1.γ�
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мы (рис. 4). Уравнение Кэссона широко приме�
няется для описания реологического поведения
ряда гетерофазных низко� и высокомолекуляр�
ных систем, таких как краски, содержащие пиг�
мент, консистентные смазки, полимеры, напол�
ненные активными наполнителями. Для них ха�
рактерно наличие структурного каркаса,
разрушаемого при напряжениях сдвига, больших
предела текучести. Для 5%�ного раствора ПАБИ

 оказывается равным 78.0 Па при 118°С.

Особенностью реологических свойств систем
ПАБИ–ДМАА является изменение вязкости с
повышением температуры через четко выражен�
ный минимум, которому соответствует темпера�
тура Тmin (рис. 3). В области, предшествующей ми�
нимуму, наблюдается более сильное падение вяз�
кости с увеличением температуры, чем в интервале
∼20–100°С. Приближенное представление этого

участка кривой в координатах –1/T с помо�
щью прямой и вычисление по ней энергии акти�
вации течения свидетельствует о возрастании по�
следней в 1.5–2 раза по сравнению со значениями
энергии активации Е в области более низких тем�
ператур, удаленных от Тmin. 

Было найдено, что повышение вязкости с ро�
стом температуры после прохождения минимума
носит обратимый характер, и при охлаждении до�
стигается исходное значение вязкости. В области
>120°С наблюдался эффект Вейссенберга, состо�
ящий в “выползании” исследуемых растворов из
зазора между цилиндрами рабочего узла вискози�
метра в процессе деформирования, что обуслов�
лено возрастанием их высокоэластичности с уве�
личением температуры. 

τnm

ηlg

Эффект прохождения вязкости с ростом тем�
пературы через минимум известен и для водных
растворов метилцеллюлозы и полиметакриловой
кислоты при застудневании раствора [10]. Поэто�
му рабочей гипотезой, объясняющей аномальное
температурное поведение растворов ПАБИ, мо�
жет быть явление застудневания, вызванное из�
менением фазового состава (аморфным распадом
на фазы или локальной кристаллизацией [10]). 

Для выяснения природы изменений, происхо�
дящих с растворами ПАБИ–ДМАА в области ми�
нимума вязкости, было проведено измерение
температурной зависимости их мутности θ на
примере системы, содержащей 5% полимера. На
рис. 5 видно, что мутность раствора начинает рез�
ко возрастать при увеличении температуры выше
∼115°С. Такое поведение характерно при потере
полимером растворимости и переходе системы из
однофазного в двухфазное состояние. Температу�
ра резкого повышения мутности оказывается
близкой к температуре минимума вязкости, пока�
занной на рис. 3, и равной для той же системы
112°С. 

В свете существующих представлений [10–12]
сочетание наблюдаемых реологических и оптиче�
ских данных заставляет предположить, что в об�
ласти минимума вязкости системы ПАБИ–
ДМАА при нагревании наблюдается переход от
однофазного раствора к двухфазной системе с не�
завершившимся расслоением на фазы, что при�
водит к образованию студня, обладающего преде�
лом текучести. Заметим, что изменение времени
выдержки системы в 2–3 раза в области миниму�
ма заметно не влияло на величину вязкости. За�
студневание исследуемых растворов при нагрева�
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Рис. 4. Зависимость напряжения сдвига от скорости
сдвига в координатах уравнения Кэссона. Общая
концентрация полимеров в системе 5%. Соотноше�
ние ПАБИ:ПФС = 100:0 (1), 90:10 (2), 70:30 (3) и
50:50 (4). Т = 118°С.
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Рис. 3. Зависимость вязкости от температуры для рас�
творов ПАБИ с концентрацией 3.0 (1), 3.5 (2), 4.0 (3),
4.5 (4) и 5.0 мас. % (5) при  = 13.5 с–1. γ�
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нии согласуется с происходящим при этом ухуд�
шением растворимости ПАБИ в ДМАА. В пользу
последнего эффекта свидетельствуют результаты
работы [13] по температурной зависимости вто�
рого вириального коэффициента А2 исследуемых
растворов, правда, не содержащих добавки LiСl.
Авторы отмечают существование оптимальной
области температур ∼40–50°С, которой соответ�
ствуют максимальные величины А2. Однако при
дальнейшем повышении температуры они на�
блюдали тенденцию к достижению вторым вири�
альным коэффициентом нулевого значения в об�
ласти 120°С. 

Что касается механизма распада исследуемых
систем при нагревании на отдельные фазы, то
этот вопрос требует специального исследования.
Однако уже сейчас могут быть высказаны некото�
рые общие соображения на фоне того, что извест�
но для многих систем полимер–растворитель и
полимер–полимер, которые при изменении тем�
пературы претерпевают фазовый распад по спи�
нодальному механизму [12, 14–16]. В этом случае
при приближении к бинодали наблюдается ано�
мальное возрастание вязкости и энергии актива�
ции течения, как полагают [16], вследствие обра�
зования ассоциатов макромолекул. Переход в ме�
тастабильную область между бинодалью и
спинодалью может сопровождаться сильным
снижением вязкости. После прохождения спино�
дали и завершения распада системы на отдельные
фазы суммарная вязкость определяется морфоло�
гией смеси и вязкостью каждого из ее компонен�
тов и, как правило, возрастает вследствие гелеоб�
разования. 

Что касается исследуемой системы ПАБИ–
ДМАА, то в работах [17, 18] отмечается, что ис�
ходные растворы полимера находятся в аморф�
ном состоянии. Это позволяет предположить, что
и распад растворов ПАБИ при нагревании дол�
жен происходить по механизму аморфного заро�
дышеобразования. 

Предшествующее фазовому распаду аномаль�
ное падение вязкости и повышенные значения
энергии активации, по�видимому, обусловлены, в
отличие от ситуаций, описанных в работах [12,
14–16], особым строением ассоциатов макромо�
лекул в растворе жесткоцепного полимера в обла�
сти высоких температур. Поскольку ПАБИ имеет
тенденцию формировать ЖК�фазу в ряде раство�
рителей, можно полагать, что в предверии аморф�
ного расслоения образуются зародыши мезофазы
анизометричной формы. Для ассоциатов такого
рода гидродинамическое сопротивление в оказы�
вается ниже, чем раствора с развитой сеткой
зацеплений. 

Потеря растворимости ПАБИ в ДМАА, веро�
ятно, обусловлена разрушением водородных свя�
зей между амидными группами полимера и рас�

творителем, особенно заметным при >80°С, когда
наблюдается существенное снижение характери�
стической вязкости ПАБИ [3]. Роль LiCl, способ�
ного к комплексообразованию “солевого” типа с
обоими компонентами раствора, должно приво�
дить к образованию комплексов, прочность кото�
рых снижается с повышением температуры. При
определенных температурах комплексы распада�
ются. Оба эффекта (разрушение сетки Н�связей и
распад комплексов) ведут к снижению раствори�
мости ПАБИ в сложном растворителе и, как след�
ствие, к фазовому распаду растворов. 

Альтернативой аморфному расслоению рас�
творов ПАБИ является возможность локальной
кристаллизации полимера при ослаблении вза�
имодействия макромолекул с растворителем.
Учитывая регулярное строение цепи ПАБИ,
этот механизм не следует исключать полно�
стью. Застудневание по механизму локальной
кристаллизации полимера описано для многих
студнеобразующих систем [10]. Формирование
редкой пространственной сетки с узлами кри�
сталлической природы, образованными упорядо�
ченными участками макромолекул приводит к
потере системой текучести. 

При дальнейшем нагревании следует ожидать,
что будет происходить распад пространственной
сетки из�за плавления локальных узлов кристал�
литов. Однако эта ситуация может оказаться не�

100
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110 120
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Рис. 5. Зависимость мутности θ от температуры при
содержании ПАБИ в растворе 5 мас. %.
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достижимой из�за приближения температуры
эксперимента к температуре кипения ДМАА,
равной 165.5°С. 

 На рис. 6 показана микрофотография частиц
набухшего ПАБИ, образующих сетку в среде
ДМАА при 128°С. Конечно, видимые частицы со
средними диаметром ∼5 и длиной 25 мкм являют�
ся вторичными образованиями, сформировавши�
мися в результате уплотнения полимерной фазы
при синерезисе растворителя. Их размер должен
зависеть от режима нагревания. Двулучепрелом�
ление на этих частицах может быть вызвано либо
мезофазной природой высококонцентрирован�
ной системы, либо известным для полимерных
студней эффектом фотоупругости из�за усадоч�
ных явлений в процессе синерезиса. 

Как видно из рис. 7, температура, отвечающая
минимуму вязкости и появлению в системе мут�
ности, значительно снижается с увеличением
концентрации ПАБИ от 3 до 5 мас. %. В свете по�
лученных в работе результатов и высказанных
представлений, развитых ранее [10], Тmin отражает
изменение температуры перехода рассматривае�
мой полимерной системы из однофазного в двух�
фазное студнеобразное состояние, в зависимости
от состава, т.е. представляет собой участок фазо�
вой диаграммы. Характер диаграммы может рас�
сматриваться как дополнительный довод в пользу
аморфного расслоения системы и позволяет
предположить, что система ПАБИ–ДМАА обла�
дает НКТС.

Наряду с растворами ПАБИ в широком диапа�
зоне температур были изучены растворы смесей
ПАБИ с ПСФ в ДМАА с разным соотношением
полимерных компонентов при их общей концен�
трации в системе 5%. В качестве примера на рис. 8
приведены зависимости вязкости от скорости
сдвига при различной температуре для растворов

с соотношением ПАБИ:ПСФ = 1:1. Рассматрива�
емые кривые подобны соответствующим зависи�
мостям для растворов ПАБИ (рис. 1), а также для
других смесей ПАБИ + ПСФ. Другими словами,
при T < 100°С системы ведут себя как неньюто�
новские жидкости, вязкость которых убывает с
ростом скорости сдвига. Однако этот эффект в
целом незначителен. Кроме того, их вязкость па�
дает с повышением температуры, и это измене�

100 мкм

Рис. 6. Микрофотография студня 5% ПАБИ + ДМАА
при 128°С. 

120
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Рис.7. Зависимость температуры перехода Tmin от со�
держания ПАБИ.
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Рис. 8. Зависимость вязкости от скорости сдвига для
смесей ПАБИ:ПСФ = 1:1 в ДМАА при 20 (1), 60 (2),
95 (3), 121 (4), 134 (5) и 124°С (6).
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ние может быть описано аррениусовской зависи�
мостью (рис. 9). 

На рис. 10 представлена зависимость вязкости
от соотношения ПАБИ и ПСФ в смеси при  =
= 13.5 с–1 и T = 20 и 80°С, когда растворы этих
смесей в ДМАА ведут себя практически как нью�
тоновские жидкости. Видно, что вязкость систем,
которые можно использовать в качестве прядиль�
ных растворов, снижается в десятки раз при уве�
личении содержания в них ПСФ.

В той же области температур для растворов
смесей полимеров была рассчитана энергия акти�
вации течения. Поскольку величина энергии ак�
тивации течения смесей полимеров или их рас�
творов определяется фазовым составом, и если
один из компонентов образует непрерывную фа�
зу, то величина Е близка к энергии активации те�
чения этого компонента [14]. В этой связи S�об�
разная кривая Е – состав смеси, показанная на
рис. 10, свидетельствует в пользу того, что в обла�
сти концентраций 0– ∼30% ПСФ непрерывной
фазой являются раствор ПАБИ в ДМАА, а в обла�
сти концентраций ∼70–100% ПСФ – раствор
ПСФ, т.е. речь идет о капельно�матричной мор�
фологии. В промежуточной области составов, где
величина Е остается в первом приближении по�
стоянной, растворы обоих полимеров, вероятно,
образуют систему сосуществующих фаз. 

При более высоких температурах зависимости
 на рис. 9 имеют выраженный минимум

как для растворов ПАБИ разной концентрации
(рис. 3). Это свидетельствует о том, что ПСФ не
принимает участия в специфическом взаимодей�
ствии с компонентами раствора и может рассмат�
риваться просто как добавка, снижающая вяз�

γ�

η −lg 1 T/

кость. Заметим, что температурные зависимости
вязкости для систем ПАБИ–ПСФ с содержанием
ПСФ более 50% в смеси получены не были из�за
трудности измерения вязкости маловязких си�
стем при температурах, близких к температуре
кипения растворителя. 

Течение систем ПАБИ–ПСФ в ДМАА, также
как и растворов ПАБИ, в области высоких темпе�
ратур описывается уравнением Кэссона (рис. 4).
Этот рисунок также свидетельствует о существо�
вании предела текучести, который резко снижа�
ется с уменьшением содержания ПАБИ в системе
(рис. 11). Для указанных систем также характерно
проявление эффекта Вейссенберга, обусловлен�
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Рис. 9. Зависимость вязкости от обратной температу�
ры для смесей ПАБИ + ПСФ в ДМАА. Содержание
ПСФ в смеси 50 (1), 30 (2), 10 (3) и 0% (4).  =13.5 с–1.γ�
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Рис. 10. Зависимость вязкости при 20 (1) и 80°С (2), а
также энергии активации течения (3) от концентра�
ции ПСФ в смеси с ПАБИ.  =13.5 с–1.γ�
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Рис. 11. Зависимость температуры перехода Tmin (1) и
предела текучести τ при 118°С (2) от концентрации
ПСФ в смеси с ПАБИ. 
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ного их высокоэластичностью. Другими словами,
совокупность приведенных фактов свидетель�
ствует о переходе рассмотренных систем ПАБИ–
ПСФ в ДМАА с ростом температуры из текучего в
студнеобразное состояние. В этой связи темпера�
турам минимума вязкости Тmin на рис. 9 может
быть приписан смысл температуры, отражающей
фазовый переход в рассматриваемых системах
при нагревании. 

Как показано на рис. 11, температура Тmin

практически не зависит от соотношения ПАБИ и
ПСФ в смеси. Такое поведение, очевидно, отра�
жает фазовый переход при нагревании в растворе
ПАБИ, а не в растворе ПСФ + ДМАА, так как по
данным [19], растворы ПСФ в ДМАА обладают
фазовой диаграммой с ВКТС. В связи с этим по�
лученные данные подтверждают возможность
установления фазовых границ по данным измере�
ния вязкости смесей, в которых студнеобразую�
щий компонент является или непрерывной фа�
зой, или в системе формируется морфология со�
существующих (или взаимопроникающих) фаз.
Наличие предела текучести при соотношении
ПАБИ : ПФС = 50 : 50 на рис. 11 также свидетель�
ствует в пользу того, что в данном случае раство�
ры обоих полимеров образуют систему, состоя�
щую из взаимопроникающих фаз. 
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Цилиндрические дендримеры – это линейные
полимеры, которые имеют боковые дендроны в
каждом повторяющемся звене. Размеры дендро�
на, особенности его химического строения и но�
мер генерации оказывают существенное влияние
на конформационные параметры цепи (перси�
стентная длина, вытянутость макромолекулы,
кинетическая гибкость или жесткость цепи, на�
личие спиральной конформации и т.д.). Особый
интерес исследователей в последнее время при�
влекают дендронизованные полимеры, у которых
либо основной цепью [1], либо боковыми дендро�
нами являются аминокислоты [2, 3]. Это обуслов�
лено тем, что такие полимеры могут быть полез�
ны в области генетики и фармацевтики благодаря

своим высокофункционализируемым структурам
и способности принимать различные конформа�
ции в зависимости от химического строения и ге�
нерации дендронов. 

Актуальным аспектом в изучении свойств ука�
занных дендримеров является исследование вли�
яния химического строения и генерации дендро�
нов на конформацию основной полимерной це�
пи. Макромолекулы с боковыми дендронами на
основе L�лизина могут иметь форму гауссова
клубка, палочки или образовывать глобулярные
структуры – в зависимости от степени полимери�
зации и номера генерации дендрона [2]. В работе
[1] методами спектроскопии и электронной мик�
роскопии исследованы водорастворимые поли�
L�лизины с присоединенными полиэфирными
дендронами с концевыми гидроксильными груп�
пами. При низких (первой и второй) генерациях
дендронов основная цепь в водном буфере
(рН 7.4) представляет собой α�спираль, хотя сам
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Методами молекулярной гидродинамики, динамического и статического светорассеяния, оптики и
электрооптики исследованы акриловые полимеры с боковыми дендронами третьей генерации на
основе L�аспарагиновой кислоты. Обнаружены существенные отличия в гидродинамических и оп�
тических свойствах изученных макромолекул от ранее исследованных полимеров с боковыми денд�
ронами первой и второй генераций. Показано, что в области степеней полимеризации от 10 до
40 эти макромолекулы обладают крайне малой асимметрией формы. Экспериментально доказана
преимущественная ориентация концевых боковых дендронов вдоль основной молекулярной цепи.
Установлено, что в растворах в хлороформе ориентация макромолекул в гидродинамических и элек�
трических полях происходит по крупномасштабному механизму. В дихлоруксусной кислоте гидро�
динамические размеры макромолекул уменьшаются, что сопровождается возрастанием кинетиче�
ской гибкости полимерных цепей.
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по себе поли�L�лизин в воде при нейтральном рН
имеет структуру клубка. Переход к третьей и чет�
вертой генерациям дендронов сопровождается
резким нарушением спиральной конформации
основной цепи и увеличением размеров макро�
молекул при одинаковой степени полимериза�
ции. Однако исследования полифенилацетилена
с дендронами на основе L� или D�глутаминовой
кислоты [4] показали, что рост размеров дендрона
с повышением генерации может способствовать
стабилизации спиральной конформации. 

Систематические исследования влияния
структуры и номера генерации дендронов на кон�
формацию и физические свойства макромолеку�
лы проводятся и авторами настоящего сообще�
ния [5–11]. Ниже представлена химическая
структура повторяющегося звена исследованных
ранее дендритных макромолекул с полиакрило�
вой основной цепью и дендронами на основе
L�аспарагиновой кислоты первой или второй ге�
нерации, которые отличаются способом присо�
единения к основной цепи и длиной концевых
групп.
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Характерной особенностью исследованных

нами дендримеров является наличие внутримо�

лекулярных водородных связей, которые играют

значительную роль в формировании конформа�

ционных, динамических и электрооптических

свойств макромолекул. В обычных органических

растворителях эти связи обеспечивают необыч�

ное сочетание невысокой равновесной жесткости

и высокой кинетической жесткости. Номер гене�

рации бокового заместителя слабо влияет на рав�

новесную жесткость цепи. При разрыве водород�

ных связей (например, в дихлоруксусной кислоте

(ДХУК)) равновесная жесткость макромолекул

возрастает, но резко падает их кинетическая жест�

кость.

Цель настоящей работы – исследование кон�

формационных, оптических и электрооптиче�

ских свойств полиакрилата с боковыми дендро�

нами третьей генерации с гексилоксикарбониль�

ными концевыми группами в органических и

кислотных растворителях и сравнение получен�

ных результатов с данными для ранее изученных

нами дендримеров. Структура повторяющегося

звена полимера показана ниже. 
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Образцы полимера Р3�3 получали радикаль�
ной полимеризацией соответствующего моно�
мера в ДМСО в присутствии ДАК при 60°С.
В полимерах Р3�3 аспарагиновые дендроны
третьей генерации с восемью концевыми гексил�
оксикарбонильными группами содержатся в каж�
дом мономерном звене и присоединены к основ�
ной цепи через жесткий ароматический спейсер.
Синтез и характеристики дендрона, мономера
(октагексил�N7�(4�N�акрилоиламино)бензоилас�
партоил�N5,N6�диаспартоил�N1,N2,N3,N4�тетрас�
парагината) и полимера подробно описаны ранее
[9, 12].

Коэффициенты поступательной диффузии Dd

в хлороформе измеряли на поляризационном
диффузометре [13] в растворах концентрации с,
не превышающей 0.1 × 10–2 г/см3. Использовали
стеклянную кювету длиной 3 см по ходу луча. Ин�
кременты показателей преломления dn/dc в хло�
роформе находили по площадям под интерфе�
ренционными кривыми. Усредненное значение
инкремента показателя преломления (dn/dc)ср

для полимеров Р3�3 равно 0.062. 

Коэффициент флотации полимера –s в хлоро�
форме определяли на аналитической ультрацен�
трифуге типа 3170/В (фирма МОМ, Венгрия),
оборудованной поляризационно�интерферомет�
рической приставкой [13], при толщине шпатов
3 мм. Скорость вращения ротора 40000 об/мин.
Величину s рассчитывали из наклонов графиков

зависимости ln x от времени t (x – координата
максимума флотирующей границы) по формуле
s = ω–2d(lnx)/dt. Парциальный удельный объем
полимера  находили из пикнометрических из�
мерений:  = 0.919 см3/г. 

Эксперименты по динамическому рассеянию
света проводили на автоматизированной установ�
ке (фирма “ALV�GmbH”, Германия), снабженной
автоматически управляемым гониометром, тер�
мостатом, коррелятором реального времени
“ALV�6000/FAST”, работающим в режиме “multi�
ple�τ”, и одномодовым гелий�неоновым лазером
(λ = 632.8 нм), дающим вертикально поляризо�
ванное излучение с выходной мощностью 25 мВт.
Измерения проводили при углах рассеяния 30°–
150°. Автокорреляционные функции интенсив�
ности обрабатывали с помощью программы
“GenDist” [14] методом регуляризации. Это поз�
волило получить функции распределения иссле�
дованных макромолекул в растворе по гидродина�
мическим радиусам Rh и временам релаксации τ.

Коэффициент поступательной диффузии D
находили из наклона зависимости обратного вре�
мени релаксации τ от квадрата вектора рассеяния
q по формуле

, (1)

где , n – показатель преломления

среды, λ0 – длина волны света в вакууме, θ – угол
рассеяния. Все измерения методом фотонной
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корреляционной спектроскопии выполняли в
растворах в хлороформе.

Гидродинамический радиус макромолекул Rh

рассчитывали по формуле Эйнштейна–Стокса

(2)

(η0 – вязкость растворителя). Погрешность опре�
деления гидродинамического радиуса не превы�
шала 5%.

Эксперименты по статическому рассеянию
света также проводили на установке фирмы “ALV�
GmbH” (Германия). Для калибровки использова�
ли толуол. Все растворы перед измерением филь�
тровали через фильтр 0.45 мкм в обеспыленную
кювету. Инкременты показателя преломления
определяли с помощью дифференциального ре�
фрактометра. 

Характеристическую вязкость [η] измеряли по
стандартной методике в капиллярных вискози�
метрах Оствальда с временем истечения раство�
рителей 60–90 с. 

Динамическое ДЛП в потоке (эффект Макс�
велла) изучали в динамооптиметре с внутренним
ротором диаметром 3 и высотой 3.21 см. Зазор
между статором и ротором составлял 0.022 см.
Использовали фотоэлектрическую схему реги�
страции с модуляцией эллиптичности поляриза�
ции света для повышения чувствительности [15] и
He�Ne�лазером в качестве светового источника.
Эллиптический поворотный компенсатор имел
относительную разность хода Δλ/λ = 0.0366. Ди�
намическое ДЛП измеряли при 24°С, для чего
применяли принудительное водяное термостати�
рование прибора.

=
πη06

h
kTR

D

Равновесное и неравновесное электрическое
двойное лучепреломление (эффект Керра, ЭДЛ)
изучали в прямоугольно�импульсных [16] и сину�
соидально�импульсных [17] электрических по�
лях. Использовали фотоэлектрическую схему ре�
гистрации с модуляцией эллиптичности поляри�
зации света для повышения чувствительности
[15, 18]. Источником света служил He�Ne�лазер.
Эллиптический поворотный компенсатор имел
относительную разность хода Δλ/λ = 0.01. Изме�
рения проводили в стеклянной ячейке Керра с
титановыми электродами длиной 3 см по ходу
светового луча и зазором 0.03 см между ними. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

В таблице приведены значения характеристи�
ческой вязкости [η] изученных полимеров в хло�
роформе и ДХУК, а также коэффициенты посту�
пательной диффузии Dd (по данным изотермиче�
ской диффузии в хлороформе) и константа
седиментации s для одного из образцов в хлоро�
форме.

На рис. 1 показаны функции распределения W
по гидродинамическим радиусам Rh для образцов
2 и 5, полученные из анализа автокорреляцион�
ных функций рассеянного света. Для образца 2
функция распределения W(Rh) является унимо�
дальной (рис. 1а), в то время как для образца 5 –
бимодальной (рис. 1б). Зависимость обратного
времени релаксации для всех мод имела диффу�
зионный характер (рис. 2). Данный факт позволя�
ет приписать одиночный пик на рис. 1а диффузии
макромолекул. Положение левого пика для об�
разца 5 (рис. 1б) согласуется по порядку величи�

Гидродинамические, оптические и электрооптические характеристики Р3�3 в хлороформе и ДХУК

Образец, 
№

[η], 
дл/г

Dd × 107,
см2/с

DDLC × 107, 
см2/с Мw × 10–3 MDη × 10–3 Δn/Δτ × 1010,

г см–1 с2
Kc × 1010,

г–1 см5 (300 В)–2 τ × 106, с F

Хлороформ

1 0.16 7.3 – – – –170 –(170–560) 2.4 0.06

2 – – 7.5 ± 0.3 60.3 – – – – –

3 0.14 8.0 – – 59.0 –165 –(250–330) 0.8 0.11

4 0.12 8.5 – – 58.6 –220 –(210–270) 1.2 0.06

5 0.12 – 8.8 ± 0.2 48.2 51.0 – – – –

6 0.14 9.7 – – 32.5 –205 –(160–295) 6.0 0.01

7 0.14 10.0 8.3 ± 0.3 30.5 30.0 –170 –(185–260) 1.2 0.04

8 0.11 12.6 – – 19.0 –150 –(170–560) 2.0 0.01

ДХУК

3 0.08 – – – 59.0 –70 –(90–115) <0.2 >3.3

4 0.08 – – – 58.6 –65 –(105–125) <0.1 > 6.5

7 0.10 – – 30.5 – –68 – – –

Примечание. Для образца 1 в хлороформе s = –7.8 × 10–13 с–1, MsD = 7.65 × 104.
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ны с размерами макромолекул образца 2, что дает
возможность отнести его также к индивидуаль�
ным полимерным молекулам. Второй пик с Rh по�
рядка 100 нм можно связать с диффузией агрега�
тов. 

Необходимо отметить, что функции распреде�
ления W(Rh), представленные на рис. 1, являются
взвешенными по интенсивности рассеянного
света. Это не позволяет напрямую соотносить
площадь первого и второго пиков (рис. 1б) с кон�
центрацией индивидуальных молекул и агрегатов
в растворе. Интенсивность рассеяния зависит
не только от концентрации, но и от размеров рас�
сеивателей. В результате большие по размерам
агрегаты рассеивают свет гораздо эффективнее,
чем индивидуальные молекулы. Преобразование
функции распределения из взвешенной по ин�
тенсивности во взвешенную по числу частиц по�
казала, что доля агрегатов пренебрежимо мала
(меньше 10–5) по сравнению с долей индивиду�
альных макромолекул. Следовательно, они не
влияли на результаты, полученные в работе дру�
гими методами (изотермическая диффузия, ЭДЛ
и динамическое ДЛП). 

Измерения коэффициентов диффузии были
проведены в диапазоне концентраций 0.1–
0.7 г/дл. Путем экстраполяции к бесконечному
разбавлению (рис. 3) были определены коэффи�
циенты поступательной диффузии DDLS, приве�
денные в таблице. Следует отметить хорошее со�
ответствие коэффициентов диффузии Dd и DDLS

для образца 7 в хлороформе.

Результаты, полученные методом статическо�
го светорассеяния, иллюстрирует рис. 4, на кото�
ром приведена диаграмма Зимма для образца 2.

Для образцов, обладающих бимодальным рас�
пределением, до построения диаграммы Зимма
проводили декомпозицию, в которой инте�
гральную интенсивность, измеренную в экспе�
рименте по статическому рассеянию света,
умножали на вес пика, соответствующего инди�
видуальным макромолекулам. Вес находили не�
посредственно из функции распределения по
временам релаксации, полученной в экспери�
ментах по динамическому светорассеянию.
Оправданность такой процедуры следует из того
факта, что сумма всех весов функции распределе�
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Рис. 1. Функция распределения для образцов 2 (а) и 5 (б). θ = 90°, с = 0.69 (а) и 0.60% (б).
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Рис. 2. Угловая зависимость обратного времени релаксации для образцов 2 (а) и 5 (левый пик) (б). с = 0.693 (а) и
60% (б).
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ния равна единице [19]. Эта процедура позволяет
избежать завышения Мw.

Найденные таким образом значения Мw пред�
ставлены в таблице.

Там же приведена MsD, вычисленная для образ�
ца 1 в хлороформе из экспериментальных значе�
ний Dd и s. 

Используя значения Dd, [η] и MsD для образ�
ца 1 можно определить гидродинамический

инвариант . Для исследо�

ванных полимеров в хлороформе он составляет
2.9 × 10–10 эрг/град. Это значение А0 достаточно
мало, что является следствием невысокой асим�
метрии формы изучаемых макромолекул.

η η
=

1 3
0

0
( [ ] 100)D MA

T

//

Найденная величина А0 позволяет рассчитать
MDη полимеров по экспериментальным значени�
ям коэффициентов поступательной диффузии D
и характеристической вязкости [η], которые при�
ведены в таблице. Хорошее соответствие величин
Mw и MDη указывает на согласованность экспери�
ментальных данных, полученных различными
методами.

На рис. 5 представлены зависимости двулуче�
преломления Δn от напряжения сдвига Δτ = (η –
– η0)g (g – градиент скорости, η и η0 – вязкость
раствора и растворителя соответственно) для об�
разца 5 в хлороформе и в ДХУК + 0.3M LiCl. Ана�
логичные результаты получены для всех исследо�
ванных образцов, как в хлороформе, так и в
ДХУК. По этим экспериментальным зависимо�
стям, которые проходят через нуль и носят линей�

6
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0.60.2
с × 102, г/см3 с × 102, г/см3

(а) (б)

D × 107, см2/с D × 107, см2/с

Рис. 3. Концентрационная зависимость коэффициента диффузии D для образцов 2 (а) и 5 (б) в хлороформе.
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Рис. 4. Диаграмма Зимма для образца 2 в хлорофор�
ме. Rθ – постоянная Релея, К – оптическая посто�
янная.
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Рис. 5. Зависимость двулучепреломления Δn от на�
пряжения сдвига Δτ = (η – η0)g для образца 5 в хлоро�

форме (1) и ДХУК + 0.3М LiCl (2, 3). с × 102 = 0.65 (1),
0.70 (2) и 0.45 г/cм3 (3).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 1  2010

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 17

ный характер, были определены оптические ко�
эффициенты сдвига Δn/Δτ образцов (таблица).

Отрицательный знак величины Δn/Δτ указы�
вает на отрицательное значение оптической ани�
зотропии мономерного звена Δа образцов и в хло�
роформе, и в ДХУК. Напомним, что оптическая
анизотропия Δа для полимеров первой и второй
генерации также отрицательна [11].

Результаты, полученные методом равновесно�
го ЭДЛ, иллюстрирует рис. 6, на котором пред�
ставлены зависимости двулучепреломления Δn от
квадрата напряженности электрического поля E2

для образца 1 в хлороформе при различных кон�
центрациях c растворов полимера. Зависимости
носят линейный характер, что свидетельствует о
выполнении закона Керра в области использо�
ванных напряженностей поля E. Аналогичные за�
висимости наблюдались для всех исследованных
систем. Это позволило определить удельные по�
стоянные Керра Kс полимеров при концентрации
c по соотношению 

, (3)

где Δnр�ра и Δnр�ля – ЭДЛ раствора и растворителя
соответственно. Величины Kс для некоторых об�
разцов в хлороформе представлены на рис. 7 в за�
висимости от концентрации. Абсолютная вели�
чина Kс резко возрастает с разбавлением раствора.
Аналогичные концентрационные зависимости
наблюдались для ряда полимеров и ранее. В част�
ности, для ароматических полиамидов в ДМАА и
ДМСО постоянная Керра Kс также существенно

2

Δ − Δ
=

р�ра р�ля
c

n n
K

cE

увеличивалась с разбавлением [20]. Это можно
качественно объяснить изменениями диэлектри�
ческих характеристик растворов при вариации
концентрации сильно полярных макромолекул, а
также ближним ориентационно�полярным по�
рядком в системе полимер–растворитель [18].
Мы исследовали полимеры третьей генерации в
хлороформе, т.е. в растворителе, существенно ме�
нее полярном и электропроводящем, чем ДМАА
и ДМСО. Однако число сильно полярных амид�
ных группировок в Р3�3 на единицу длины основ�
ной цепи значительно больше, чем в ароматиче�
ских полиамидах, что, по�видимому, и приводит к
столь сильным концентрационным зависимо�
стям Kс. Отметим, что сильные аномальные кон�
центрационные зависимости проявляются лишь
для равновесных электрооптических свойств рас�
творов. Концентрационные зависимости всех
остальных величин (гидродинамических и опти�
ческих) носят обычный характер. В таблице ука�
зан диапазон изменений значений Kс в изученной
области концентраций.

Результаты, полученные методом неравновес�
ного ЭДЛ, иллюстрирует рис. 8. Здесь представ�
лены зависимости двулучепреломления Δn от
квадрата напряженности синусоидально�им�
пульсного поля E2 для образца 7 в хлороформе
при разной частоте ν, которые носят линейный
характер. Наклон прямых уменьшается с ростом ν,
приближаясь к таковому для растворителя. Это
указывает на наличие дисперсии ЭДЛ изученных
полимеров в радиочастотном диапазоне. На рис. 9
приведены дисперсионные кривые Kν/Kν → 0 (Kν –
константа Керра при фиксированной частоте си�
нусоидального поля ν, Kν → 0 – равновесное значе�
ние константы Керра) для ряда изученных образ�
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Рис. 6. Зависимость двойного лучепреломления Δn от
квадрата напряженности прямоугольно�импульсного
электрического поля Е2 для образца 1 в хлороформе
при с × 102 = 2.88 (1), 1.67 (2), 1.10 (3), 0.75 (4), 0.52 (5),
0.17 (6), 0.09 г/см3 (7) и хлороформа (8).
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Рис. 7. Зависимость удельной постоянной Керра Кс от
концентрации для образцов 1 (1), 6 (2) и 7 (3).
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цов в хлороформе. По половине спада дисперси�
онной кривой определены времена релаксации τ,
которые не проявляли монотонной концентра�
ционной зависимости в исследованной области c.
Поэтому времена релаксации, представленные в
таблице, получены усреднением τ при различ�
ных c.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 10 построены зависимости  и

 от логарифма молекулярной массы поли�

меров . Они могут быть аппроксимированы
прямыми, что позволяет получить эксперимен�
тальные соотношения Марка–Куна–Хаувинка
для исследованных образцов в изученной области
ММ:

(4)

Прежде всего следует отметить крайне низкие
(меньшие 0.5) показатели степени при М в урав�
нениях (4), а также малые значения характери�
стической вязкости [η]. Эти обстоятельства ука�
зывают на малую степень асимметрии формы
макромолекул и малую роль эффектов протека�
ния. Тот факт, что макромолекулы имеют малую
асимметрию формы в диапазоне изученных ММ,
выглядит вполне естественным. Действительно,
диапазон изменения степеней полимеризации Z
макромолекул в соответствии с эксперименталь�

Dlg

η[ ]lg

Mlg

5 0.4

0.24

6.17 10

[ ] 1.09 .

− −

= ×

η = ×

D M

M

но определенными ММ лежит в интервале 12–46.
Принимая во внимание результаты работы [10], в
которой при описании конформационных и гид�
родинамических характеристик Р3�2 была ис�
пользована модель обобщенной червеобразной
цепи Ямакава [21] с параметром длины проекции
мономерного звена в направлении роста цепи
λ = 1.56 × 10–8 см (а не 2.5 × 10–8 см, как для плос�
кой транс�конформации), можно рассчитать
диапазон изменения длин основной цепи изучен�
ных образцов Lрасчет = Z λ. Он составляет (19–
72) × 10–8 см. В той же работе определен гидроди�
намический диаметр цепи для полимеров серии
Р3�2 второй генерации d = 74 × 10–8 см. Очевидно,
что для полимеров третьей генерации величина d
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Рис. 8. Зависимости двулучепреломления Δn от квад�
рата напряженности синусоидально�импульсного
электрического поля Е2 для раствора Р3�3 образец 7
при концентрации с = 0.69 × 10–2 г/см3 в хлороформе
и частотах 0 (1), 3 (2), 6 (3), 8 (4), 13 (5), 21 (6), 60 (7),
100 (8), 200 (9), 600 (10) и хлороформа при тех же ча�
стотах (11).
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Рис. 9. Дисперсионные зависимости Kν/Kν → 0 для
образцов 1 (1), 4 (2), 5 (3) и 7 (4) в хлороформе при
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не должна быть меньше, чем для второй. Таким
образом, приведенная выше оценка указывает на
бóльшие размеры молекулярного диаметра по от�
ношению к длине основной цепи, а, следователь�
но, и на малую степень асимметрии макромоле�
кул. 

Вместе с тем оценка длины основной цепи
макромолекул цилиндрических дендримеров тре�
тьей генерации Lрасчет приводит нас к ряду проти�
воречий. Оказалось, что для всех образцов гидро�
динамический диаметр d макромолекулы должен
быть больше, чем Lрасчет, а потому форма молекул
при увеличении длины цепи в изученном диапа�
зоне изменяется от сплюснутого эллипсоида (или
диска) до сферической. Следовательно, степень
асимметрии макромолекул уменьшается, но в
этом случае показатель степени в уравнении (4)
для коэффициента диффузии должен быть по мо�
дулю меньше 1/3, что противоречит эксперимен�
ту, указывающему на рост степени асимметрии
макромолекулы при увеличении Z. 

Кроме того, если принять, что L < d, мы всту�
паем также в противоречие с экспериментальны�
ми данными по динамическому ДЛП. Действи�
тельно, отрицательный знак оптического коэф�
фициента сдвига Δn/Δτ для изученных образцов
определяется отрицательной оптической анизо�
тропией мономерного звена полимера с главной
оптической осью в направлении роста цепи. Не�
равномерное вращение макромолекул в ламинар�
ном потоке приводит к возникновению кинема�
тической ориентации в растворе, причем направ�
ление оси преимущественной ориентации
совпадает с преимущественным направлением
осей наибольшей вытянутости макромолекул.
Экспериментальные данные для Р3�3 свидетель�
ствуют о том, что это должно быть направление
роста основной цепи. Тогда L не может быть
меньше d, в противном случае знак динамическо�
го ДЛП стал бы положительным.

Принимая во внимание невысокие степени
полимеризации, разумно предположить, что кон�
формация основной цепи полимеров в изучен�
ном диапазоне ММ близка к палочкообразной.
Тогда для количественного анализа коэффициен�
тов поступательного трения  (k – посто�
янная Больцмана, T – абсолютная температура в
градусах Кельвина) целесообразно воспользо�
ваться теорией поступательного трения прямоли�
нейных сфероцилиндров, разработанной Fujita с
сотрудниками [22].

Результаты этой теории могут быть представ�
лены в виде

 

=f kT D/

( )
03 ,

ln
πη

=

+/ /

Lf
L d Q d L

где  – степенной ряд по параметру d/L:

(5)

На рис. 11 показана теоретическая зависи�
мость коэффициента поступательного трения f от
длины цепи L, рассчитанная по соотношению (5)

при  см. Здесь же приведены экспери�
ментальные значения f при соответствующих рас�
четных величинах Lрасчет для изученных образцов.
Видно, что экспериментальные точки лежат су�
щественно левее теоретической кривой, которая
не может быть совмещена с экспериментальной
зависимостью ни при каком разумном выборе
диаметра макромолекул d. 

Вместе с тем общий ход экспериментальной
зависимости идентичен теоретической, а экспе�
риментальные точки достаточно хорошо ложатся
на теоретическую кривую при их параллельном
переносе на величину ΔL = 60 Å. Результаты тако�
го переноса также представлены на рис. 11. Экс�
периментальные значения f нанесены при соот�
ветствующих значениях длины основной цепи
L = Lрасчет + ΔL. Таким образом, эксперимент ука�
зывает на то, что истинное значение длины мак�
ромолекул выше расчетного на величину ΔL. Что
это может означать? Наиболее естественным
представляется следующее объяснение. Боковые
дендритные заместители, присоединенные к “на�
чальным” и “конечным” мономерным звеньям
основной цепи, в силу взаимодействий с соседни�
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Рис. 11. Зависимость коэффициента поступательного
трения f от длины цепи. Точки – эксперимент при
L = Lрасчет (1) и L = Lрасчет+ ΔL (2). Кривая – расчет

по соотношению (5) при  см.
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ми дендронами ориентированы преимуществен�
но не нормально, а вдоль основной цепи. В ре�
зультате увеличиваются линейные размеры мак�
ромолекул в направлении роста основной цепи.
Данное обстоятельство может приводить к умень�
шению эффективного гидродинамического диа�
метра цепи для наиболее низкомолекулярного
образца и соответственно к отклонению этой экс�
периментальной точки от теоретической зависи�
мости. 

Предложенное объяснение не только позволя�
ет совместить теоретическую зависимость на
рис. 11 с экспериментальными данными, но и
снимает перечисленные выше противоречия.
Действительно, теперь L = Lрасчет + ΔL > d, а фор�
ма макромолекул при повышении ММ меняется
от близкой к сферической к более вытянутой, что
согласуется с показателями степени в уравнениях
(4) и с отрицательным знаком динамического
ДЛП. С учетом того, что выбранное значение диа�
метра макромолекул d = 80 Å, величина такого ро�
ста ΔL = 60 Å выглядит весьма разумной. 

Отрицательная по знаку экспериментальная
величина динамического ДЛП для полимеров
третьей генерации в хлороформе существенно
выше значений Δn/Δτ, полученных ранее [11] для
полимеров первой и второй генераций в бромо�
форме, что обусловлено рядом факторов. Прежде
всего, для полимеров третьей генерации, несмот�
ря на ненулевой инкремент показателя преломле�
ния в хлороформе (dn/dc = 0.062), роль оптиче�
ских эффектов формы в эффекте Максвелла не�
значительна вследствие малой асимметрии
формы макромолекул в области исследованных
ММ. Следовательно, экспериментальная величи�
на Δn/Δτ для указанных полимеров близка к соб�
ственной величине оптического коэффициента
сдвига (Δn/Δτ)i. Тем не менее, сопоставление ве�
личин (Δn/Δτ)i для полимеров третьей и второй
генераций обнаруживает их более чем двукратное
различие. Это может быть вызвано как повыше�
нием равновесной жесткости цепи при увеличе�
нии номера генерации дендритных заместителей,
так и возрастанием отрицательной оптической
анизотропии мономерных звеньев Δа полимеров
третьей генерации по сравнению со второй. Из�
менения в оптической анизотропии Δа в свою
очередь разумно связать с увеличением числа
анизотропных амидных группировок в боковых
дендронах с ростом номера генерации цилиндри�
ческих дендримеров. Нельзя также исключить
некоторой вариации в ориентациях дендронов
относительно основной полимерной цепи при
возрастании стерических препятствий при увели�
чении номера генерации.

Интересные результаты были получены при
исследовании ряда образцов в ДХУК – раствори�
теле, разрывающем внутримолекулярные водо�

родные связи между боковыми дендритными за�
местителями. Напомним, что для ранее изучен�
ных полимеров Р1, Р2 и Р3 [7, 8, 11] с дендронами
первой и второй генераций на основе L�аспараги�
новой кислоты разрыв водородных связей приво�
дил к увеличению размеров макромолекул и росту
отрицательного оптического коэффициента
сдвига. Данный эффект был обусловлен разры�
вом водородных связей между удаленными по це�
пи дендронами и “раскрытием” внутримолеку�
лярных петель. Ситуация с изученными дендри�
мерами третьей генерации обратная –
использование ДХУК вместо хлороформа в каче�
стве растворителя привело к уменьшению харак�
теристической вязкости образцов (таблица), и,
следовательно, размеров макромолекул в раство�
ре. Причина различий в изменении гидродина�
мических параметров макромолекул при вариа�
ции растворителей для полимеров третьей гене�
рации по сравнению с более низкими (первой и
второй) генерациями, по�видимому, обусловлена
малыми степенями полимеризации изученных
образцов. Форма основной цепи макромолекул
полимеров третьей генерации близка к палочко�
образной, а потому возникновение водородных
связей между удаленными дендронами с соответ�
ствующим образованием петель основной цепи
просто невозможно.

Использование ДХУК в качестве растворителя
для Р3�3 может приводить к конформационным
перестройкам в самих дендронах, в частности к
сворачиванию достаточно длинных концевых
алифатических цепочек, а также к некоторому из�
менению угла наклона дендритных заместителей
по отношению к основной полимерной цепи. Это
влечет за собой уменьшение объема макромоле�
кул в растворе и оптической анизотропии моно�
мерного звена, что приводит к падению характе�
ристической вязкости [η] и оптического коэффи�
циента сдвига Δn/Δτ полимеров в ДХУК.

Как уже отмечалось выше, удельные постоян�
ные Керра Kc полимеров как в хлороформе, так и
в ДХУК проявляют резкие концентрационные за�
висимости. Поэтому имеет смысл указать лишь
на совпадение знаков Kc и Δn/Δτ полимеров в хло�
роформе, что является следствием идентичного
(крупномасштабного) механизма переориента�
ции макромолекул в гидродинамическом и элек�
трическом полях. Абсолютные значения Kc для
полимеров третьей генерации в хлороформе су�
щественно выше величин, полученных ранее [11]
для полимеров первой и второй генераций в бро�
моформе при близких концентрациях. Такое от�
личие обусловлено прежде всего изменением оп�
тических характеристик макромолекул при пере�
ходе к полимерам третьей генерации, а также
ростом числа сильно полярных амидных группи�
ровок в боковых дендронах. Более низкие абсо�
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лютные значения Kc образца Р3�3 в ДХУК по
сравнению с растворами в хлороформе разумно
связать с пониженной отрицательной оптической
анизотропией мономерного звена полимера Δа,
обнаруженной выше методом динамического
ДЛП.

Времена релаксации τ, представленные в таб�
лице, практически не проявляют зависимости от
ММ. Этот, странный на первый взгляд, факт хо�
рошо согласуется с результатами вискозиметри�
ческих исследований (характеристическая вяз�
кость изученных образцов также крайне слабо за�
висит от ММ полимеров). И то, и другое является
следствием крайне малой асимметрии формы
изучаемых макромолекул. Значительный абсо�
лютный разброс в величинах τ, по�видимому, свя�
зан с различной полидисперсностью исследован�
ных образцов. Для количественного анализа вре�
мен релаксации τ, полученных методом
неравновесного ЭДЛ, их следует сопоставить с
ММ полимеров, характеристической вязкостью
[η] и вязкостью растворителя η0 в рамках соотно�
шения

M[η]η0Dr = FRT, (6)

где Dr = 1/(2τ) – коэффициент вращательной
диффузии, R – универсальная газовая постоян�
ная, F – коэффициент, зависящий от конформа�
ции макромолекул. Значения коэффициента F
представлены в таблице. Полученные результаты
однозначно свидетельствуют о крупномасштаб�
ном механизме переориентации макромолекул
P3�3 в хлороформе в электрических полях за счет
наличия у них постоянного дипольного момента.
Значение F для большинства образцов заметно
меньше теоретически возможной величины 0.13
для жестких длинных стержней. Подобная ситуа�
ция наблюдалась и ранее [18] для ряда полимеров
со значительным гидродинамическим диаметром
в области малых ММ. 

Для двух образцов Р3�3 в ДХУК мы провели
измерения ЭДЛ при разной частоте электриче�
ского поля. Было обнаружено, что величина ЭДЛ
уменьшается с ростом частоты ν синусоидально�
импульсного поля. Однако в области частот до
1 МГц (предельная частота на нашей установке)
величина ДЛП еще не спадала до 0.5 от своего
равновесного значения. Поэтому мы смогли
лишь оценить времена релаксации и соответ�
ственно коэффициент F. Из таблицы видно, что
значения F для изученных образцов Р3�3 в ДХУК
существенно больше, чем в хлороформе, и почти
на порядок выше предельного теоретического
значения 0.42 для кинетически жестких сфер. Это
обусловлено существенным возрастанием кине�
тической гибкости цепей Р3�3 в ДХУК за счет
разрыва внутримолекулярных водородных связей
и указывает на мелкомасштабный механизм пе�
реориентации в электрическом поле. Данный вы�

вод согласуется с результатами, полученными ра�
нее для цилиндрических дендримеров первой и
второй генерации с дендронами на основе L�ас�
парагиновой кислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты настоящей работы в совокупности
с проведенными ранее исследованиями указы�
вают на существенное влияние номера генера�
ции и структуры боковых дендронов на кон�
формационные, гидродинамические, оптиче�
ские и электроопические характеристики
гиперразветвленных макромолекул. Установ�
лено, что дендритные заместители в Р3�3, при�
соединенные к концам основной полимерной
цепи, ориентированы преимущественно вдоль
основной цепи, что приводит к увеличению эф�
фективной длины макромолекул. Цилиндриче�
ские дендримеры третьей генерации обладают
значительной отрицательной оптической анизо�
тропией мономерного звена, заметно большей,
чем полимеры первой и второй генераций той же
серии. Полимеры серии Р3 проявляют во внеш�
них полях значительную кинетическую жест�
кость в растворителях, не нарушающих внутри�
молекулярные водородные связи. При разрыве
внутримолекулярных водородных связей в ДХУК
возрастает кинетическая гибкость макромолекул,
а переориентация в электрических полях проис�
ходит по мелкомасштабному механизму. Однако
размеры макромолекул для полимеров первой и
второй генераций серии Р3 увеличиваются, а для
полимеров третьей генерации падают. Это связа�
но с существенной зависимостью конформаци�
онных характеристик полимеров с дендронами на
основе L�аспарагиновой кислоты (как на мас�
штабах макромолекулы, так и локальных) от сте�
пени полимеризации полимеров. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Cameron C. Lee, Jean M.J. Frechet. // Macromole�
cules. 2006. V. 39. № 2. P. 476.

2. Lubbert A., Nguen T.Q., Sun F., Sheiko S.S.,
Klok H.�A. // Macromolecules 2005. V. 38. № 6.
P. 2064.

3. Mondeshki M., Mihov G., Graf R., Spiess H.W.,
Mullen K., Papandopulos P., Gitsas A., Floudas G. //
Macromolecules. 2006. № 26. P. 9605. 

4. Kamikawa Y., Kato T., Onouchi H., Kashiwagi D.,
Maeda K., Yashima E. // J. Polym. Sci., Polym. Chem.
2004. V. 42. P. 4580.

5. Бушин С.В., Гирбасова Н.В., Беляева Е.В.,
Безрукова М.А., Андреева Л.Н., Билибин А.Ю. // Вы�
сокомолек. соед. А. 2002. Т. 44. № 6. С. 1008.

6. Цветков Н.В., Иванова В.О., Ксенофонтов И.В.,
Гирбасова Н.В., Билибин А.Ю.// Высокомолек.
cоед. А. 2003. Т. 45. № 2. С. 253.



22

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 1  2010

ЦВЕТКОВ и др.

7. Бушин С.В., Цветков Н.В., Андреева Л.Н., Бе�
ляева Е.В., Иванова В.О., Безрукова М.А., Гирбасова
Н.В., Билибин А.Ю. // Высокомолек. соед. А. 2005.
Т. 47. № 2. С. 315.

8. Андреева Л.Н., Гирбасова Н.В., Беляева Е.В., Бу�
шин С.В., Иванова В.О., Кудрявцева Т.М., Били�
бин А.Ю., Цветков Н.В. // Высокомолек. cоед. А.
2005. Т. 47. № 8. С. 1516.

9. Билибин А.Ю., Гирбасова Н.В., Мацук А.В.,
Мигунова И.И., Мухина И.В., Егорова Г.Г.,
Алябьева В.П., Андреева Л.Н., Бушин С.В. // Высо�
комолек. cоед. А. 2007. Т. 49. № 4. С. 581. 

10. Бушин С.В., Андреева Л.Н., Гирбасова Н.В., Безру�
кова М.А., Алябьева В.П., Цветков Н.В., Били�
бин А.Ю. // Высокомолек. cоед. А. 2007. Т. 49. № 7.
C. 1257.

11. Цветков Н.В., Андреева Л.Н., Бушин С.В., Гирба�
сова Н.В., Билибин А.Ю. // Высокомолек. cоед. A.
2008. Т. 50. № 2. C. 219. 

12. Гирбасова Н.В., Мигунова И.И., Распопова И.Р., Би�
либин А.Ю. // Высокомолек. соед. А. 2003. Т. 45.
№ 4. С. 550.

13. Цветков В.Н., Эскин В.Е., Френкель С.Я. // Струк�
тура макромолекул в растворах. М.: Наука, 1964.

14. Jakes J. // Czech. J. Phys. 1988. B. 38. Р. 1305.
15. Цветков В.Н. // Жесткоцепные полимерные моле�

кулы. Л.: Наука, 1986. С. 379.
16. Цветков В.Н., Коломиец И.П., Лезов А.В.,

Степченков А.С. // Высокомолек. соед. А. 1983.
Т. 25. № 6. С. 1327.

17. Лезов А.В., Цветков Н.В. // Высокомолек. соед. А.
1990. Т. 32. № 1. С. 162.

18. Цветков В.Н., Цветков Н.В. // Успехи химии. 1993.
Т. 62. № 9. С. 90.

19. Petr Stepanek in Dynamic Light Scattering. The Meth�
od and Some Applications / Ed. by Wyn Brown. Ox�
ford: Clarendon Press, 1993. 

20. Tsvetkov V.N., Lezov A.V., Andreeva L.N.,
Tsvetkov N.V. // Eur. Polym. J. 1990. V. 26. № 5. P. 575.

21. Yamakawa H., Fujii M. // Macromolecules. 1973. V. 6.
№ 3. P. 407.

22. Narisuye T., Motowoka M., Fujita H. // Macromole�
cules. 1979. V. 12. № 2. P. 407.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2010, том 52, № 1, с. 23–31

23

ВВЕДЕНИЕ

Сопряженные полимеры и их композиты с
фуллеренами являются перспективными для ис�
пользования их в молекулярной электронике, на�
пример, в качестве активной матрицы пластико�
вых светоизлучающих диодов [1] и полевых тран�
зисторов [2]. Одной из наиболее важных областей
является преобразование солнечной энергии с
помощью пластиковых солнечных элементов на
основе таких соединений [3]. 

В качестве активной матрицы солнечных эле�
ментов наиболее часто используются раствори�
мые производные политиофена – поли�3�алкил�
тиофены (ПАТ), и фуллерена – метиловый эфир
6,6�фенил�C61�бутановой кислоты (МЭФБК).
Макромолекулы полимера и молекулы фуллере�
на образуют так называемые объемные гетеропе�
реходы (т.е. индивидуальные гетеропереходы
внутри полимерной матрицы) и могут служить
эффективными донорами и акцепторами элек�
тронов. При облучении такой системы видимым
светом происходит фотоиндуцированный отрыв
электрона от полимерной цепи и перенос его на
молекулу фуллерена [4]. Этот процесс сопровож�
дается образованием радикальной пары – поло�

жительно заряженного полярона P+•, характери�
зующегося высокой 1D скоростью вдоль поли�
мерной цепи, и отрицательно заряженного

анион�радикала фуллерена . Положительный
заряд переносится поляроном и может рекомби�
нировать с другим анион�радикалом фуллерена.
Разделение зарядов происходит в течение не�
скольких фемтосекунд [5], в то время как их ре�
комбинация осуществляется по прошествии бо�
лее длительного времени [6]. Представляется
вполне очевидным, что эффективность фотораз�
деления зарядов должна определяется основны�
ми физико�химическими свойствами фуллерена,
полимера и соответствующего композита поли�
мер–фуллерен. Эффективность преобразования
световой энергии в электрическую в настоящеее
время составляет около 5% [3]. Исследование
процессов фотоиндуцирования радикальных пар
и их последующей рекомбинации в такой системе
позволило бы увеличить данный параметр, одна�
ко подобные работы до настоящего времени не
проводились. 

Оба носителя заряда, фотоиндуцированные в
системе полимер–фуллерен, характеризуются
спином S = 1/2, поэтому их релаксационные и ди�
намические свойства могут быть исследованы ме�
тодом светоиндуцированного электронного па�
рамагнитного резонанса [4, 7]. Настоящая работа
посвящена исследованию этим методом магнит�
ных, релаксационных и динамических парамет�
ров поляронов и анион�радикалов фуллерена,
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фотоиндуцированных в системе поли�3�додецил�
тиофен (ПДДТ)–МЭФБК лазерным лучом с
энергией фотонов hνph = 1.88, 2.22 и 2.75 эВ
(h =  – постоянная Планка и νph – частота
фотона) в широком температурном диапазоне.
Обнаружено слабое взаимодействие этих пара�
магнитных центров между собой и их различное
взаимодействие со своим микроокружением. Это
позволило раздельно определить релаксацион�
ные и динамические параметры обоих парамаг�

нитных центров в радикальной паре P+•–  и
проанализировать динамические процессы, про�
текающие с их участием в композите. Некоторые
предварительные результаты, полученные при
исследовании данной системы методом светоин�
дуцированного электронного парамагнитного ре�
зонанса, описаны в работе [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали региорегулярный ПДДТ
производства Aldrich® и МЭФБК, синтезирован�
ный в Университете Гронингена (Нидерланды).
Оба компонента в массовом соотношении 1 : 1
растворяли в хлорбензоле до концентрации 1%.
Образец представлял собой керамическую пла�
стинку с пленкой размером ~ 4 × 8 мм2 толщиной
~0.1 мм, полученной путем высушивания на ней
указанного раствора. 

В ЭПР�экспериментах использовали спектро�
метр ПС�100Х трехсантиметрового диапазона
(9.7 гГц) с модуляцией постоянного магнитного
поля 100 кГц. Величину магнитной компоненты
СВЧ поля В1 в центре резонатора определяли из
анализа уширения спектра ЭПР монокристалла
дифенилпикрилгидразила по методу, описанному
в работе [9].

Темновые и светоиндуцированные спектры
ЭПР исходного ПДДТ и системы ПДДТ–
МЭФБК регистрировали в диапазоне 90–340 K с
использованием температурной приставки БРТ
(разработка СКБ Института органической химии
РАН), а при 77 К – кварцевого дьюара, наполнен�
ного жидким азотом. Фотоиндуцирование ради�
кальных пар в образце ПДДТ–МЭФБК осу�
ществляли непосредственно в СВЧ�резонаторе
ЭПР�спектрометра твердотельными лазерами
RLDH660�40�3 (λ = 660 нм, hνph = 1.88 эВ, P = 41
мВт), MGM2�30 (λ = 530 нм, hνph = 2.22 эВ, P = 38
мВт) и DPSSL�473�40 (λ = 450 нм, hνph = 2.75 эВ,
P = 41 мВт) производства “Roithner Lasertechnik”
(Австрия). Сглаживание шума в спектрах ЭПР про�
изводили путем накопления сигнала при много�
кратном (6–20) прохождении спектра. Парамагнит�
ную восприимчивость определяли двойным инте�
грированием спектров ЭПР. Максимальная
погрешность измерения и моделирования ширины
линии δ составила ± 2 мкТл. Симуляцию спек�

π� 2/
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тров ЭПР осуществляли с помощью программы
Bruker® WinEPR SimFonia. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Магнитно-резонансные параметры

Парамагнитные центры в исходном полимере
ПДДТ в интервале 77–340 К характеризуются
слабым “темновым” спектром ЭПР с эффектив�
ным g = 2.0025. Концентрация этих парамагнит�
ных центров не изменялась при освещении поли�
мера. В МЭФБК не было обнаружено “темново�
го” и фотоиндуцированного спектров ЭПР во
всем температурном интервале. При освещении
соответствующей системы ПДДТ–МЭФБК лазе�
ром возникают две перекрывающиеся линии све�
тоиндуцированного электронного парамагнит�
ного резонанса, интенсивность которых зависит
от температуры и энергии фотонов лазерного лу�
ча hνph (рис. 1). Это обусловило исследование фо�
тоиндуцированных спектров указанной системы
при Т ≤ 200 К для hνph ≤ 2.22 эВ и при Т ≤ 130 К для
hνph = 2.75 эВ. Низкополевая компонента спектра
была отнесена к положительно заряженному по�
лярону P+•, диффундирующему вдоль полимер�
ной цепи, с изотропным (эффективным) g�фак�
тором, giso = 2.0023, а высокополевая компонента
этого спектра – к отрицательно заряженному вра�
щающемуся вокруг выделенной оси анион�ради�

калу фуллерена  с giso = 2.0001. Методом ЭПР
двухмиллиметрового диапазона нами было пока�
зано [10], что взаимодействие неспаренного элек�
трона поляронного носителя заряда с гетероато�
мом серы, входящей в структуру звена поли�3�ал�
килтиофенов, приводит к анизотропии g�фактора
этого парамагнитного центра, gxx = 2.00409, gyy =
= 2.00332 и gzz = = 2.00235. Данные, полученные в
трехмиллиметровом диапазоне ЭПР [11], свиде�
тельствуют о ромбической симметрии спиновой

плотности в ион�радикале , введенном в поли�
мерную матрицу, что также приводит к анизотро�
пии его g�фактора, gxx = 2.00031, gyy = 2.00011 и

gzz = 1.99821. Отклонение g�фактора  от g�фак�
тора свободного электрона (ge = 2.00232) проис�
ходит из�за неполной компенсации орбитального
углового момента этого парамагнитного центра.
Асимметричное распределение спиновой плотно�
сти полярона и ион�радикала фуллерена является
также причиной тензорного характера ширины
линии парамагнитных центров [10, 11]. Данное
обстоятельство было принято во внимание при
точном расчете спектра светоиндуцированного
электронного парамагнитного резонанса систе�
мы ПДДТ–МЭФБК. Такой расчет позволил
определить главные значения и след g�тензоров
для обоих носителей заряда, которые составили
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gxx = 2.0032, gyy = 2.0022, gzz = 2.0014 и 〈g〉 = 2.0023

для P+• и gxx = 2.0006, gyy = 2.0003, gzz = 1.9994 и

〈g〉 = 2.0001 для . Соответствующая ширина
линий и отношение концентраций парамаг�
нитных центров, использованные при расчете
приведенных на рис. 1 суммарных спектров
светоиндуцированного электронного парамаг�
нитного резонанса системы ПДДТ–МЭФБК,
приведены в табл. 1. Из рисунка следует хоро�

61
−iC

шее соответствие экспериментальных и теоре�
тических спектров ЭПР. 

Аррениусовские зависимости парамагнитной
восприимчивости обоих парамагнитных центров
в диапазоне 77–200 K, определенные путем моде�
лирования и двойного интегрирования их спек�
тров светоиндуцированного электронного пара�
магнитного резонанса при отсутствии СВЧ�на�
сыщения, представлены на рис. 2. При более
высоких температурах концентрация радикаль�

1.0 мТл

1.88 эВ 2.22 эВ 2.75 эВ

1

2

3

4

hνph

P+ C61
−

S

S S
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S
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n

e
O–CH3
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Рис. 1. Спектры светоиндуцированного электронного парамагнитного резонанса Х�диапазона радикальных пар, фо�
тоиндуцированных в системе ПДДТ–МЭФБК (показана сверху) непрерывным лазерным излучением с разной энер�
гией фотонов hνph и регистрированных при 77 (1), 90 (2), 110 (3) и 150 К (4). Точечная линия – “темновой” спектр, за�
регистрированный до облучения образца лазером. Штриховые линии – суммарные спектры светоиндуцированного
электронного парамагнитного резонанса, рассчитанные с использованием приведенных в тексте главных значений
g�тензоров и ширины линий (табл. 1).

Таблица 1.  Главные значения  ширины линии (в мкТл) и отношение концентраций [ ] : [ ], исполь�

зованные для расчета спектров светоиндуцированного электронного парамагнитного резонанса поляронов и
ион�радикалов фуллерена, зарегистрированных при разной энергии фотонов лазера hνph (в эВ) и Т = 77 K

hνph [ ] : [ ]

1.88 101 78 101 84 102 258 101 140 1.1

2.22 107 73 107 79 109 253 108 135 1.3

2.75 113 81 113 87 115 261 114 143 3.0
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ных пар существенно уменьшается из�за их ре�
комбинации, поэтому точность определения па�
рамагнитной восприимчивости и других парамет�
ров резко падает. 

Как правило, спины фотоиндуцированной ра�
дикальной пары взаимодействуют между собой
путем обменного или дипольного механизма. Та�
кой эффект не отмечен в спектрах светоиндуци�
рованного электронного парамагнитного резо�
нанса ПДДТ–МЭФБК, по�видимому, вследствие
удаления поляронов от анионов фуллерена вдоль
полимерной цепи, более быстрого, чем скорость
обмена парамагнитных центров, т.е. τex ≤ 10–9 с.
Это может быть причиной относительно большо�
го времени жизни разделения заряда в ПДДТ–
МЭФБК и других системах полимер–фуллерен. 

Поскольку спиновые пары фотоиндуцируются
за время порядка нескольких фемтосекунд, их па�
рамагнитная восприимчивость должна быть об�
ратно пропорциональна вероятности рекомбина�
ции парамагнитных центров. Скорость рекомби�
нации соседних носителей заряда с эффективным
радиусом локализации a0, разделенных расстоя�
нием Rij, будет [12]

, (1)0
0

2'( ) exp
⎛ ⎞

ν = ν −⎜ ⎟
⎝ ⎠

ij
ij

R
R

a

где  – нижний предел частоты рекомбинации
парамагнитных центров. Поляроны и ион�ради�
калы фуллерена, фотоиндуцированные в систе�
ме ПДДТ–МЭФБК, должны, по�видимому, ха�
рактеризоваться различным радиусом локализа�
ции. Так, радиус локализации спина на МЭФБК
должен быть близок к радиусу локализации элек�
трона, в то время как полярон занимает не менее
пяти мономерных единиц в региорегулярном
ПАТ [13]. Полярон диффундирует из начальной
позиции i к конечной позиции j с затратой энер�
гии ΔEij, поэтому в уравнении для ν(Rij) появля�
ется зависящий от этой энергии соответствую�
щий коэффициент [12]:

(2)

На рис. 2 видно, что парамагнитная восприим�
чивость поляронов в системе ПДДТ–МЭФБК
характеризуются обратной температурной зави�
симостью, в то время как χ ион�радикалов фулле�
рена следует аррениусовской зависимости при
77 K ≤ T ≤ 160 K и hνph = 1.88 и 2.22 эВ и при
77 K ≤ T ≤ 110 K и hνph = 2.75 эВ. Значения ΔEij в
уравнении (2), полученные для парамагнитной
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Рис. 2. Аррениусовская зависимость парамагнитной восприимчивости поляронов P+• (светлые точки) и ион�радика�

лов фуллерена  (темные), фотоиндуцированных в системе ПДДТ–МЭФБК непрерывным лазерным облучением
с энергией фотонов hνph = 1.88 (1), 2.22 (2) и 2.75 эВ (3). Штриховые линии – зависимости, рассчитанные из урав�
нения (2) с ΔEij, приведенными в табл. 2. На вставке – интегральный вклад указанных парамагнитных центров в сум�
марный спектр светоиндуцированного электронного парамагнитного резонанса.
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восприимчивости ион�радикалов фуллерена, фо�
тоиндуцированных лучом лазера с разной часто�
той фотонов hνph, приведены в табл. 2. Как видно,
ΔEij возрастает в 4 раза при изменении энергии
фотона hνph от 1.88 до 2.75 эВ. Радикальные пары
в системе ПДДТ–МЭФБК должны аннигилиро�
вать в рамках активационного бимолекулярного
процесса, как в случае других систем полимер–
фуллерен [3]. Кулоновское взаимодействие меж�
ду носителями заряда должно изменить энергию
активации их рекомбинации на величину
Uc = e2/4πεε0r, где e – элементарный заряд, ε – ди�
электрическая константа, r – расстояние между
зарядами. Анализ показал, что величина Uc может
меняться от 0.4 до 0.02 эВ при изменении рассто�
яния между зарядами от одной до нескольких мо�
номерных единиц. В связи с этим можно сделать
вывод о слабом взаимодействии фотоиндуциро�
ванных полярона и ион�радикала фуллерена, что
приводит к относительно большому времени
жизни радикальной пары. 

Отношение концентраций парамагнитных
центров, фотоиндуцированных в системе ПДДТ–
МЭФБК фотонами света с hνph = 1.88 и 2.22 эВ,
близко к единице (табл. 1), что находится в соот�
ветствии с фундаментальными принципами фо�
тоиндуцированного разделения заряда в ради�
кальной паре. Данная величина, однако, растет
при hνph = 2.75 эВ, вероятно вследствие появле�
ния дополнительного канала отрыва электрона от
полимерной цепи. Электрон перескакивает меж�
ду молекулами фуллерена с большей вероятно�
стью, чем с полярона на молекулу фуллерена, по�
этому эффективная рекомбинация зарядов в ос�
новном ограничивается диффузией полярона в
направлении молекулы фуллерена. Кроме того,
прямая рекомбинация поляронов в молекуляр�
ных твердых телах зависит от их подвижности μ
или скорости диффузии D [14]. 

На рис. 3 приведены температурные зависимо�
сти эффективной (изотропной) ширины линии

от пика до пика , полученной для парамаг�

нитных центров P+• и  при условии отсутствия
их СВЧ�насыщения, т.е. когда магнитная компо�
нента поляризующего электромагнитного поля
B1 стремится к нулю. Видно, что ширина линии
поляронов изменяется монотонно с температу�
рой, в то время как ион�радикалы фуллерена де�

монстрируют более сложную (T, νph) зависи�
мость. Экстраполяция к Т = 300 К дает для поля�

ронов 0.14–0.20 мТл, что лежит вблизи  =
= 0.13–0.18 мТл, полученной для P+• в различных
ПАТ [10, 15]. 

Спектральная ширина линии должна отражать
различные процессы, протекающие в исследуе�
мой системе. Одним из них является взаимодей�

Δ ppB (0)
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ствие подвижных радикалов с окружающими их
зарядами. Диполь�дипольное взаимодействие
подвижных поляронов с иммобилизованными
парамагнитными центрами (поляроны и ион�ра�
дикалы фуллерена) также уширяет линию ЭПР на

величину ΔBdd = μB/  = 4/3πμBnP, где μB – магне�
тон Бора, R0 – расстояние между диполями, про�
порциональное числу поляронов nP на полимер�

ной цепи. При Т → 0 можно получить   ≈ (7–

8) × 10–2 мТл для поляронов и  ≈ (5 – 6) ×

× 10⎯2 мТл для ион�радикалов фуллерена, откуда
имеем R0 ≈ 2.3–2.5 нм для расстояния между ди�
полями в системе ПДДТ–МЭФБК. 

3
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Таблица 2.  Значения энергий ΔEij,  и  в зави�

симости от величины hνph

hνph

1.88 0.014 0.017 0.048

2.22 0.023 0.010 0.038

2.75 0.058 0.012 0.094

Примечание. Все величины приведены в эВ.
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Рис. 3. Температурные зависимости ширины между

пиками Δ  спектров светоиндуцированного элек�

тронного парамагнитного резонанса поляронов P+•

(светлые точки) и ион�радикалов фуллерена  (тем�
ные), фотоиндуцированных в системе ПДДТ–
МЭФБК лазером с энергией фотонов hνph = 1.88 (1),
2.22 (2) и 2.75 эВ (3), зарегистрированных в отсут�
ствие СВЧ�насыщения. 
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Спиновая релаксация

Интенсивность линий обоих парамагнитных
центров линейно увеличивается с ростом B1, по�
том почти не зависит от В1 и даже уменьшается
при относительно больших значениях СВЧ�мощ�
ности (рис. 4). Такое изменение является следстви�
ем проявления эффекта непрерывного насыщения
в спектрах светоиндуцированного электронного
парамагнитного резонанса. Интенсивность спек�
тра будет меняться по закону [9] 

(3)

Здесь  – интенсивность лоренцевой линии в
пределе B1  0, γe – гиромагнитное отношение
для электрона, T1 и T2 – времена спин�решеточ�
ной и спин�спиновой релаксации соответствен�
но. Точки перегиба зависимостей интенсивности
линий поляронов и ион�радикалов фуллерена от
величины В1 различны (рис. 4). Это указывает на
разную электронную релаксацию и слабое взаи�
модействие указанных парамагнитных центров.
Последнее обстоятельство позволяет использо�
вать метод непрерывного СВЧ�насыщения для
независимого получения всех релаксационных

( )
3/2(0) 2 2

1 1 1 21
−

= + γL L eI I B B TT

(0)
LI

параметров обоих парамагнитных центров из
уравнений [9]

(4)

T2 = (5)

Температурные зависимости времен электронной
релаксации поляронов и ион�радикалов фуллере�
на приведены на рис. 5. 

Анализ представленных на рисунке данных
показал, что взаимодействие парамагнитных

центров  с решеткой монотонно меняется с
температурой, в то время как спин�решеточная
релаксация поляронов P+• демонстрирует экс�
тремальную температурную зависимость с харак�
терной точкой Tc ≈ 130–160 К. Спин�спиновая
релаксация парамагнитных центров, как и ожи�
далось из анализа рис. 3 и уравнения (5), моно�
тонно ускоряется с повышением температуры.
Это выполняется для обоих типов парамагнитных

центров кроме T2 ион�радикала фуллерена ,
фотоиндуцированного лазером с энергией фото�
нов hνph = 2.75 эВ (рис. 5). Последний эффект по�
ка не нашел объяснения. 
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Рис. 4. Зависимость интенсивности IL и ширины ΔВрр спектра светоиндуцированного электронного парамагнитного

резонанса поляронов P+• (1) и ион�радикалов фуллерена  (2), фотоиндуцированных лазером с hνph = 1.88 эВ в об�
разце ПДДТ–МЭФБК при 100 K от величины магнитной компоненты СВЧ�поля B1. Линиями показаны зависимо�

сти, рассчитанные из уравнений (3)–(5) с  = 5.9 × 10–6,  = 6.0 × 10–8 с и  = 1.2 × 10–6,  = 7.2 × 10–8 с.
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Спиновая динамика

В системе ПДДТ–МЭФБК протекает не�
сколько динамических процессов, например
скачковая диффузия поляронов вдоль полимер�
ной цепи с коэффициентом D1D, ротационная
диффузия ион�радикала фуллерена вокруг выде�
ленной молекулярной оси с коэффициентом Dr и
перенос заряда между поляроном и фуллереном с
коэффициентом De. Эти процессы должны инду�
цировать дополнительное магнитное поле в месте
нахождения парамагнитных центров и, следова�
тельно, приводить к ускорению электронной
релаксации обоих спиновых ансамблей. Релакса�
ция всего спинового резервуара в основном опре�
деляется диполь�дипольным взаимодействием
между спинами, поэтому для скорости спин�ре�
шеточной релаксации можно записать уравнение
[16]

(6)

где 〈ω2〉 = 1/10 S(S + 1)nΣij – константа диполь�
дипольного взаимодействия для порошка, n –
число поляронов на каждое мономерное звено,
Σij – решеточная сумма для порошкообразного

образца, J(ωe) = (2 ωe)
–1/2 (при выполнении

условия  � ωe � D3D) или J(ωe) = τc/(1 + ) –
функция спектральной плотности соответствен�
но для Q1D поступательной или ротационной

диффузии с временем корреляции τc,  =
= 4D1D/L2, ωе – угловая резонансная частота пре�
цессии электрона, L – степень делокализации
спина в пределах полярона, равная примерно пя�

[ ]
1 2

1 ( ) 2 ( ) 8 (2 ) ,−

ω = 〈ω 〉 ω + ωe e eT J J
2

γ �
4
e

'
1DD

'
1DD τ ω

2 2
c e

'
1DD

ти мономерным звеньям ПАТ [13]. Указанная
функция спектральной плотности была ранее ис�
пользована при исследовании спиновой динами�
ки в других сопряженных полимерах [10, 15, 17,
18].

Динамические параметры, рассчитанные из
уравнения (6) для обоих парамагнитных центров
фотоиндуцированных радикальных пар, пред�
ставлены на рис. 6 как функции от температуры.
Эти параметры были интерпретированы в рамках
модели Эллиота скачков носителей заряда через
барьер Eb [19]. Данная модель предсказывает ча�
стотную зависимость подвижности носителей,

μ1D ∝ D1D ∝ , где экспонента 0 < s < 1 отражает
размерность системы и зависит от высоты барье�
ра Eb как s = 1 – αkBT/Eb (α – константа). Величи�
на Eb, определенная, например, для поли�3�метил�
тиофена, составила 1.1 эВ при α = 6 [20]. Таким
образом, уравнение для коэффициентов диффу�
зии будет следующим:

(7)

Высота барьера Eb ротационной диффузии ион�
радикалов фуллеренов и трансляционной диффу�

зии поляронов (соответственно  и ) в си�
стеме ПДДТ–МЭФБК также приведена в табл. 2.
Видно, что температурные зависимости, рассчи�
танные из уравнения (7) с найденными величина�
ми Eb, удовлетворительно аппроксимируют экс�
периментальные результаты. Величина s в урав�
нении (7) зависит от энергии инициирующего
кванта света, поэтому вид температурных зависи�
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Рис. 5. Температурные зависимости времен спин�решеточной T1 (а) и спин�спиновой T2 (б) релаксации поляронов

P+• (светлые точки) и ион�радикалов фуллерена  (темные), фотоиндуцированных в системе ПДДТ–МЭФБК не�
прерывным лазерным облучением с энергией фотонов hνph = 1.88 (1), 2.22 (2) и 2.75 эВ (3).
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мостей магнитных, релаксационных и динамиче�
ских параметров обоих парамагнитных центров
будет различаться. Высота барьера Eb для фулле�
рена значительно меньше таковой, полученной
для вращения фуллерена в твердых телах с боль�
шей кристалличностью [21], однако приблизи�
тельно соответствует энергии активационного
вращения фуллерена в трифениламиновом ком�
плексе [22]. Величина Eb, полученная для 1D диф�
фузии полярона, близка к энергии активации его
подвижности в поли�3�гексилтиофене [23], а так�
же к энергии решеточных фононов в поли�3�ок�
тилтиофене [10] и других сопряженных полиме�
рах [18]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при освещении “объемного
гетероперехода” в композите ПДДТ–МЭФБК
образуются два типа парамагнитных центров: по�
ложительно заряженный полярон P+• с аксиаль�
ной симметрией на полимерной цепи и отрица�

тельно заряженный ион�радикал фуллерена  с
ромбической симметрией между полимерными
цепями. Благодаря высокой подвижности поля�
рона оба радикала пространственно разделяются,
вследствие этого снижается вероятность их ре�

61
−iC

комбинации. Фотоиндуцированный заряд пере�
носится поляроном вдоль полимерной цепи ми�
мо молекулы фуллерена с делокализованным на
ней противоположным зарядом. Полная вероят�
ность рекомбинации таких зарядов следует ак�
тивационному закону и зависит от энергии ини�
циирующего фотона. Слабое взаимодействие па�
рамагнитных центров фотоиндуцированных
радикальных пар приводит к различию их взаи�
модействия с собственным микроокружением и,
следовательно, к различию их релаксационных и
динамических параметров в системе ПДДТ–
МЭФБК. Это обусловливает насыщение спек�
тров светоиндуцированного электронного пара�
магнитного резонанса полярона и ион�радикала
фуллерена соответственно при меньшем и боль�
шем уровне СВЧ�мощности. Взаимодействие
указанных парамагнитных носителей заряда с ре�
шеткой полимера зависит от энергии возбуждаю�
щих фотонов. Спиновая динамика индуцирует
дополнительное магнитное поле в месте нахожде�
ния других спинов, что приводит к ускорению
электронной релаксации обоих спиновых ансам�
блей и позволяет рассчитать динамические пара�
метры поляронов и ион�радикалов фуллерена в
изученной системе. Трансляционная 1D диффу�
зия поляронов и ротационная диффузия ион�ра�
дикалов фуллерена реализуются в рамках модели
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Рис. 6. Температурная зависимость скорости диффузии поляронов вдоль полимерных цепей D1D (светлые точки) и

вращения  Dr (темные), фотоиндуцированных в системе ПДДТ–МЭФБК непрерывным лазерным облучением с
энергией фотонов hνph = 1.88 (1), 2.22 (2) и 2.75 эВ (3). Линиями (сверху вниз) показаны зависимости, рассчитанные
из уравнения (7) с α = 1.2 и Eb = 0.048 эВ, α = 0.45 и Eb = 0.038 эВ, α = 2.2 и Eb = 0.094 эВ (штриховые линии) и с α = 0.04
и Eb = 0.010 эВ, α = 0.03 и Eb = 0.017 эВ, α = 0.06 и Eb = 0.012 эВ (пунктирные линии).
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Эллиота скачков носителей заряда через энерге�
тический барьер с высотой, зависящей от энергии
фотонов лазера. Высота такого барьера различна
для поляронов и ион�радикалов фуллерена. Это
служит дополнительным подтверждением неза�
висимости их динамики в системе ПДДТ–
МЭФБК. Полученные в работе данные могут
быть использованы при создании фотовольтаиче�
ских элементов нового поколения с оптимальны�
ми свойствами. 
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ВВЕДЕНИЕ

Металлополимерные комплексы с ионами
редкоземельных элементов (РЗЭ) представляют
интерес, поскольку они могут обладать необходи!
мыми для решения ряда проблем фото! и элек!
тролюминесцентными свойствами, стабильным
люминесцентным свечением, характеризуемым
узкими полосами в зеленой (Tb3+) или красной
(Eu3+) областях спектра. Полимерные материалы
с такими характеристиками могут найти практи!
ческое применение, например, при создании ла!
зерных высокоскоростных переключающих
устройств. Комплексы Tb3+ и Eu3+ с полимерны!
ми лигандами широко обсуждаются в различных
публикациях [1, 2].

В настоящей работе изучены комплексы ионов
Tb3+ и Eu3+ с полиамидокислотами (ПАК), плен!
ки которых характеризуются повышенными
прочностными и термомеханическими свойства!
ми. Объектами исследования служили впервые
синтезированные ПАК с металлосвязывающими
группировками в основной цепи и соединяющи!
ми их фрагментами различного химического
строения. Металлосвязывающей группировкой
служил фрагмент бис!антраниловой кислоты

(МАК), близкий по строению орто производной
бензойной кислоты – метакрилоил�орто!амино!
бензойной кислоты (МАБК), известной высокой
комплексообразующей способностью при взаи!
модействии с ионами РЗЭ и способствующей об!
разованию с этими ионами интенсивно люми!
несцирующих комплексов [3].

Действительно, были получены данные, пока!
зывающие интенсивную люминесценцию ионов
Tb3+ и Eu3+ в ПАК определенного строения и ее
уменьшение при переходе к низкомолекулярным
моделям. Задача настоящей работы – установле!
ние влияния химического строения ПАК на взаи!
модействие с ионами РЗЭ, комплексообразую!
щую способность макромолекул и на люминес!
ценцию ионов РЗЭ в этих комплексах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве ПАК с антраниламидными группи!
ровками в основной полимерной цепи впервые
синтезированы полимеры общей формулы

,

где А – фрагмент метилен!бис!антраниловой
кислоты, В – фрагмент дикарбоновой кислоты,
R: (CH2)3 – ПАК!0, (CH2)5 – ПАК!1, (CH2)6 –
ПАК!2, (CH2)7 – ПАК!3, (CH2)8 – ПАК!4,

HOOC COOH

N
H
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 (ПАК!5),

 (ПАК!6),

 (ПАК!7).
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ПАК 0, 1, 5–7 относятся к группе II, ПАК 2–4
относятся к группе I, m – степень полимериза!
ции.

ПАК с антраниламидными звеньями в ос!
новной цепи, использованные в качестве по!
лимерных лигандов, синтезировали методом
низкотемпературной поликонденсации в
апротонном полярном растворителе [4]. Этот
метод позволяет получать полимеры с высо!
кой ММ:

HOOC COOH

H2N NH2

m + mCOCl
R

COCl

HOOC COOH

N
H

N
H

CO R CO
m

–2mHCl

Выход ПАК составляет 95–98% от теоретическо!
го. Структура ПАК подтверждена методами ИК!
и ЯМР!спектроскопии.

Поликонденсацию проводили при эквимоль!
ном соотношении мономеров в N!метилпирро!
лидоне сначала при пониженной температуре
⎯10 ± 5°C, а затем при комнатной. Для связыва!
ния выделяющегося в процессе реакции хлори!
стого водорода добавляли окись пропилена. В ре!
зультате поликонденсации получали прозрачные
вязкие растворы полимеров. Для определения
суммарного выхода реакции и молекулярной мас!
сы ПАК полимер из раствора осаждали водой,
тщательно промывали, сушили до постоянной
массы. ММ полученных ПАК, оцененная метода!
ми светорассеяния и диффузии, составляла (8–
10) × 104.

Спектры поглощения и люминесценции ПАК
и комплексов ПАК–РЗЭ снимали в ДМФА. Кон!
центрацию полимера (в молях карбоксильных
групп) варьировали от 0.1 до 1 ммоль/л. Комплек!
сы готовили смешением рассчитанных объемов
растворов ПАК и хлоридов РЗЭ (TbCl3 · 6H2O и
EuCl3 · 6H2O, “Aldrich”, х.ч). Для приготовления
комплексов в пленке ПММА к 2 мл раствора ком!
плекса ПАК–РЗЭ с заданным соотношением
ПАК и иона РЗЭ в ДМФА добавляли 50 мг ПММА
(“Aldrich”, М = 3.2 × 105). После растворения
ПММА отливали пленки на стеклянную подлож!
ку и сушили при 50°C в течение 20 ч. При этом со!
держание ПАК в пленке составляло 0.02–
0.20 мг/мл.

Спектры поглощения растворов ПАК снимали
в кювете толщиной 1 см на спектрофотометре
“Specord М!40”, спектры люминесценции – на
люминесцентном спектрофотометре LS!100 (фир!

ма PTI, Канада). Ширина щелей на входе и выхо!
де 4 нм. Длину волны возбуждающего света ва!
рьировали от 380 до 230 нм. Интенсивность лю!
минесценции для Tb3+!содержащих систем опре!
деляли при λ = 543 нм, для Eu3+!содержащих си!
стем при λ = 616 нм. Значения интенсивности
люминесценции в относительных (условных)
единицах, полученных при разных величинах па!
раметра усиления, приведены к одному и тому же
значению последнего, что позволяет сравнивать
интенсивность люминесценции для разных об!
разцов. Для оценки стабильности комплексов
ПАК–РЗЭ использовали разработанный нами
ранее метод [5], основанный на разрушении ком!
плекса полимер–РЗЭ с помощью полимера!кон!
курента – полиакриловой кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено, что при изменении строения
ПАК интенсивность люминесценции ионов Tb3+

в комплексах изменяется на порядок и более
(рис. 1). Так, при одинаковом строении металло!
связывающего лиганда актуальным становится
обсуждение влияния на интенсивность люминес!
ценции Tb3+ строения фрагментов, соединяющих
карбоксилсодержащие лиганды в полимерной
цепи. Изменение интенсивности люминесцен!
ции комплексов ПАК–РЗЭ может быть результа!
том влияния природы заместителя при металло!
связывающем лиганде. Ранее была обнаружена
высокая чувствительность интенсивности люми!
несценции Tb3+ в комплексах с МАБК и стабиль!
ности комплекса к изменению положения ме!
таллсвязывающей карбоксильной группы в
МАБК [3].

3



34

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 1  2010

ЯКИМАНСКИЙ и др.

Если в исследованных ПАК влияние связыва!
ющих фрагментов сводится к изменению строе!
ния заместителей при карбоксилсодержащем ли!
ганде, то оно должно проявиться в первую оче!
редь в электронных спектрах поглощения в
области длин волн, соответствующих поглоще!
нию карбоксилсодержащего лиганда (группиров!
ки МАК). Обнаружено, что спектры поглощения
ПАК с длинными алифатическими развязками
между группировками МАК (ПАК группы I)
сдвинуты в коротковолновую область на 15–
30 нм по сравнению со спектрами поглощения
ПАК с ароматическими или более короткими
алифатическими развязками (ПАК группы II)
(рис. 2). При этом все ПАК группы I с коротко!
волновым поглощением образуют с ионами Tb3+

интенсивно люминесцирующие комплексы
(I543 ~ 500 отн. ед.), а ПАК группы II с длинновол!
новым поглощением – слабо люминесцирующие
комплексы (I543 ~ 50 отн. ед.).

Показано также, что ПАК групп I и II характе!
ризуются не только различающимися спектрами
поглощения. Ранее было обнаружено [5], что со!
единение, близкое по строению фрагменту ме!
тилен!бис!антраниловой кислоты – МАБК,
имеет заметную собственную люминесценцию,
наблюдаемую в растворе в отсутствие ионов РЗЭ.
Интенсивность собственной люминесценции
МАБК уменьшается при добавлении ионов Tb3+ и
сопровождается увеличением интенсивности лю!
минесценции самого Tb3+–I543. Отсюда следует
необходимость изучения собственной люминес!
ценции ПАК различного строения, а именно
ПАК групп I и II в отсутствие ионов РЗЭ.

Спектры люминесценции ПАК групп I и II,
полученные в отсутствие в полимерной системе
ионов РЗЭ, представлены на рис. 2. Обнаружено,
что собственная люминесценция ПАК суще!
ственно превышает интенсивность собственной
люминесценции низкомолекулярной модели ме!
таллосвязывающего лиганда МАК. Это означает,
что собственная люминесценция ПАК не являет!
ся люминесценцией индивидуальной группиров!
ки МАК, а есть результат ее взаимодействия с
макромолекулярным окружением – группиров!
ками МАК (эксимерное свечение) или с фраг!
ментами, связывающими МАК в полимерной це!
пи (эксиплексы). В данном случае можно гово!
рить о люминесценции надмолекулярных
структур, включающих группировку МАК. Экси!
мерная люминесценция является не столь интен!
сивной, как люминесценция ионов РЗЭ, поэтому
для увеличения ее интенсивности следует прово!
дить исследования не в растворе, а в полимерных
пленках (при том же соотношении компонентов),
в которых по мере удаления растворителя усили!
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Рис. 1. Спектры люминесценции ионов Tb3+ в ком!
плексах с ПАК групп I (а) и II (б) в ПММА!пленках,
полученных из растворов при концентрациях ПАК
(cПАК(СООН)) и Tb3+ = 1 ммоль/л. Кривые 1–7 соот!
ветствуют обозначениям ПАК.
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Рис. 2. Спектры поглощения (1, 2) и собственной (эк!
симерной) люминесценции (1', 2') ПАК в ДМФА для
ПАК групп I (1, 1') и II (2, 2'), cПАК(СООН) =
= 0.1 ммоль/л.
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ваются все межмолекулярные контакты, в том
числе необходимые для формирования эксимер!
ных структур. Низкая концентрация ПАК и
ПАК–РЗЭ в пленках необходима, чтобы исклю!
чить процессы концентрационного тушения. Для
изготовления пленок использовали ПММА,
инертный материал, не разрушающий надмоле!
кулярные структуры, стабилизированные взаи!
модействием ароматических группировок. При
переходе от растворов к полимерным пленкам эк!
симерная люминесценция ПАК, наблюдаемая в
отсутствие РЗЭ, возрастает от 40 до 50 для ПАК
группы I (рис. 3а) или от нулевых значений до 80
для ПАК группы II (рис. 3б). Влияние строения
ПАК на эксимерную люминесценцию оказывает!
ся значительным (рис. 2). Положение максимума
полосы эксимерной люминесценции изменяется
от 375 до 425 нм и коррелирует с положением по!
лосы поглощения при переходе от ПАК группы I
к ПАК группы II, т.е. от ПАК с длинными алифа!
тическими развязками к ПАК с короткими али!
фатическими или ароматическими развязками.

С таким длинноволновым сдвигом полосы соб!
ственной люминесценции ПАК связано умень!
шение интенсивности люминесценции I543 Tb3+ в
комплексах Tb3+ с ПАК группы II и ее увеличение
при переходе к ПАК группы I (рис. 1). Оказалось
при этом, что различие интенсивности люминес!
ценции ионов Tb3+ в комплексах с различными
ПАК не связано с величиной эффекта перекрыва!
ния полосы эксимерной люминесценции и поло!
сы поглощения. Эффект перекрывания полос по!
глощения и люминесценции для ПАК групп I и II
оказывается одинаковым (рис. 2), а интенсив!
ность люминесценции комплексов Tb3+–ПАК
различается на порядок (рис. 1). Низкая интен!
сивность люминесценции Tb3+ в комплексах с
ПАК группы II не связана с уменьшением ком!
плексообразующей способности полимерного
лиганда, взаимодействующего с Tb3+ в таких си!
стемах. Это следует из анализа изменения спек!
тров и интенсивности собственного свечения
ПАК после добавления ионов Tb3+ к ПАК груп!
пы I и II (рис. 4).
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Рис. 3. Спектры собственной (эксимерной) люми!
несценции ПАК групп II (а) и I (б) в растворах
(ДМФА) (1) и в ПММА!пленках (2), сПАК(СООН) =
= 0.1 ммоль/л.
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Рис. 4. Спектры собственной (эксимерной) люминес!
ценции в отсутствие (1) и в присутствии (2) ионов
Tb3+ для ПАК групп I (а) и II (б) в ПММА!пленках,
полученных из растворов Tb3+–ПАК при концентра!
ции каждого из компонентов 1 ммоль/л.
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Наконец, возможным фактором, объясняю!
щим разницу в значениях интенсивности люми!
несценции I543 комплексов Tb3+–ПАК может
быть влияние конформаций макромолекул или
особенностей надмолекулярных структур ПАК
групп I и II. Отличие спектров поглощения и лю!
минесценции ПАК групп I и II указывает на то,
что группировки МАК этих ПАК находятся в раз!
ных эксимерных структурах [6]. Различными бу!
дут эксимерные структуры, возникающие при
взаимодействии группировок МАК, соседних по
цепи (ПАК группы I) или далеко отстоящих
(ПАК группы II). В первом случае эксимеры ПАК
группы I формируются в результате внутрицеп!
ных макромолекулярных контактов, во втором
эксимеры ПАК группы II, видимо, образуются за
счет межцепных взаимодействий. Обнаружено,
что эксимеры ПАК группы II при низком содер!
жании ПАК (0.1 ммоль/л) формируются только в
пленках при усилении межмолекулярных взаимо!
действий, в то время как в растворе интенсив!
ность эксимерного свечения близка к нулю
(рис. 3а). Образование эксимеров ПАК группы I
при такой же низкой концентрации осуществля!
ется с одинаковой эффективностью в растворе и в
пленке (рис. 3б).

Эти данные подтверждают внутримолекуляр!
ный характер эксимерообразования в макромоле!
кулах ПАК группы I и межмолекулярный в раство!
рах ПАК группы II [6]. Структурная организация
таких эксимеров может различаться положением
карбоксильных групп при двух взаимодействую!
щих ароматических группировках и влиять на свя!

зывание ионов Tb3+. Известно, как сильно зависит
комплексообразующая способность полимерного
и низкомолекулярного лигандов на основе бензой!
ной кислоты при их взаимодействии с ионами
Tb3+от положения Tb!связывающей карбоксиль!
ной группы [3].

Стабильность комплексов ионов Tb3+–ПАК
групп I и II также оказалась различной – высокой
для комплексов Tb3+ с ПАК группы I и низкой для
комплексов Tb3+ с ПАК группы II (рис. 5). Обна!
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Рис. 5. Зависимость интенсивности люминесценции
I/I0 Tb3+ в комплексах с ПАК в растворе ДМФА от со!
держания γ полимера!конкурента для ПАК!5 (1),
ПАК!4 (2), ПАК!1 (3), ПАК!0 (4), ПАК!6 (5),
ПАК!7 (6) при cПАК(СООН) = 0.1 ммоль/л и  =
= 0.01 ммоль/л, γ = [полиакриловая кислота]:[ПАК]
(в молях групп СООН).
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7 (в) в ПММА!пленках, полученных из растворов при
cПАК(СООН) и  = 1 ммоль/л.3+Tb
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ружено, что с высокой и низкой стабильностью
комплексов Tb3+–ПАК для ПАК групп I и II свя!
заны высокие и низкие значения интенсивностей
люминесценции комплексов Tb3+–ПАК. Так,
стабильность комплексов Tb3+–ПАК группы I, ин!
тенсивность люминесценции ионов Tb3+ в которых
характеризуется величиной 1000–1500 отн. ед.,
не изменяется до высоких значений γ – содержа!
ния полимера!конкурента, а стабильность ком!
плексов Tb3+–ПАК группы II, интенсивность
люминесценции ионов Tb3+ в которых характе!
ризуется значениями ~20 отн. ед., уменьшается
при добавлении первых порций полимера!кон!
курента.

Росту стабильности связывания ионов РЗЭ с
макромолекулами ПАК будет способствовать
длительность контактов ионов РЗЭ с ПАК. По!
добное явление наблюдается при взаимодействии
с макромолекулами ионов Eu3+, связанных в
трис�β!кетонатный комплекс с теноилтрифтор!
ацетоном (ТТА) – Eu(ТТА)3. Переход от Tb3+ к
ионам Eu3+, взаимодействующим с ТТА, в ком!
плексах с ПАК, действительно увеличивает ин!
тенсивность люминесценции комплексов
Eu(ТТА)3 с ПАК, при этом наиболее значительно
для ПАК группы II (рис. 6). Отсюда следует, что
не спектральные различия ПАК групп I и II, а
особенности структурной организации их надмо!
лекулярных образований по!разному влияют на
взаимодействие с ионами Tb3+ и Eu(ТТА)3. Для
увеличения длительности контактов с ПАК ком!
плексов Eu(ТТА)3 важным фактором может быть
высокая локальная концентрация групп СООН в
надмолекулярных структурах ПАК, что представ!
ляется более вероятным для ПАК группы II, для
которых эти структуры возникают при межзвен!
ных контактах.

Таким образом, синтезированные полиамидо!
кислоты оказались полимерами, обладающими
не только высокими прочностными и термомеха!
ническими свойствами [7], но и способностью к
комплексообразованию с ионами РЗЭ. Интен!
сивность люминесценции комплекса ПАК–РЗЭ
зависит от химического строения фрагмента, сое!
диняющего звенья МАК. Так ПАК, содержащие
алифатические развязки с шестью–восемью
группами CH2, образуют наиболее интенсивно
люминесцирующие и стабильные комплексы с
ионами РЗЭ по сравнению с другими развязками.
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ВВЕДЕНИЕ

Поливинилиденфторид и его сополимеры яв�
ляются представителями гибкоцепных кристал�
лизующихся полимеров, которые проявляют ряд
интересных свойств. Кристаллы этого класса по�
лимеров склонны к полиморфизму – известно
как минимум четыре полиморфные модифика�
ции [1–3], которые различаются как типом кри�
сталлической решетки, так и конформацией цепи
в ней. При кристаллизации ПВДФ из расплава
возникает α�фаза с неполярной ячейкой и кон�
формацией цепи TGTG–. Важная для сегнето�
электричества полярная β�фаза с конформацией

цепи в виде плоского зигзага получается при од�
ноосной вытяжке гомополимера при невысоких
температурах. В изотропных пленках β�фазу
можно получить сополимеризацией ПВДФ с тет�
рафторэтиленом (ТФЭ) или трифторэтиленом.
Высокотемпературная кристаллизация ПВДФ
или его осаждение из растворов в определенных
растворителях приводит к формированию поляр�
ной γ�формы с конформацией цепи T3GT3G

–. Пу�
тем кристаллизации в сильных электрических по�
лях неполярная α�фаза может быть переведена в
полярную αр�форму [3]. При этом существенно,
что конформация цепи не меняется, но диполь�
ные моменты двух цепей в ячейке направлены
уже в одну сторону [4].

Специфические свойства полимерных ве�
ществ, в которых наблюдаются пьезо� и пиро�
электричество, позволяют создать на их основе
различного рода сенсоры [1, 5]. Таким образом,
интерес к изучению полимеров данного класса не
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только академический, но и востребован практи�
ческими задачами. Механизм названных выше
эффектов согласуется с обнаруженными в таких
полимерах сегнетоэлектрическими свойствами
[1, 2, 6]. В свете развития нанотехнологий возни�
кает интерес к получению рассматриваемых по�
лимеров в виде тонких пленок, что может открыть
определенные перспективы создания преобразо�
вателей энергии с улучшенными характеристика�
ми. Один из эффективных способов получения
тонких пленок – метод Ленгмюра–Блодже (ЛБ).
Ранее было показано, что ЛБ�пленки сополимера
ВДФ с трифторэтиленом обнаруживают сегнето�
электрические свойства даже при толщине в не�
сколько монослоев [7]. Определенные отличия в
электрофизических свойствах тонких и блочных
(толстых) пленок могут быть связаны с разницей
в их структуре [8]. В этой связи поставленная в
настоящей работе задача исследования деталей
структуры сверхтонких пленок ПВДФ, получен�
ных методом Ленгмюра–Блодже, представляется
актуальной. 

ЭКСПЕРИМЕНТ

Гомополимер марки Ф2Э с М ∼ 105 растворяли
в ацетоне и ДМСО и готовили растворы с концен�
трацией 0.01 мас. %. Формирование монослоев и
перенос их на подложку проводили с помощью
стандартной ленгмюровской ванны [9]. Перед на�
несением монослоев исследовали поведение го�

мополимера на поверхности воды. Снимали изо�
термы зависимости поверхностного давления от
площади, приходящейся на одно звено полимера,
для двух растворов (полимер, растворенный в
ДМСО и в ацетоне с ДМСО в соотношении 4:1).
На рис. 1 приведены изотермы сжатия и растяже�
ния для отмеченных растворов полимера. Оба
растворителя хорошо растворяются в воде, поэто�
му формирование монослоя полимера на поверх�
ности субфазы происходит за счет ухода в нее мо�
лекул растворителя. В случае низкокипящего
ацетона последний может также частично испа�
ряться с поверхности воды. В “газовой” фазе, ко�
гда поверхностное давление меньше 0.5 мН/м,
площадь, занимаемая звеном полимера, достига�
ет 6–8 Å2. В “конденсированной” фазе, напри�
мер, для раствора полимера в ДМСО (кривая 2)
при давлении 1.5–3.0 мН/м площадь на звено по�
лимера составляет 3.2–4.2 Å2. Стрелки на кривых
изотерм – процессы сжатия и растяжения. Вид�
но, что изотермы сжатия и растяжения не совпа�
дают. Это свидетельствует о некоторой агрегации
молекул ПВДФ в процессе сжатия. Пунктирны�
ми прямыми показаны значения поверхностных
давлений, при которых осуществлялся перенос
слоев с поверхности воды на подложки. Извест�
но, что сродство к ПВДФ молекул ДМСО выше,
чем ацетона. Данное обстоятельство, скорее все�
го, является главной причиной различия π–А�
изотерм 1 и 2. Из рис. 1 следует, что в “плохом”
растворителе (ацетоне) для достижения мини�
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Рис. 1. π–A�изотермы сжатия и растяжения для полимера, растворенного в ацетоне с ДМСО в соотношении 4 : 1 (1) и
в ДМСО (2).
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КОЧЕРВИНСКИЙ и др.

мальной площади 2.5 Å2 требуются бóльшие дав�
ления, чем в ДМСО. В процессе переноса слоев
контролировали коэффициент переноса по изме�
нению площади поверхности воды, занимаемой
полимером. Коэффициент переноса не был равен
единице, а в случае с ДМСО наблюдали и обрат�
ный ход подвижного барьера (поверхностное дав�
ление росло с поступлением из воды молекул по�
лимера непропорционально изменению площади
при снятии слоя с воды). Это свидетельствовало о
слабой адгезии молекул полимера к поверхности
подложек. 

В качестве подложки при нанесении ЛБ�пле�
нок ПВДФ использовали медные сетки, покры�
тые тонкой пленкой целлюлозы (которая не дает
собственной дифракционной картины). При ис�
следовании электрических свойств подложкой
служило стекло с предварительно напыленным

алюминием. Монослои ПВДФ осаждали на под�
ложки методом Ленгмюра–Шефера (горизон�
тальный лифт) при поверхностном давлении 1.5–
3.0 мН/м. 

Ранее была показана возможность использовать
для изучения структуры тонких полимерных пле�
нок метод ИК�спектроскопии, весьма чувстви�
тельный к конформации цепи [10, 11]. ИК�спек�
тры в данной работе снимали на спектрометре с
Фурье преобразованием. Спектр подложки вычи�
тали из спектра, полученного после нанесения на
нее ЛБ�пленки ПВДФ. Наряду с ИК�спектроско�
пией нами был использован метод электронной
дифракции. Электронограммы с фоторегистра�
цией дифракционных картин снимали при уско�
ряющем напряжении 75 кВ в электронографе
ЭМР�102. Диаметр пучка на образце составлял
100–200 мкм, кристаллодержатель позволял осу�
ществлять в режиме “на просвет” сканирование
образца площадью ∼4 см2, благодаря чему можно
было проконтролировать однородность структу�
ры ЛБ�пленки в разных точках ее поверхности.

Для исследования процессов переключения
спонтанной поляризации на конденсатор, обра�
зуемый ЛБ�пленкой ПВДФ, подавали пилооб�
разное электрическое поле частотой 96 Гц и реги�
стрировали протекающий по нему ток.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Сканирование образца под пучком электронов
показало наличие в ЛБ�пленках ПВДФ поликри�
сталлических доменов и структурных неоднород�
ностей. Последнее проявлялось в следующем. 

От разных участков пленки, приготовленной с
использованием в качестве растворителя ДМСО,
были получены кольцевые дифракционные кар�
тины, отличающиеся количеством отражений и
соотношением интенсивностей рефлексов. В ря�
де случаев наблюдали азимутальную зависимость
интенсивности для рефлексов в определенных
направлениях, указывающих на частичную ори�
ентацию кристаллитов (рис. 2).

При использовании в качестве растворителя
ацетона на электронограммах встречаются точеч�
ные рефлексы, что свидетельствует о присутствии
вкраплений блочных монокристалликов (рис. 3).

При наклоне образца, полученного из ацето�
на, по отношению к падающему пучку электро�
нов от отдельных участков получали электроно�
граммы типа косых текстур, указывающих на
формирование в ЛБ�пленке пластинчатых тек�
стур β�фазы. Следует подчеркнуть, что отмечен�
ный тип текстуры не является характерным толь�
ко для ЛБ�пленок ПВДФ, поскольку подобная
морфология ранее отмечалась и для блочных пле�
нок, кристаллизованных из расплава [12, 13].

5 мм

α, β, γ
 β

α, β, γ
α, β, γ

 β, γ

(а)

(б)

Рис. 2. Картины электронной дифракции от ЛБ�пленки
ПВДФ с 15 монослоями, приготовленной из раствора в
ДМСО: а – от поликристаллических областей, б – от
блочных монокристаллов.
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Сопоставление измеренных межплоскостных
расстояний с известными в литературе данными
для фаз ПВДФ [3, 14–16] показало, что в ЛБ�
пленках формируются поликристаллические до�
мены различных полиморфных модификаций
(табл. 1). Обнаружены кристаллиты α�, β� и γ�мо�
дификаций (хотя, что касается присутствия γ�фа�
зы, то однозначный вывод из картин электрон�
ной дифракции сделать сложно, так как она при�
сутствует на снимках только в смеси с другими
фазами, и большинство рефлексов расположены
очень близко к рефлексам от α� и β�модифика�
ций). Кроме того, зафиксировано присутствие и
аморфной фазы. Анализ распределения интен�
сивности рассеяния на дифракционных картинах
свидетельствует о том, что доля аморфной фазы
может меняться в широких пределах, а по данным
ИК�спектроскопии в аморфной фазе всегда об�
наруживается присутствие длинных фрагментов в
конформации плоского зигзага.

На рис. 4 показаны разностные ИК�спектры
(за вычетом спектра целлюлозной подложки) для
пленок ПВДФ, полученных из двух различных
растворителей. Качественно спектры очень похо�
жи. На рисунках выделены полосы колебаний,
чувствительные к виду конформации цепи и со�
ответственно к той или иной фазе [3, 15, 17]. Из
этих рисунков и табл. 2 следует, что в ЛБ�пленках
присутствуют кристаллы всех трех полиморфных
модификаций. Таким образом, данные двух мето�
дов находятся в хорошей качественной корреля�
ции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ электронограмм показал, что в ЛБ�плен�
ках ПВДФ формируются кристаллические доме�
ны различных полиморфных модификаций. Об�
наружены кристаллы трех модификаций α�, β� и
γ�, а также зафиксировано присутствие аморфной
фазы.

Коснемся некоторых особенностей фазового
состояния ПВДФ в рассматриваемых ЛБ�плен�
ках. При формировании пленок из ацетона пред�
ставляется удивительным образование в них вы�
сокой доли полярной β�фазы (укладка типа пла�
стинчатой текстуры). Причин для этого может
быть несколько. Одна из них – специфическое
действие растворителя на конформационные ха�
рактеристики цепей в формирующейся пленке.
Действительно, согласно данным работы [18],
при кристаллизации блочной пленки ПВДФ из
того же растворителя были обнаружены полосы
ИК�поглощения, характерные для плоского зиг�
зага (840 и 510 см–1). Однако доля этих звеньев
оказалась существенно ниже, чем в ЛБ�пленке.
Таким образом, при формировании монослоев
ПВДФ и собственно ЛБ�пленок, по�видимому,
существуют факторы, способствующие образова�

нию отмеченных конформаций. Следует пом�
нить, что полимерный монослой, формирую�
щийся на водной поверхности ленгмюровской
ванны при определенном поверхностном давле�
нии можно представить как двумерную газожид�
костную систему. Такой монослой в эксперимен�
те переносился на подложку при комнатной тем�
пературе, т.е. в первом приближении монослой

5 мм

Рис. 3. Картина электронной дифракции от ЛБ�плен�
ки ПВДФ с 15 монослоями, приготовленной из рас�
твора в ацетоне. 

Таблица 1.  Экспериментально наблюдаемые межплос�
костные расстояния для основных рефлексов ЛБ�пле�
нок ПВДФ и соответствующие им индексы hkl для ре�
шеток α�, β� и γ�фаз

d, нм αhkl βhkl γhkl

0.491 100

0.483 020 020

0.442 110 110

0.432 200

0.424 110

0.270 130 130

0.256 001 131

0.246 200 020 200

0.242 040

0.235 131

0.220 220 201

0.215 041 400 221

0.204 112

0.188 032

0.177 021
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“расплава”, осаждаемый на подложку, кристал�
лизовался при температуре 20°C, что равносиль�
но кристаллизации в условиях высокого пере�
охлаждения (температура плавления ПВДФ, по
нашим данным ДСК, составляет 160°C). В рабо�
тах [19, 20] были проанализированы особенности
фазового состояния кристаллов при кристаллиза�
ции из расплава при высокой степени переохла�
ждения. Согласно этим данным, условия пере�
охлаждения благоприятствуют кристаллизации
ПВДФ в полярной β�фазе, что наиболее отчетли�

во проявляется на тонких (100 нм) пленках, и по�
тому перенос выводов [19, 20] на наши данные
представляется вполне оправданным.

Другая проблема, заслуживающая обсужде�
ния, – возможное влияние числа монослоев в
ЛБ�пленке на конформационный состав ее поли�
мерных цепей. Ранее [6, 10] при исследовании
процессов формирования ЛБ�пленок из раствора
в ДМСО на подложке из кристалла KRS было об�
наружено, что уменьшение числа монослоев
приводит к снижению числа конформаций в
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6 14
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Рис. 4. ИК�спектр ЛБ�пленки ПВДФ с 30 (а) и 10 монослоями (б), приготовленной из раствора в ДМСО (а) и в
ацетоне (б).
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виде плоского зигзага и повышению числа изо�
меров TG. В настоящей работе указанный эффект
проверялся на примере ЛБ�пленок ПВДФ (из
раствора в ацетоне), нанесенных на целлюлозную
подложку. С этой целью были рассчитаны норми�
рованные оптические плотности ряда конформа�
ционно чувствительных полос поглощения. Ин�
тенсивность нормировали по отношению к поло�
се 880 см–1, которая наблюдается во всех трех
полиморфных модификациях [6, 15, 17]. Расчет�
ные значения нормированной оптической плотно�
сти представлены в табл. 2. Из приведенных дан�
ных следует, что снижение толщины ЛБ�пленки
сопровождается уменьшением концентрации
изомеров в конформации плоского зигзага (ТТ) и
накоплением в ней сегментов со спиральной кон�
формацией (TG). Как было отмечено выше, по�
добный эффект был отмечен и в работах [6, 10].
Таким образом, независимо от вида растворителя
и подложки, на которую наносили ЛБ�пленку
ПВДФ, снижение ее толщины вызывает эффект
смещения конформационного равновесия в сто�
рону роста спиральных конформаций. Отсюда
можно сделать вывод об определяющей роли кол�
лективных межцепных взаимодействий, возрас�
тающих с увеличением толщины пленки, в сме�
щении конформационного равновесия. 

Важной проблемой является выяснение меха�
низмов возникновения сегнетоэлектричества в
ЛБ�пленках ПВДФ, так как ранее в них наблюда�
ли пироэффект даже в отсутствие предваритель�
ной поляризации [10]. Это могло быть следствием
того, что при переносе монослоев полярные оси
формирующихся кристаллитов преимуществен�
но ориентированы по нормали к поверхности
пленки. В работе [10] отмечалось, что возможны
специфические взаимодействия между сильно
полярными молекулами среды ванны (вода) и ди�
польными моментами мономерного звена
ПВДФ. Такие силы могут стабилизировать про�
странственное положение (по отношению к по�
верхности ванны) дипольных моментов звеньев в
соседних сегментах макромолекул. Если при пе�
реносе монослоя на подложку отмеченное про�
странственное положение макромолекул сохра�
няется, то формируемая пленка будет иметь на�
блюдаемую в эксперименте отличную от нуля
остаточную поляризацию. Такую гипотезу мы
проверяли, сравнивая картины электронной ди�
фракции при падении электронного пучка пер�
пендикулярно и под углом к поверхности образ�
ца, что позволило нам обнаружить формирование
областей β�фазы с аксиальной текстурой. Это мо�
жет быть одной из причин появления остаточной
поляризации в исходных неполяризованных
пленках, и подтверждается обнаружением в ЛБ�
пленках пироэффекта без предварительной поля�
ризации [10]. Если часть доменов в ЛБ�пленке
ПВДФ кристаллизуется в β�фазе, имеющей спон�

танную поляризацию, то должен существовать
переход Кюри. Действительно, температурные
аномалии первой и третьей гармоник диэлектри�
ческой восприимчивости, обнаруженные в ЛБ�
пленке ПВДФ [21], подтверждают это соображе�
ние. Косвенно подобный вывод следует и из ано�
малий адсорбционной способности рассматрива�
емых ЛБ�пленок в определенной температурной
области [22].

Другой вопрос – механизм переключения
спонтанной поляризации во внешнем электри�
ческом поле. Экспериментальные данные по та�
кому переключению при температуре 36°C по�
казаны на рис. 5 и 6 в виде зависимостей тока пе�
реключения от пилообразного напряжения
частотой 96 Гц, прикладываемого к образцу.
Пленка ПВДФ имеет толщину 15–17 нм (15 сло�
ев). В верхней части рис. 5 дана гистерезисная за�
висимость поляризации от напряжения. Из рис. 6,
где показаны полевые зависимости тока пере�
ключения, следует, что коэрцитивное поле харак�
теризуется значением 400 МВ/мм. Высокие зна�
чения напряженности переключающего поля не
должны удивлять. Известно, что в сегнетоэлек�
трических полимерах этого класса даже в блоч�
ном состоянии они оказываются существенно
выше, чем в неорганических сегнетоэлектриках
[6]. Особенность сверхтонких пленок сводится к
тому, что здесь коэрцитивные поля на порядок (и
более) выше, чем в блочном состоянии [6–8, 10].
Гомополимер ВДФ по отношению к его сополи�
мерам должен иметь максимальное коэрцитив�
ное поле, так как плотность упаковки цепей в его
полярной фазе оказывается наивысшей [3, 6, 10].

Процесс переключения остаточной поляри�
зации в данном случае носит нетривиальный
характер. Следует отметить прежде всего силь�
ную размытость кривой переключения (рис. 6),

Таблица 2.  Нормированные оптические плотности
конформационно чувствительных полос поглощения
в ЛБ�пленках ПВДФ различной толщины, получен�
ных из раствора в ацетоне

Полоса,
см–1 Фаза Конформация Оптическая 

плотность*

1275 β Tm, m ≥ 4 0.38/0.08

1235 γ T3GT3G– 0.26/0.27

1180 α TGTG– 1.02/1.15

840 β Tm, m ≥ 3 0.88/0.44

612 α TG 0.05/0.08

510 β, γ TT 0.14/0.09

490 α TG 0.06/0.09

470 β TT 0.18/0.13

* Число монослоев n равно 30 (числитель) и 10 (знамена�
тель).
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свидетельствующую об энергетической неэкви�
валентности диполей в различных доменах. Она
может возникать по следующим причинам. Во�
первых, должна быть стадия переключения поля�
ризации в присутствующих сегнетоэлектриче�
ских кристаллах полярной β� или даже γ�фазы.
Именно эти фазы могут отвечать за фазовый пе�
реход сегнетоэлектрик–параэлектрик, который
ранее наблюдали в ЛБ�пленках гомополимера
[21]. Во�вторых, следует учитывать то обстоятель�
ство, что в ПВДФ возможны процессы твердо�
фазных полиморфных превращений под действи�
ем электрического поля [4]. Вследствие этого в
неполярной α�фазе может произойти переход в
полярную форму α  αр. При более высоких по�
лях возможны также переходы αр  β и γ  β.
Известно, что в рассматриваемых кристаллизую�
щихся полимерах в полях высокой напряженно�
сти возможен переход части сегментов аморфной
фазы в кристалл [4, 23]. Все перечисленные об�
стоятельства будут создавать предпосылки для
широкого распределения коэрцитивных полей,
что и отмечено на рис. 6. 

Поскольку неполярная α�модификация может
давать вклад в переключение результирующей
спонтанной поляризации по указанному меха�
низму, можно попытаться найти этому экспери�
ментальное подтверждение. Можно, например,
оценить влияние температуры на отмеченное пе�
реключение. Из сравнения рис. 5 и 7 следует, что
повышение температуры с 36 до 49°C качествен�
но меняет кривую тока переключения. Вместо од�
ного пика в последнем случае наблюдается уже

два. При более высокой температуре появляется
еще максимум, характеризующийся более низ�
ким коэрцитивным полем. Известно, что при
температуре, близкой к 50°C, в кристаллах α�фа�
зы ПВДФ возникает подвижность, которую обо�
значают как αс�подвижность [3]. Такая подвиж�
ность в рассматриваемом полимере для участка
цепи в конформации TGTG– сопровождается из�
менением продольной составляющей дипольного
момента на противоположное направление путем
распространения конформационных дефектов
вдоль с�оси кристаллов [24]. При приложении по�
ля высокой напряженности на такую систему от�
меченная подвижность может облегчать протека�
ние полиморфного превращения α  αp. Это и
будет приводить к наблюдаемому на опыте появ�
лению при более низких полях нового пика тока
переключения.

Остатется еще одно обстоятельство, на кото�
рое следует обратить внимание. На вставке к
рис. 5 видно, что спонтанная поляризация в рас�
сматриваемых ЛБ�пленках ПВДФ оказывается
более чем на порядок ниже, чем в их блочном со�
стоянии [6]. Одна из причин этого может сво�
диться к тому, что формирующаяся на подложке
пленка имеет более низкую плотность, чем в
блочном состоянии. Толщина монослоя в 1 нм
косвенно подтверждает такое соображение. Дей�
ствительно, если бы цепи в образующихся моно�
слоях располагались с такой же плотностью, как в
обычном кристалле, например, β�фазы (при
условии расположения оси b�решетки по норма�
ли к пленке), то следовало ожидать значение тол�
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щины 0.491 нм [3]. Более высокие межцепные
расстояния снижают кооперативные эффекты в
процессах переключения, что будет уменьшать
остаточную поляризацию Pr. Другая причина по�
ниженной спонтанной и остаточной поляриза�
ции должна быть связана с малой толщиной пле�
нок [8]. Ранее на примере образцов сополимеров
ВДФ с трифторэтиленом было установлено, что
снижение их толщины всегда приводит к умень�
шению Pr [25, 26]. Одновременно показано, что
это сопровождается снижением как размеров
кристаллов, так и степени кристалличности [26,
27]. Повышение доли аморфной фазы в блочных
пленках при комнатных температурах всегда при�
водит к росту низкочастотных значений диэлек�
трической проницаемости, поскольку неупоря�
доченная фаза характеризуется более высокой
ориентационной поляризацией. Однако, как по�
казано в работах [25–27], уменьшение толщины
образцов всегда сопровождается, наоборот, пони�
жением отмеченной диэлектрической проницае�
мости. Более подробно данный вопрос рассмат�
ривался в работе [8]. Была высказана гипотеза о
том, что характер динамики макромолекул в тон�
ком слое, который находится в контакте с твер�
дым телом (электродом), существенно меняется.
Последний, обладая более высоким модулем, бу�
дет играть роль жесткой стенки по отношению к
соседним с ней макромолекулам [8]. Стенка сни�
жает конформационную энтропию макромоле�
кул в поверхностных слоях, вследствие чего
уменьшаются ориентационная поляризация и
диэлектрическая проницаемость. Прямое экспе�
риментальное подтверждение такой гипотезы по�
лучено в работе [27]. Для кристаллизующихся се�
гнетоэлектрических полимеров роль характера
динамики по границам неупорядоченной фазы с
кристаллом представляется очень важной [8].
Следует учитывать возможность присутствия со�
седних сегментов одной цепи в кристалле и при�
легающей к ней аморфной фазе. Если движение в
последней тормозится, то в электрическом поле
из�за ковалентной связи указанных сегментов бу�
дет снижаться вероятность зарождения доменов
нового направления. Это соответствует отмечен�
ному нами понижению остаточной поляризации.
Такая концепция дает объяснение и повышению
коэрцитивного поля, что отмечено как в наших
экспериментах, так и в других работах [25].

Выражаем глубокую признательность сотруд�
никам ОНПО “Пластполимер” (Санкт�Петер�
бург) за предоставление образцов для исследова�
ния.
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Молекула ДНК представляет интерес не толь�
ко с точки зрения ее важнейшей роли в процессе
функционирования в живых организмах, но и как
уникальная структура, использование которой
может выйти за рамки биологических, медицин�
ских или фармакологических проблем. В послед�
нее время нуклеиновые кислоты широко рассмат�
риваются в качестве перспективных объектов нано�
технологий для создания чувствительных
элементов биосенсоров и формирования различ�
ных пространственных наноконструкций [1–5].
Для достижения поставленных целей очевидна
необходимость учета конформационных возмож�
ностей молекул нуклеиновых кислот. В частно�
сти, большой интерес представляют исследова�
ния, направленные на изучение способности
ДНК образовывать упорядоченные структуры.
Как правило, ориентированные структуры ДНК в
пленках получают за счет внешнего воздействия
[6–10]. Вместе с тем процессы самоорганизации
биополимеров представляются не менее интерес�
ными. Очевидно, что подобно другим жесткоцеп�
ным полимерам [11–13] молекула ДНК должна
обладать способностью к образованию планарно�

го ориентационного порядка на межфазных гра�
ницах. Действительно, в ряде работ показано
формирование упорядоченных структур ДНК в
тонких пленках, полученных испарением раство�
ра [14, 15]. Экспериментальных данных, однако,
не достаточно, чтобы понять механизм и законо�
мерности данного процесса. В настоящей работе
методом наклонного поляризованного луча [11–
13] исследована оптическая анизотропия ДНК в
пленках в широком диапазоне толщины. Метод
позволил оценить разность главных поляризуе�
мостей мономерного звена ДНК в пленках. Эта
величина, определенная для пленок, сравнивает�
ся с аналогичной величиной, полученной в рас�
творе методом ДЛП в потоке. Для выяснения ро�
ли двуспиральной структуры ДНК в ориентаци�
онном упорядочении сравниваются пленки,
сформированные из растворов как нативной, так
и денатурированной ДНК. В то время как денату�
рация и ренатурация ДНК в растворе изучены до�
статочно подробно, аналогичные процессы в
пленках практически не исследовались. В данной
работе температурные зависимости коэффици�
ента ДЛП пленок ДНК получены для нескольких
циклов нагревания и охлаждения в пределах
20⎯150°C. Приведенные кривые указывают на за�
метную необратимость структурных изменений в
пленках, происходящих при увеличении темпе�
ратуры.
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ГРИЩЕНКО и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали образцы ДНК в натив�
ном и денатурированном состояниях. Использо�
вали ДНК тимуса теленка, предоставленную
Д.Ю. Ландо (ИБХ НАН Республики Беларусь) с
М = 9 × 106. Молекулярную массу образца опреде�
ляли по значению характеристической вязкости в
водном растворе NaCl с концентрацией
0.15 моль/л [η] = 51 ± 3 дл/г, которое было найде�
но экстраполяцией концентрационной зависи�
мости приведенной вязкости (ηr – 1)/с к с = 0, где
с – концентрация ДНК. Относительную вязкость
ηr растворов ДНК разной концентрации измеря�
ли на низкоградиентном ротационном вискози�
метре типа Зимма–Крозерса. По формуле [η] =
= 6.9 × 10–4 М0.7, справедливой для двуспиральной
ДНК при М = (2–130) × 106 [16], получили значе�
ние М = 9 × 106. Экстраполяция данных по зави�
симости характеристической вязкости ДНК, вы�
деленной из различных бактериофагов, от моле�
кулярной массы [17] дает величину М = 8 × 106.

Для приготовления пленок использовали рас�
творы ДНК в бидистиллированной воде с кон�
центрацией 0.2–0.8%, полученной по разнице
поглощения при 270 и 290 нм разбавленных гид�
ролизованных при 100°C растворов [18]. Натив�
ность ДНК контролировали спектрофотометри�
чески. Для исследуемого образца был определен
коэффициент мольной экстинкции 
= 6600 ± 200 (л/моль)см–1. 

Пленки на стеклянных подложках готовили
методом медленного испарения растворителя из
водных растворов различной концентрации при
комнатной температуре, что позволяло варьиро�
вать толщину пленок. Добавка соли заметно уве�
личивает светорассеяние в пленках, что приводит
к деполяризации и соответственно затрудняет из�
мерение эффекта ДЛП. Поэтому ни соль, ни бу�
фер в растворы, из которых готовили пленки, не
добавляли. Водные растворы ДНК с концентра�
цией 0.2–0.8% содержат собственные противоио�
ны (Na+), содержание которых изменяется в диа�
пазоне (6 × 10–3)–(2.5 × 10–2) моль/л соответ�
ственно. Величина рН растворов составляла
6.1 ± 0.1. Толщину пленок рассчитывали по их ве�
су и площади с использованием значения плотно�
сти ДНК  1.7 г/см3 [19]. Влажность в помеще�
нии составляла 70 ± 5%. Для получения пленок на
основе денатурированной ДНК ее растворы пред�
варительно подвергали нагреванию в водяной ба�
не (при 98°C) в течение 30 мин с последующим
быстрым охлаждением путем погружения проби�
рок с раствором в воду со льдом. Степень денату�
рации ДНК контролировали спектрофотометри�
чески. Гиперхромный эффект при используемой
процедуре денатурации достигал 39 ± 1%. При
приготовлении пленок из растворов денатуриро�

ε =260( )P

ρ =

ванной ДНК, которые могут содержать агрегаты,
существенных неоднородностей не наблюдалось
(контролируемая оптическая плотность пленки
на кварцевом стекле свидетельствовала об отсут�
ствии заметных неоднородностей в пределах
10%). Более того, визуальные измерения с ис�
пользованием компенсатора Брейса, описанные
ниже, указывали на заметное уменьшение свето�
рассеяния на неоднородностях в пленках, полу�
ченных из растворов денатурированной ДНК.

Структуру поверхностных слоев пленок ДНК
изучали методом наклонного поляризованного
луча [11–13]. Определяли оптическую разность
фаз , создаваемую полимерной пленкой, с помо�
щью компенсатора Брейса. При небольших зна�
чениях  и  справедливо выражение

, (1)

где  0.076,  – разность отсчетов
компенсатора при расположении исследуемой
пленки под определенным углом к оптической
оси установки и при нормальном падении поля�
ризованного луча на пленку. Оптические свой�
ства молекулы ДНК в растворе исследовали мето�
дами динамического ДЛП и вискозиметрии с ис�
пользованием титанового динамооптиметра с
внутренним ротором и визуальной схемы реги�
страции [20–22]. Изучали градиентную зависи�
мость величины ДЛП  растворов ДНК различ�
ных концентраций . На основе этих измерений
определяли оптический коэффициент сдвига

 (  и  – вязкость раствора и растворите�

ля,  – градиент скорости потока). Анизотропию
статистического сегмента находили по соотноше�
нию [20, 21]

(2)

Здесь ns – показатель преломления растворителя,
 – абсолютная температура,  – постоянная

Больцмана,  – разность главных поляризуемо�
стей статистического сегмента цепной молекулы.
Для растворов ДНК это соотношение справедли�
во независимо от концентрации раствора [22]. Та�

ким образом, измеряя величину , можно

определить .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а приведены зависимости угла поворо�
та компенсатора  от угла падения  поляризо�
ванного луча на пленку для нескольких образцов
различной толщины. Видно, что с увеличением уг�
ла падения разность фаз , пропорциональная 
(при малых  (см. выражение (1)), возрастает.
Наблюдаемый эффект обусловлен ориентацион�
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ной упорядоченностью молекулярных цепей от�
носительно поверхности. В качестве меры упоря�
доченности используется параметр ориентацион�
ного порядка, определяемый как [11–13]

(3)

где  – угол между осью спирали молекул ДНК и
нормалью к поверхности пленок. В том случае,
когда анизотропные сегменты цепной молекулы
ориентируются параллельно поверхности пленок
(  = 90°), величина  = –0.5. Если же они ориен�
тированы перпендикулярно поверхности пленок
(  = 0°), то  = 1. Реально параметр ориентаци�
онного порядка принимает промежуточные зна�
чения в названных пределах.

В соответствии с теорией [13] зависимость  от
 имеет вид

(4)

= ϑ −

21 3cos 1 ,
2

S

ϑ

ϑ S

ϑ S

δ

i

δ = −(1 cos 2 )B i

(  – коэффициент поверхностного двойного лу�
чепреломления). На рис. 1б представлена экспе�
риментальная зависимость  от . Она ап�
проксимируется линейной функцией, что в соот�
ветствии с формулой (4) позволяет определить
коэффициент поверхностного ДЛП. Для образ�
цов денатурированной ДНК зависимости  от 
и  от  имеют аналогичный вид.

Экспериментальные зависимости величины 
от толщины пленок  для нативной и денатури�
рованной ДНК приведены на рис. 2. Ориентаци�
онный порядок молекулярных цепей вблизи по�
верхности убывает экспоненциально с увеличе�
нием расстояния  от поверхности подложки,
что количественно выражается формулой [23]

, (5)

где S0 = limS при H  0,  – толщина оптиче�
ски анизотропного поверхностного слоя, равная
расстоянию от поверхности пленки, на котором

.
Зависимость коэффициента поверхностного

ДЛП от H в общем случае имеет вид [23]

(6)

для тонких пленок ( ) записывается как

(7)

Здесь плотность полимера  1.7 г/см3 [18],  –
показатель преломления полимера (  = 1.47 [24]),
NA – число Авогадро,  – длина волны света
(550 нм),  – разность главных поляризуемо�
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творов нативной ДНК, 2 – пленки из растворов дена�
турированной ДНК.
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стей мономерного звена,  – молекулярная
масса мономерного звена (пары нуктеотидов,

= 660).

В работе [25] было показано, что параметр
ориентационного порядка  цепных молекул
вблизи поверхности пленок зависит от относи�
тельной длины статистического сегмента поли�
мерной цепи  (  – длина сегмента, –
толщина цепной молекулы). Эта зависимость
имеет вид 

(8)

Для жесткоцепных молекул (  > 10)  = –0.5.
Это означает, что сегменты цепной молекулы
ориентируются параллельно поверхности пле�
нок. Воспользовавшись для ДНК данным значе�
нием  и отношением  = –180 ± 10 см–1,
определенным из линейной аппроксимации за�
висимости , представленной на рис. 2 (кри�
вая 1 для нативных образцов ДНК), можно найти
разность главных поляризуемостей мономерного
звена (параллельно и перпендикулярно оси спи�
рали ДНК):

 = –(67 ± 4) × 10–25 см3 (9)

Сравним это значение, соответствующее мо�
лекулам ДНК в пленках, с аналогичной величи�
ной, полученной из исследований растворов тех
же образцов ДНК в воде методом динамического
ДЛП. Экспериментальное значение оптического

коэффициента сдвига  (табл. 1) позволяет

определить величину сегментной оптической
анизотропии молекулы ДНК  = –(3.3 ± 0.3) ×
× 10–21 см3 (см. формулу (2)). В результате получа�
ем

 = –(110 ± 10) × 10–25 см3 (10)

Здесь  = 300 – число мономерных единиц в ста�
тическом сегменте молекулы ДНК [26–28]. Най�
денное значение хорошо согласуется с известны�
ми литературными данными [22, 28–30]. 
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Сопоставление значений , полученных
для пленки (9) и водного раствора (10), обнару�
живает их качественное соответствие. То обстоя�
тельство, что экспериментальная оценка абсо�
лютного значения оптической анизотропии пары
нуклеотидов в растворе превышает ее значение
в блоке, может быть объяснено рядом причин.
В частности, в пленках параметр ориентационно�
го порядка сегментов ДНК относительно поверх�
ности пленки может отличаться в меньшую сто�
рону от используемого в наших расчетах предель�
ного значения  = –0.5. Кроме того, следует
иметь в виду возможное различие вклада молекул
связанной воды в экспериментальное значение
анизотропии для раствора и пленок. Разность
значений оптической анизотропии мономерного
звена ДНК для раствора и пленок также может
быть обусловлена изменением структуры ДНК,
проявляющимся в переходе из В�формы в А�фор�
му при вариации относительной влажности [31].
В растворе ДНК находится в В�форме, в которой
плоскость оснований практически перпендику�
лярна оси спирали. При переходе ДНК в А�форму
с уменьшением влажности в пленках происходит
наклон плоскости оснований на угол ~20° по от�
ношению к плоскости, перпендикулярной оси
спирали [31]. Наличие А�формы (а точнее, ее со�
существования с В�формой) в пленках не вызы�
вает сомнения при относительной влажности об�
разца ниже 95% [32]. При влажности менее 73%
ДНК полностью находится в А�форме. В нашем
случае влажность в помещении составляла 70 ±
± 5%. Никаких дополнительных мероприятий по
поддержанию определенного значения влажно�
сти воздуха в месте расположения образца мы не
проводили. Влажность образца дополнительно не
определяли из�за чрезвычайно малого веса плен�
ки. 

Сравним оптические свойства пленок из на�
тивной и денатурированной ДНК. Как видно из
рис. 2, зависимости коэффициента поверхност�
ного ДЛП  от толщины пленок  для нативной
и денатурированной ДНК существенно отлича�
ются. В соответствии с формулой (7) в области
малой толщины пленок тангенс угла наклона

 пропорционален величине . Отно�

шение  для денатурированной ДНК оказа�
лось в 1.5 раза меньше, чем для нативной ДНК.
Отсюда можно оценить отношение параметров
ориентационного порядка  для нативной и дена�
турированной ДНК. Действительно, составим
пропорцию

(11)

где индексы “н” и “д” относятся к нативной и де�
натурированной ДНК соответственно. Используя
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Таблица 1.  Данные ДЛП в потоке для растворов ДНК

C, %  × 1010, с  × 1010, см с/г

0.00804 12.5 23 ± 2

0.00693 9.5 22 ± 2

0.00578 7.6 23 ± 2

0.00461 6.2 23 ± 2

0.00361 4.3 22 ± 2
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значения  = –(59 ± 5) × 10–25 см3 для раство�
ров денатурированной ДНК [19] и  =
= ⎯(110 ± 10) × 10–25 см3 (10) для растворов натив�
ной ДНК и учитывая, что  для денатурирован�
ной односпиральной структуры в 2 раза меньше,
чем для нативной, получим соотношение пара�
метров ориентационного порядка  для натив�
ной и денатурированной ДНК, равное 1.6. Оче�
видно, что меньшее значение параметра ориента�
ционного порядка для односпиральной ДНК
обусловлено существенным уменьшением жест�
кости при денатурации ДНК [19]. Полученные
значения  и  для нативной и денатуриро�
ванной ДНК приведены в табл. 2. Там же показа�
ны и соответствующие значения эффективной
толщины оптически анизотропного оптического
слоя . Величина  для нативной ДНК больше,
чем для денатурированной, что свидетельствует о
более быстром нарушении ориентационного по�
рядка с толщиной для односпирального полиме�
ра, имеющего меньшую жесткость. Полученные
результаты хорошо согласуются с представлени�
ем о поведении жесткоцепных и гибкоцепных по�
лимеров при образовании пленок [11, 12]. Обра�
щает на себя внимание тот факт, что влияние по�
верхности на ориентационный порядок в пленках
ДНК распространяется на значительное расстоя�
ние ~0.0015 см, на три порядка превышающее
диаметр молекулы ДНК. 

Обратимся к анализу температурных зависи�
мостей коэффициента поверхностного ДЛП пле�
нок ДНК, который пропорционален параметру
ориентационного порядка . Величина  в свою
очередь может понижаться при заметном умень�
шении жесткости цепей (формула (8)), что имеет
место при денатурации [19]. 

На рис. 3 представлены температурные зави�
симости коэффициента поверхностного ДЛП для
двух пленок нативной ДНК разной толщины.
Видно, что при нагревании образцов коэффици�
ент поверхностного двойного лучепреломления
уменьшается по абсолютной величине. После
охлаждения образца до комнатной температуры
оптическая анизотропия частично восстанавли�
вается. Аналогичные эффекты наблюдаются и во
втором, и третьем циклах нагревания и охлажде�
ния пленок ДНК. В третьем цикле нагревания об�
наруживается даже инверсия знака ДЛП. Обнару�
женные эффекты свидетельствуют об изменении
параметра ориентационного порядка , а также
оптической анизотропии мономерного звена
ДНК. Разрывы водородных связей в уотсон�кри�
ковских парах оснований и частичная денатура�
ция ДНК, безусловно, могут приводить к умень�
шению ориентационного порядка , что согласу�
ется с результатами для пленок, полученных из
растворов денатурированной ДНК (табл. 2). Ин�
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версия знака коэффициента B в третьих циклах
нагревания и охлаждения пленок ДНК (рис. 3)
указывает на существенные конформационные
изменения, приводящие, возможно, к разруше�
нию спиральной структуры, нарушению стэкинга
(межплоскостного взаимодействия) оснований и
их существенной дезориентации. Это влечет за

Таблица 2.  Ориентационные параметры пленок натив�
ной и денатурированной ДНК

Состояние 
ДНК* B/H, см–1 S0 H0, см

Нативная –180 –0.5 >0.0016

Денатуриро�
ванная

–120 –0.3 0.0014

* Перед изготовлением пленок.
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента
поверхностного ДЛП B для пленок, полученных из
нативной ДНК. Сплошные кривые – измерения при
нагревании со скоростью 1 град/мин, пунктир – из�
мерения при последующем охлаждении. 1–3 – но�
мера циклов нагревание–охлаждение. Толщина
пленки 5 (а) и 1 мкм (б).
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собой возможность изменения оптической ани�
зотропии не только по величине, но и по знаку.

Таким образом, выполненные исследования
показали, что наличие межфазной границы спо�
собствует образованию ориентированных струк�
тур из молекул ДНК в слоях, толщина которых на
несколько порядков превышает толщину двой�
ной спирали. Использованный в работе метод на�
клонного поляризованного луча позволил опре�
делить величину оптической анизотропии моно�
мерного звена, которая хорошо согласуется со
значением, найденным для ДНК в растворе мето�
дом динамического ДЛП. Полученные результа�
ты позволяют заключить, что в пленке двуспи�
ральная структура ДНК сохраняется. Результаты
работы демонстрируют возможность использова�
ния метода наклонного поляризованного луча
для определения сегментной оптической анизо�
тропии макромолекул. 
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ВВЕДЕНИЕ

Реологические свойства ЖК�систем и полиме�
ров, наполненных наноразмерными частицами,
имеют свои специфические особенности и явля�
ются предметом изучения в многочисленных пуб�
ликациях. Так, к основным особенностям ЖК�
растворов и расплавов полимеров относят суще�
ствование предела текучести в области низких на�
пряжений сдвига [1], анизотропию вязкости [2] и
вязкоупругости [3], падение вязкости при смеше�
нии ЖК�систем с обычными термопластами [4].
Характерное свойство композиций, содержащих
наночастицы, – структурирование прекурсоров в
области низких концентраций наполнителя [5, 6].
Кроме того, введение наночастиц улучшает меха�
нические свойства материала (нанокомпозита),
который может быть изготовлен в виде пластиков
[7, 8], волокон и пленок [9], а также влияет на его
теплостойкость и термостойкость [10], снижает
способность к возгоранию [11] и газопроницае�

мость [12]. В общем случае можно говорить о кон�
струкционных многофункциональных материа�
лах, получаемых на основе крупнотоннажных по�
лимеров, модифицированных наноразмерным
наполнителем. 

Реологические свойства полимерных компо�
зиций, наполненных наночастицами, решающим
образом зависят, с одной стороны, от морфологии
этих частиц (которые могут быть агрегированны�
ми, интеркалированными, эксфолиированны�
ми), а с другой, – от характера их взаимодействия
с полимером. Оба фактора нельзя рассматривать
как независимые, поскольку морфология частиц
в сильной степени влияет на доступность функ�
циональных групп, взаимодействующих с макро�
молекулами матрицы [13]. 

Интересными в этом отношении объектами
исследований являются системы, в которых ЖК�
матрица используется совместно с наночастица�
ми Na�монтмориллонита (ММТ). В данном слу�
чае особенности поведения ЖК�систем сочета�
ются с возникновением в них структуры, образо�
ванной наполнителем. 

В литературе описаны результаты исследова�
ний композиционных материалов, содержащих
наночастицы, в частности обсуждались особен�
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ности реологических свойств композитов на ос�
нове ПЭВП [11], ПП [14], ПА�6 [15], ПС [16] и не�
которых других полимеров, модифицированных
различными алюмосиликатами. Однако абсолют�
ное большинство известных работ было выполне�
но классическими методами реологии при стаци�
онарном или осциллирующем сдвиговом тече�
нии. Значительно более редки работы, в которых
исследовали одноосное растяжение таких систем
[16–18].

В связи с изложенным выше в настоящей ра�
боте были поставлены следующие задачи:

– провести исследование реологических
свойств систем с ЖК�матрицей и ММТ, исполь�
зуемым в виде частиц наноразмеров; 

– сопоставить реологическое поведение этих
систем в различных областях фазовой диаграм�
мы, т.е. при переходе от упорядоченного к изо�
тропному состоянию матрицы;

– использовать комплекс реологических мето�
дов, т.е. рассмотреть реологию указанных выше
систем как при непрерывном, так и при осцилля�
ционном сдвиговом деформировании в линейной
и нелинейной областях, а также в условиях про�
дольного течения;

– дополнить данные реологических исследо�
ваний результатами прямых структурных наблю�
дений за состоянием исследованных систем.

Такое исследование должно было пролить свет
на основные особенности реологического пове�
дения упорядоченных матриц с наноразмерным
наполнителем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве полимерной матрицы использова�
ли раствор гидроксипропилцеллюлозы (ГПЦ) в
ПЭГ с соотношением компонентов 60 : 40. 

ГПЦ – торговая марка Klucel EF производства
фирмы “Aqualon”, Mw = 8 × 104. ПЭГ производства
фирмы “Spectrum Co” – олигомер с ММ, равной
400.

Для правильного понимания результатов рео�
логических исследований необходимо обратить�
ся к анализу фазовой диаграммы этой системы,
впервые полученной в работе [19] (рис. 1).

Области фазового состояния, разделенные
сплошными линиями, имеют следующий физи�
ческий смысл. Область И отвечает изотропному
состоянию растворов. В области ЖК система на�
ходится в полностью ЖК�состоянии. Между эти�
ми областями лежит промежуточная зона, в кото�
рой сосуществуют изотропная и ЖК�фазы. Нако�
нец, самая правая часть диаграммы соответствует
состоянию системы, в которой сосуществуют
ЖК�фаза и кристаллосольват (КС). Выбор рас�
твора 60%�ной концентрации был обусловлен его
достаточно высокой вязкостью, пригодной для
проведения экспериментов по одноосному растя�
жению, и возможностью исследования данного
раствора в различных фазовых состояниях, до�
стигаемой только изменением температуры. 

Наполнителем служил немодифицированный
ММТ торговой марки Cloisite Na+, полученный
от компании “Southern Clay Products”.

Композиты готовили по двустадийному мето�
ду. На первой стадии заданное количество ММТ в
форме пудры вводили в жидкий ПЭГ и переме�
шивали компоненты в течение 8 ч при комнатной
температуре. На второй стадии полученную та�
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ГПЦ–ПЭГ.
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ким образом суспензию ММТ в ПЭГ смешивали
с порошком предварительно высушенной в тече�
ние 24 ч при 80°С ГПЦ сначала вручную, а затем
окончательное смешение осуществляли в ротор�
ном смесителе “HAAKE Polydrive” (фирмы
“ThermoHaake”, Германия) при 120°C (скорость
вращения роторов 30 об/мин) в течение 15 мин.

Готовили композиты с содержанием ММТ 1.0,
2.5, 5.0 и 7.5 мас. %. В дальнейшем эти образцы
будут обозначаться соответственно как
ГПЦ/ПЭГ + 1MMT, ГПЦ/ПЭГ + 2.5MMT,
ГПЦ/ПЭГ + 5MMT и ГПЦ/ПЭГ + 7.5MMT. 

Методы исследования

Структурные методы. Рентгеноструктурные
исследования образцов проводили на установке
на базе 12�кВт генератора с вращающимся мед�
ным анодом “RU�200 Rotaflex” (фирмы “Rigaku”,
Япония) в режиме на пропускание (40 кВ,
140 мА), CuK

α
�излучение, длина волны λ =

= 0.1542 нм. Для получения двумерных картин
дифракции в больших углах применяли двухко�
ординатный позиционно�чувствительный детек�
тор GADDS (фирмы “Bruker AXS”, Германия) с
плоским графитовым монохроматором, установ�
ленным на первичном пучке. Диаметр коллима�
тора 0.5 мм.

Фазовое поведения систем изучали с помощью
поляризационного микроскопа “Boetius” (произ�
водства ГДР), снабженного нагревательным сто�
ликом. Скорость сканирования по температуре
составляла 4 град/мин. 

Реологические методы. Для исследования рео�
логических свойств материалов использовали три
различных метода.

1. Метод капиллярной вискозиметрии был вы�
бран для измерения вязкости в области высоких
(>3 кПа) напряжений сдвига, которое проводили
на микровискозиметре МВ�3М [20] со стандарт�
ными способами обработки результатов [21]. Ис�
пользовали капилляры с отношением длины к
диаметру канала 20 и 30.

2. Метод ротационной реометрии позволил
получить зависимости вязкости от напряжения
сдвига в диапазоне напряжений 50–5000 Па, а
также частотные зависимости компонентов ком�
плексного динамического модуля при периоди�
ческом деформировании в области частот 0.02–
60.0 Гц и амплитуд деформации 0.01–2.0. Экспе�
рименты выполняли на ротационном реометре
“RheoStress 600” (фирмы “ThermoHaake”, Герма�
ния) с рабочим узлом конус–плоскость, диамет�
ром конуса 20 мм и углом между конической и
плоской поверхностями 1°.

3. Метод одноосного растяжения, реализован�
ный с использованием прибора ВРПС [22], ис�
пользовали для исследования изменений эффек�

тивной продольной вязкости в зависимости от
условий деформирования. Эксперименты прово�
дили в условиях постоянного градиента скорости,
в диапазоне 0.002–0.2 с–1. Образцы имели ганте�
леобразную форму. Их получали формованием в
лабораторной пресс�форме при давлении
∼15 кПа и температуре ∼125°С. Длина и диаметр
рабочего участка образцов, который деформиро�
вался в процессе растяжения, составляли 30 ± 2 и
5 ± 0.1 мм соответственно. Измерения при каждой
скорости деформации выполняли на трех–четы�
рех образцах. Представленные ниже результаты
являются усредненными величинами. Перед про�
ведением экспериментов все образцы отжигали
при 25°С в течение не менее 24 ч.

Измерения проводили в широком диапазоне
температур, выбор которых, как уже указывалось
ранее, диктовался фазовым состоянием исследуе�
мых систем (рис. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура исследуемых систем

Контрольные поляризационно�оптические
исследования показали, что введение нанонапол�
нителя не влияет на положение температур фазо�
вых переходов (в пределах ±3°С), поэтому фазо�
вая диаграмма, представленная на рис. 1, спра�
ведлива также и для композитов.

О характере фазового состояния систем в ис�
следованном диапазоне температур свидетель�
ствуют следующие цифры: 

Картина плавления ЖК�фазы, наблюдаемая в
скрещенных поляроидах, типична для систем с
холестерической структурой. ЖК�раствор обла�
дал характерным свечением оранжево�бурой
окраски. С увеличением температуры при пере�
ходе в двухфазную область, где наряду с ЖК сосу�
ществует изотропная фаза, окраска постепенно
темнела. При полной изотропизации раствора
поле зрения становилось полностью черным.
Изотропизация протекает в широком интервале
температур довольно медленно. Для матрицы
ГПЦ/ПЭГ (60 : 40) этот интервал составляет от
∼91 до ∼127°С.

Дифрактограммы чистого ММТ и суспензий
нанонаполнителя в ПЭГ представлены на рис. 2.

На дифрактограмме ММТ четко выражен ба�
зальный рефлекс при 2θ = 7.59°, который, со�
гласно уравнению Брэгга, отвечает межплос�
костному расстоянию d001 = 11.7 Å. Для суспен�

Температура, °С 71–85 95 101 118 134–174

ЖК�фаза, % 100 90 75 25 0

Изотропная фаза, % 0 10 25 75 100
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зий всех составов наблюдается рефлекс в
области 2θ = 4.95°, интенсивность которого за�
кономерно снижается по мере уменьшения со�
держания ММТ в суспензии. Этому пику отвеча�
ет межплоскостное расстояние, равное 17.7 Å.
Полученная величина совпадает со значением
d001, приводимым в работе [23] для композитов
высокомолекулярного ПЭГ (Mw = 105) и немоди�
фицированного Li�монтмориллонита, получен�
ных как растворным методом, так и смешением в
расплаве. Увеличение межплоскостного расстоя�
ния на 6.0 Å свидетельствует о том, что при сме�
шении ММТ с низкомолекулярным ПЭГ макро�
молекулы последнего диффундируют в межплос�
костное пространство ММТ, т.е. происходит
интеркаляция.

На рис. 3 сопоставлены дифрактограммы мат�
рицы ГПЦ/ПЭГ, конечного нанокомпозита
ГПЦ/ПЭГ + 7.5ММТ и суспензии, использован�
ной для его получения. Как видно, рефлекс d001,
характерный для суспензий, остается неизмен�
ным (2θ = 4.95°). Это свидетельствует о том, что
смешение суспензии с ГПЦ не приводит к даль�
нейшему увеличению межплоскостного расстоя�
ния ММТ, т.е. более глубокая интеркаляция не
происходит, и макромолекулы ГПЦ не диффун�
дируют в межслоевое пространство наполнителя.

Данные РСА не позволяют судить о точных
размерах частиц наполнителя, поэтому трактовка
результатов может проводиться только на нано�
размерном уровне. 

Реологические свойства нанокомпозитов

Непрерывное сдвиговое деформирование. Зави�
симости вязкости от напряжения сдвига в услови�
ях, когда матрица находится в изотропном состо�
янии, представлены на рис. 4а.

Полученные результаты позволяют отметить
следующие характерные особенности поведения
исследованных систем. Во�первых, данные рота�
ционной и капиллярной вискозиметрии накла�
дываются друг на друга, образуя единые кривые.
Это указывает на истинный характер полученных
кривых течения с точки зрения представления
вязкостных свойств исследованных систем в изо�
тропном состоянии. 

Во�вторых, полученные кривые течения ха�
рактерны для любых наполненных систем [24],
т.е. отсутствует четко выраженная область ньюто�
новского течения при низких напряжениях сдви�
га и происходит резкое снижение (“аномалия”)
вязкости в области сравнительно высоких напря�
жений сдвига. Особенностью здесь является от�
сутствие области ньютоновского течения для изо�
тропной матрицы. Однако кривые течения такого
рода известны для растворов жесткоцепных по�
лимеров (в частности, производных целлюлозы),
для которых также трудно достижима область
ньютоновского течения (см., например работу
[25]). Таким образом, исследуемые нанокомпози�
ты с изотропной матрицей представляют собой
вязкопластичные среды.

В�третьих, присутствие наполнителя заметно
сказывается на вязкостных свойствах системы.
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Рис. 2. Дифрактограммы ММТ (1) и суспензий ММТ в ПЭГ, использованных для получения композитов, содержащих
1.0 (2), 2.5 (3), 5.0 (4) и 7.5% ММТ (5).
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Так, при содержании наполнителя 7.5% эффек�
тивная вязкость возрастает (в области низких –
до 3 кПа – напряжений сдвига) в 2.5 раза. Заме�
тим, что такое содержание твердых частиц в жид�
кости, согласно классическим представлениям о
вязкостных свойствах разбавленных суспензий
(формула Эйнштейна), должно было бы приво�
дить к увеличению вязкости не более, чем на 20%.
Поэтому наблюдаемый значительный рост вязко�
сти косвенно свидетельствует о том, что частицы
наполнителя не являются сферическими. По�ви�
димому, здесь непосредственно сказывается осо�
бенность частиц нанонаполнителя как структу�
рирующего агента, т.е. огромная удельная поверх�
ность частиц приводит к изменению условий
течений обтекающей их матрицы. Ситуация не�
сколько изменяется в области высоких напряже�
ний (скоростей) сдвига. Структура, образуемая
наполнителем, разрушается, а частички наполни�
теля ориентируются в направлении потока. В си�
лу их анизометричности они практически не со�
здают дополнительного гидродинамического со�
противления потоку, и кривые течения
сближаются до почти полного их совпадения.

Картина проявления вязкостных свойств су�
щественно изменяется при понижении темпера�
туры и переходе матрицы в анизотропное состоя�
ние. При 101°С, согласно рис. 1, смесь ГПЦ/ПЭГ
образует гетерофазную систему жидкий кри�
сталл–изотропная фаза. Кривые течения для это�
го случая представлены на рис. 4б.

Прежде всего следует отметить резкий рост
вязкости всех исследованных систем. Кроме того,
во всем диапазоне напряжений отчетливо видна
довольно резко выраженная аномалия вязкости,
которая отражает параллельное протекание двух
процессов – ориентацию доменов ЖК�фазы в
сдвиговом поле и, как и в предыдущем случае,
разрушение сетки флуктуационных связей мак�
ромолекул в изотропной фазе. Неньютоновское
поведение характерно для реологии анизотроп�
ных систем [26]. Аномалия вязкости в данном
случае обусловлена тем, что домены ЖК�фазы
играют роль наполнителя в матрице ГПЦ/ПЭГ,
т.е. между изотропной и ЖК�фазами существует
ненулевое межфазное натяжение, так что мы
имеем дело с аналогом наполненной жидкости. 

При введении нанонаполнителя качественных
изменений в реологическом поведении материа�
ла не происходит. Тогда рассматриваемая система
может трактоваться как среда с двумя наполните�
лями, и для каждого из них характерен очень ма�
лый размер частиц. Возможно, следует лишь об�
ратить внимание на некоторое различие в поведе�
нии наполненных систем в области высоких
напряжений сдвига, поскольку здесь не происхо�
дит слияния кривых течения. Видимо, домены
ЖК�фазы, размер которых такого же порядка, но
в трех измерениях, что и частиц наполнителя в
одном, затрудняют ориентацию последнего в по�
токе.

10.05.0 7.5
2θ, град

d001
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Рис. 3. Дифрактограммы ММТ (1), матрицы ГПЦ/ПЭГ (2), нанокомпозита ГПЦ/ПЭГ + 7.5ММТ (3) и суспензии
ММТ в ПЭГ, использованной для его получения (4).
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Несколько более сильное изменение свойств
исследованных систем прослеживается при даль�
нейшем снижении температуры, исчезновении
изотропной фазы и переходе матрицы в полно�
стью анизотропное состояние. Кривые течения,
соответствующие такому состоянию матрицы,

представлены на рис. 4в. В целом они подобны
рис. 4б.

Переход матрицы в ЖК�состояние приводит к
росту вязкости более, чем на два десятичных по�
рядка по сравнению с изотропным раствором
(рис. 4а). Но еще более характерно появление от�
четливо выраженного предела текучести, чему со�
ответствует перегиб на кривых течения в области
низких напряжений сдвига (рис. 4в), отсутствую�
щий на аналогичных зависимостях, представлен�
ных на рис. 4а и 4б. 

Следует заметить, что расчет “вязкости” ЖК�
систем по стандартным методам обработки дан�
ных капиллярной вискозиметрии и сопоставле�
ние полученных значений с результатами измере�
ний вязкости изотропных систем носит в опреде�
ленной степени условный характер, поскольку
вязкость ЖК�систем анизотропна [2]. В результа�
те стандартной обработки данных капиллярной
вискозиметрии можно получить лишь некоторое
эффективное значение сопротивления деформи�
рованию в использованной геометрии течения.

Введение в ЖК�матрицу нанодисперсных ча�
стиц наполнителя в еще большей степени способ�
ствует структурированию системы и росту как
эффективной вязкости, так и предела текучести.
Для систем такого рода также свойственно очень
резкое проявление аномалии вязкости во всем
диапазоне напряжений. Если для изотропной
матрицы при увеличении напряжения в 10 раз (с
104 до 105 Па) эффективная вязкость снижалась
также в ∼10 раз, то в случае анизотропной матри�
цы аналогичный рост напряжения приводил к
снижению эффективной вязкости на ∼4 порядка,
т.е. в 10 000 раз.

Количественной характеристикой прочности
структуры, образующейся в композиции в силу
тех или иных причин, является величина предела
текучести τy. Следует, однако, заметить, что само
определение предела текучести неоднозначно, и
его величина зависит от использованной методи�
ки расчета [27, 28, стр. 188, 189]. Поэтому при
сравнении различных систем необходимо приме�
нять единообразную методику расчета предела
текучести. В настоящей работе значения τy опре�
деляли с помощью стандартного уравнения Кэс�
сона [28, стр. 186], используя три последние (от�
вечающие минимальным напряжениям) экспе�
риментальные точки на кривой течения.
Уравнение Кэссона записывается следующим об�
разом:

, (1)

где τ – напряжение сдвига,  – скорость сдвига,
α – эмпирическая постоянная.

Таким образом, значение предела текучести
находится экстраполяцией экспериментальных
точек по уравнению (1) к   0.
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Рис. 4. Кривые течения матрицы (1) и нанокомпози�
тов, содержащих 1.0 (2), 2.5 (3), 5.0 (4) и 7.5% ММТ (5)
при 134 (а), 101 (б) и 71°С (в). Светлые точки – дан�
ные ротационной вискозиметрии, темные – капил�
лярной.
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На рис. 5 представлены зависимости предела
текучести от содержания ММТ для двух темпера�
тур, соответствующих разному фазовому состоя�
нию исследованных систем.

Для ненаполненной матрицы за твердообраз�
ное поведение (прочность) системы ответственна
ЖК�фаза. Такое поведение обусловлено наличи�
ем доменной структуры в ЖК�матрице. Как вид�
но, при 101°С (для двухфазной системы, когда кон�
центрация ЖК�фазы составляет 75%) τy ≈ 0.8 кПа, в
то время как при 71°С (для 100%�ной ЖК�фазы)
τy возрастает почти на порядок – до ∼6 кПа. До�
бавление ММТ создает дополнительную структу�
ру, которая обладает своей прочностью. При этом
рост τy в обоих случаях происходит в ∼2 раза, хотя
характер зависимости τy от содержания ММТ раз�
личен: в ЖК�фазе уже очень небольшие количе�
ства ММТ, встраиваясь в структуру матрицы,
приводят к значительному росту прочности. По�
добное поведение было описано и для других си�
стем с наполнителем, частицы которого имеют
наноразмеры [29]. В то же время для формирова�
ния структуры собственно наполнителя в изо�
тропной матрице необходимы бóльшие количе�
ства наночастиц, причем весьма резкий рост пре�
дела текучести в зависимости от концентрации
наполнителя характерен для любых композици�
онных материалов (см., например, работы [24,
30]). 

Фазовые превращения, вызванные изменени�
ем температуры, чрезвычайно сильно сказывают�
ся на реологических свойствах исследуемых ком�
позиций. Этот эффект проявляется особенно яр�
ко, если сопоставить кривые течения системы
фиксированного состава при температурах, отве�
чающих разному фазовому состоянию (рис. 6).

При понижении температуры от 134 до 71°С, т.е.
при переходе от изотропного к ЖК�состоянию,
вязкость (при одном и том же напряжении
∼40 кПа) возрастает более, чем на два порядка.
Хотя в литературе встречаются примеры подоб�
ного реологического отклика анизотропных по�
лимерных систем на фазовые переходы (напри�
мер, для высокоструктурированных ЖК�смек�
тиков [31] или мезофазного поли�бис�
трифторэтоксифосфазена [32]), такое поведение
не характерно для ЖК�нематиков, образующих
легко ориентирующуюся в сдвиговом поле анизо�
тропную фазу, следствием чего является сниже�
ние вязкости при переходе от изотропного к ЖК�
состоянию.

В нашем случае в качестве причины аномаль�
ного реологического поведения, предположи�
тельно, могут рассматриваться постепенное раз�
рушение и реорганизация при повышении темпе�
ратуры сетки водородных связей, образованной
концевыми гидроксильными группами молекул
ПЭГ и гидроксипропильными группами макро�
молекул ГПЦ. Возможность формирования по�
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Рис. 5. Зависимость предела текучести от содержания
нанонаполнителя в ЖК� (1) и двухфазном (2) состоя�
ниях системы. 4
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Рис. 6. Кривые течения матрицы ГПЦ/ПЭГ (а) и на�
нокомпозита ГПЦ/ПЭГ + 7.5ММТ (б) в различных
фазовых состояниях – изотропном (1), двухфаз�
ном (2) и ЖК (3) при 134, 101 и 71°С соответственно.
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добной сетки была рассмотрена в работе [33],
причем поскольку молекулы ПЭГ имеют две кон�
цевые гидроксильные группы, разделенные до�
статочно длинной и гибкой основной цепью, они
способны образовывать как внутри�, так и меж�
доменные межмолекулярные сшивки.

Из рис. 6 становятся совершенно очевидными
два следующих факта. Во�первых, фазовое состо�
яние систем в очень сильной степени влияет на их
вязкостные свойства. И, во�вторых, определяю�
щую роль при этом играет поведение матрицы, а
наполнитель не оказывает существенного влия�
ния на свойства системы, способствуя лишь не�
которому росту ее вязкости. 

Вязкоупругость композиций. Исследование
вязкоупругих свойств матрицы и композитов на
ее основе проводили в режиме периодического
деформирования с различными частотами и при
разных амплитудах деформации. Область иссле�
дованных температур 71–174°С. При этом, как и
в предыдущем случае, особое внимание обраща�

ли на роль фазового состояния системы в прояв�
лении ее реологических свойств.

Прежде всего следует рассмотреть вопрос об
амплитудной зависимости компонент динамиче�
ского модуля, которая имеет методическое значе�
ние (для определения предельных, “линейных”
величин) и показывает деформационную устой�
чивость структуры исследуемых систем. 

Амплитудные зависимости модуля упругости
G ' как наиболее чувствительного к структурным
изменениям в вязкоупругих системах для изо�
тропного и двухфазного состояния матрицы
представлены на рис. 7. На рисунке видна суще�
ственная разница во влиянии деформирования на
свойства материала в зависимости от фазового
состояния системы. В изотропном состоянии
матрица и композиты с малым содержанием на�
полнителя (до 5%) демонстрируют высокую ста�
бильность по отношению к деформированию, так
что довольно широкую область амплитуд дефор�
мации (до ∼70%) можно рассматривать как ли�
нейную и надежно определять отвечающий ей
модуль упругости. Появление в системе ЖК�фа�
зы приводит к резко выраженным нелинейным
эффектам (рис. 7б). Фактически нелинейность
проявляется уже при самых малых деформациях и
выражена весьма резко. 

Нанонаполнитель играет в рассматриваемой
ситуации второстепенную роль. Его введение не
изменяет качественной картины поведения ис�
следуемой матрицы, но абсолютные значения
модуля упругости увеличиваются с повышением
содержания ММТ. Это иллюстрирует рис. 8, на
котором приведены концентрационные зависи�
мости G ' при амплитуде деформации 1%, т.е. в об�
ласти, которую можно считать линейной. Как
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Рис. 7. Амплитудные зависимости модуля упругости
при 134 (а) и 101°С (б) для матрицы (1) и нанокомпо�
зитов с содержанием ММТ 1.0 (2), 2.5 (3), 5.0 (4) и
7.5% (5). Частота 1 Гц.
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Рис. 8. Концентрационные зависимости модуля
упругости при частоте 1 Гц и γ = 1% для композитов с
изотропной (1) и двухфазной (2) матрицей.
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видно, модуль возрастает в несколько раз (что не�
мало для столь низких концентраций наполните�
ля), а его зависимость от концентрации близка к
экспоненциальной.

Вязкоупругие свойства материалов характери�
зуются частотными зависимостями компонент
комплексного динамического модуля. Эти зави�
симости для матрицы ГПЦ/ПЭГ представлены на
рис. 9 во всем исследованном температурном диа�
пазоне для амплитуды деформации 15%. Для изо�
тропного состояния матрицы амплитудные зави�
симости G ' и G '' выражены очень слабо, так что
можно считать полученные данные относящими�
ся к линейной области вязкоупругого поведения
системы. Несмотря на то, что для двухфазной и
ЖК�матриц – это область нелинейного поведе�
ния, для представления вязкоупругих свойств ис�
пользовали именно такую деформацию, посколь�
ку удавалось получать надежные значения компо�
нент динамического модуля, а указанное

отклонение от линейности не слишком влияло на
качественную картину явления. 

Как уже неоднократно отмечалось выше,
определяющую роль в реологическом поведении
исследованных нанокомпозитов играет фазовое
состояние матрицы, а наполнитель (по крайней
мере в первом приближении) лишь смещает на�
блюдаемые зависимости в область более высоких
значений модулей.

Очевидно, что в ЖК�состоянии поведение ма�
териала близко к твердоподобному, что обуслов�
лено интенсивным структурообразованием в та�
ком состоянии. Это выражается в слабом наклоне
зависимости G '(ω). Напомним, что модуль упру�
гости чисто упругого тела не зависит от частоты.
В изотропном состоянии отчетливо выражена ли�
нейная зависимость G ' от частоты, что характерно
для вязкоупругой жидкости. Но необходимой для
вязкоупругой жидкости квадратичной зависимо�
сти G ' от частоты в области низких частот не на�
блюдается. Более наглядно это видно, если сов�
местить зависимости G '(ω) и G ''(ω), полученные
при разной температуре, воспользовавшись стан�
дартным принципом температурно�частотной
суперпозиции [28, стр. 128–134]. 

Полученные результаты представлены на рис.
10, причем кривые приведены к 134°С.

Суперпозиция оказывается возможной, но ко�
эффициенты приведения по температуре для
G '(ω) и G ''(ω) получаются различными, и эти раз�
личия довольно значительны. Так, для 174°С
фактор сдвига (в логарифмической шкале) ока�
зался равным –0.96 для G '(ω) и только –0.76 для
G '' (т.е. имеет место двукратное различие в коэф�
фициентах приведения). 
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Рис. 9. Частотные зависимости модуля упругости G' (а)
и модуля потерь G'' (б) матрицы ГПЦ/ПЭГ при 71 (1),
85 (2), 95 (3), 101 (4), 118 (5), 134 (6), 154 (7) и
174°С (8).
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Рис. 10. Частотные зависимости модуля упругости (1)
и потерь (2), полученные приведением эксперимен�
тальных данных для 154 (а) и 174°С (б) к температуре
134°С (в).
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Таким образом, наблюдаются определенные
аномалии в характере вязкоупругих свойств мат�
рицы, относящиеся прежде всего к упругой ком�
поненте комплексного модуля.

При переходе системы в двухфазное состояние
суперпозиция экспериментальных кривых ока�
зывается невозможной, что указывает на карди�
нальное изменение релаксационных свойств си�
стемы.

Между тем тот факт, что при малых частотах G "
пропорционален частоте, свидетельствует о том,
что здесь мы имеем дело с линейной областью ме�
ханического поведения, Тогда по зависимости
G "(ω) можно вычислить наибольшую ньютонов�
скую вязкость системы в изотропном состоянии
как η0 = lim(G "/ω) при ω  0. Расчет по “по�
следней точке” (которая близка к указанному
пределу в силу линейности зависимости G" от ча�
стоты) дает значение η0 ≈ 350 Па с. Если обратить�
ся к рис. 4, то, даже если не учитывать вязкопла�
стичность материала, соответствующее значение
получается несколько большим, а именно
≈500 Па с. Однако порядок величин в обоих слу�
чаях достаточно близок, что подтверждает пред�
положение линейности обсуждаемой зависимо�
сти G ''(ω). 

Как видно на рис. 10, область прямой пропор�
циональности на зависимости G '' = f(ωaT) доволь�
но широкая, и перегиб наблюдается лишь в срав�
нительно узкой области верхнего диапазона ис�
следованных частот. Аналитическая обработка
экспериментально найденной зависимости G''(ω)
показала, что она удовлетворительно описывает�
ся моделью с одним временем релаксации (макс�
велловской моделью), как это следует из рис. 11.

Сплошная линия на рисунке проведена со�
гласно формуле

, (2)

где константы имеют следующие значения: G0 =
= (9.4 ± 0.5) × 103 Па, характерное время релакса�
ции θ = (4.9 ± 0.3) × 10–2 с. Отсюда непосредствен�
но видно, что значение вязкости η0 = G0θ = 460 ±
± 60 Па; это согласуется с приведенными выше
оценками данной величины, найденными и по
кривым течения, и по значениям G ''/ω.

Введение ММТ в ГПЦ/ПЭГ качественно не
влияет на характер частотных зависимостей дина�
мических модулей. Для всех нанокомпозитов в
изотропном состоянии также выполняется прин�
цип температурно�временной суперпозиции,
причем, как и для чистой матрицы, факторы
сдвига оказываются различными для G ' и G ''. 

Если, как в предыдущем случае, полагать, что
измеренная зависимость G ''(ω) близка к линей�
ной, то можно также сопоставить значения G ''/ω
из данных динамических испытаний и величины
η0, которые с точностью порядка ±10% могут быть
оценены по рис. 4. Следует иметь в виду, что об�
ласть малых напряжений сдвига при измерении
кривых течения может трактоваться двояко – и
как переход к пределу текучести (рис. 4а), и как
переход к плато, отвечающему наибольшей нью�
тоновской вязкости.

Полученные результаты сопоставления вели�
чин G ''/ω и η0 (с доверительным интервалом по�
рядка 10%) представлены ниже.

Наблюдается неплохое соответствие между
значениями G ''/ω и η0, хотя, опять�таки, следует
иметь в виду, что значения η0 получены для обла�
сти “почти” плато, предшествующего условному
переходу к пределу текучести с неограниченным
возрастанием эффективной вязкости. Выше уже
отмечалось сильное влияние небольших коли�
честв наполнителя на вязкость, что обусловлено
структурообразующей способностью ММТ. 

Таким образом, общие представления линей�
ной теории вязкоупругости в целом могут быть с
удовлетворительной точностью применены для
изотропных систем, но при переходе в область
ЖК�состояния система становится принципи�
ально нелинейной.

Одноосное растяжение. Детали эксперимен�
тальной техники и методики измерений реологи�
ческих свойств рассматриваемых материалов по�
дробно описаны в работе [34], поэтому здесь оста�

сММТ, % 0 1.0 2.5 5.0 7.5

G''/ω, Па с 360 560 670 710 810
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Рис. 11. Аппроксимация экспериментальной частот�
ной зависимости G" (точки) максвелловской моделью
с одним временем релаксации (кривая).
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новимся на обсуждении только наиболее
принципиальных результатов. 

Как отмечалось [34], для исследуемых систем
оказалось возможным измерить реологические
характеристики при продольном течении только
для области ЖК�состояния, поскольку при повы�
шении температуры и изотропизации системы
вязкость становится столь малой, что при исполь�
зовании имеющейся техники оказывается невоз�
можным сохранить форму образца и провести из�
мерения в режиме одноосного растяжения.

На рис. 12 представлены результаты испыта�
ний, полученные для матрицы, находящейся в
ЖК�состоянии. Их интересной особенностью яв�
ляется наличие хотя и небольшого, но отчетливо
выраженного плато до момента разрыва. В соот�
ветствии с выводами работы [35], существуют не�
которые предельные значения деформации и на�
пряжения, при которых материал разрушается.

Такой деформацией является величина 
(здесь речь идет о логарифмической мере дефор�
мации по Генки). В нашем случае деформации не
достигают этого предела, и можно полагать, что
нарастание деформации в области плато на рис.
12 обусловлено продольным течением – накопле�
нием необратимых деформаций. Тогда по напря�
жению в области плато можно рассчитать эффек�
тивную продольную вязкость ηЕ как 

, (3)

где σpl – растягивающее напряжение на плато,  –
заданный градиент скорости.

* .ε = 1 2r

η = σ ε�/E pl

ε�

То, что при одноосном растяжении ЖК�поли�
меров удается достичь режимов стационарного
течения, представляется довольно нетривиаль�
ным результатом, поскольку обычно считается,
что это невозможно [36–38].

Зависимость продольной вязкости исследо�
ванных систем в установившемся режиме течения
от градиента скорости показана на рис. 13. Здесь
следует обратить внимание, во�первых, на не�
обычный эффект весьма значительного падения
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Рис. 12. Деформационные кривые для матрицы ГПЦ/ПЭГ при 71°С, отвечающие градиенту скорости 0.002 (1),
0.01 (2), 0.05 (3) и 0.2 с–1 (4). Стрелки на рисунке соответствуют моментам разрыва образцов.
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Рис. 13. Зависимости продольной вязкости в устано�
вившихся режимах растяжения от градиента скоро�
сти для матрицы ГПЦ/ПЭГ (1) и композитов с содер�
жанием ММТ 1.0 (2), 2.5 (3), 5.0 (4) и 7.5% ММТ (5).
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продольной вязкости по мере повышения гради�
ента скорости и, во�вторых, на очень слабое вли�
яние наполнителя (если оно вообще существует)
на вязкость композиций.

Как уже отмечалось выше, при сдвиговом те�
чении ЖК�систем область ньютоновского тече�
ния недостижима, так как материалы ведут себя
как вязкопластичные среды. При этом роль на�
полнителя была выражена слабо. Однако падение
продольной вязкости с ростом градиента скоро�
сти заслуживает специального обсуждения. Мож�
но предположить, что данный эффект обусловлен
структурообразованием ЖК�фазы при растяже�
нии: домены “выстраиваются” в определенном
порядке, что снижает сопротивление растяже�
нию.

Далее следует более подробно остановиться на
анализе переходных режимов растяжения – до
достижения плато. Соответствующие экспери�
ментальные результаты приведены на рис. 14, где
в качестве функции использована величина эф�
фективной “переходной” продольной вязкости

, которая, по существу, отражает эволю�
цию продольных напряжений σ, измеренных при
различных постоянных градиентах скорости

. Как видно, в области очень низких ско�
ростей деформации наблюдается монотонная за�
висимость и практически линейная зависимость

 от t. Поскольку , и при исходном усло�
вии эксперимента  деформация пропор�
циональна времени: ε = t, видно, что прямые,

+

η = σ ε�/E

ε =� const

+

ηE
+

η = σ ε�/E

ε =� const

ε·

полученные при низких скоростях деформации
и/или относительно малых деформациях, отвеча�
ют закономерности

σ = Кε, (4)

т.е. коэффициент пропорциональности К очевид�
ным образом имеет смысл модуля упругости, а
растяжение в указанной области носит сугубо
упругий характер.

При повышении скорости деформации возни�
кает эффект упрочнения – рост напряжения (или

значения переходной вязкости ) в форме слабо
выраженного максимума. Увеличение растягива�
ющего напряжения наблюдали в ряде работ [39,
40]. Данный эффект был назван “strain harden�
ing”. При этом обычно имела место корреляция
между эффектом упрочнения и структурой мак�
ромолекул, в частности, с существованием длин�
ноцепочечных разветвлений. В таком случае име�
ет место несколько иная форма деформационно�
го упрочнения, которое выражено в форме
“горба”, после перехода через этот “горб” вновь
соблюдается линейная зависимость σ = Кε, ха�
рактерная для малых деформаций. Следователь�
но, здесь мы встречаемся с новым явлением, ха�
рактерным именно для структурной ЖК�матри�
цы. Проявление подобного максимума иногда
приписывают началу неоднородного деформиро�
вания, присущего образованию шейки [41].

Указанный характер зависимости  сохра�
няется для композитов. С увеличением концен�

трации наночастиц от 0 до 7.5% величина  (т.е.,
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Рис. 14. Переходный режим деформирования при продольном растяжении матрицы (1) и композитов, содержа�
щих 5.0 (2) и 7.5% ММТ (3). Т = 71°С. Градиенты скорости: 0.002 (а), 0.01 (б), 0.05 (в) и 0.2 с–1 (г). Величины продоль�
ной вязкости для кривых 2 и 3 смещены вдоль оси ординат на один и два десятичных порядка соответственно.
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в конечном счете, модуль упругости К) практиче�
ски не изменяется. Эффекты подобного рода бы�
ли описаны и для других композиционных мате�
риалов [29, 42].

По�видимому, общее объяснение упрочнения
системы при продольном течении следует искать
в эффекте зародышеобразования, способствую�
щего формированию новых структур при растя�
жении. Как было показано [43], этот эффект при�
водит к ускорению кристаллизации, причем при
растяжении он выражен гораздо сильнее, нежели
при сдвиговых деформациях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При различных геометрических видах дефор�
мирования (как при сдвиге, так и при растяже�
нии) нанокомпозитных систем с ЖК�матрицей
наблюдается целый ряд интересных и новых рео�
логических эффектов. К их числу относится
очень сильная концентрационная зависимость
свойств, наличие предела текучести в области
низких напряжений сдвига, впервые описанная
для таких систем возможность установившегося
течения при растяжении. При переходе от ЖК�
состояния матрицы к изотропному предел теку�
чести резко снижается, при этом он становится
более чувствительным к изменению концентра�
ции нанонаполнителя, а материал приобретает
свойства вязкоупругой среды с одним характер�
ным временем релаксации. Отмечено также ано�
мальное поведение модуля упругости в области
низких частот. Наблюдаемые эффекты объясне�
ны с позиций конкурирующего влияния структур
двух типов, одна из которых связана с существо�
ванием ЖК�фазы, а другая – высокодисперсного
наполнителя. Высказано предположение, что де�
формирование, особенно продольное течение,
способствует структурообразованию в системе.
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ВВЕДЕНИЕ

Феноменологическая модель Рауза (точнее
модель Каргина–Слонимского–Рауза) является
базовой моделью в динамике полимеров. Она
простейшая в своей формулировке, и ее анализ
проводится достаточно легко. Вначале, без учета
стохастической силы Ланжевена, эта модель была
предложена в работе Каргина и Слонимского [1].
В 1952 г. студент 5/го курса ЛГУ Ю.Я. Готлиб рас/
смотрел диффузионное уравнение для модели
Каргина–Слонимского, опираясь на результаты
работ репрессированного советского физика
Ю.А. Круткова [3–8] по динамике систем затуха/
ющих осцилляторов при наличии броуновского
движения. Аналогичное исследование позднее
было независимо проведено Раузом [9], что и да/
ло название модели, сформулированной им в тер/
минах субцепей. В настоящее время их обычно
называют субцепями (или сегментами) Рауза.
Каждая субцепь полагалась содержащей доста/
точно большое число сегментов Куна с тем, чтобы
распределение вектора, соединяющего ее концы,

с хорошей точностью описывалось трехмерной
функцией Гаусса.

Стандартные уравнения Рауза выглядят следу/
ющим образом (см., например, работы [10–13]):

(1)

где  – радиус/вектор конца субцепи с номером
n в момент времени t, kB – постоянная Больцма/
на, T – абсолютная температура, b2 – среднеквад/
ратичное расстояние между соседними частица/
ми, m – масса частицы, ζ – коэффициент трения

субцепи,  – стохастическая сила Ланжевена,
действующая на частицу с номером n, связанная с
коэффициентом трения посредством флуктуаци/
онно/диссипационной теоремы, 
для цепи, содержащей субцепей.

Межмолекулярные взаимодействия в уравне/
нии (1) учитываются главным образом силой тре/
ния и стохастической силой Ланжевена. Ограни/
ченность модели Рауза в описании динамических
свойств полимерных расплавов с ММ, превыша/
ющей критическое значение , хорошо извест/
на [10–13]. В данном случае важны эффекты за/
цеплений, которые описываются вторым и тре/
тьим слагаемыми правой части уравнения (1)
неадекватно.
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Для коротких цепей с М <  модель Рауза
удовлетворительно предсказывает динамические
свойства полимерных расплавов. Это достаточно
полно подтверждено как реальными, так и ком/
пьютерными экспериментами (см. работы [14–
22] и цитированную там литературу). В большин/
стве упомянутых работ субцепи Рауза рассматри/
ваются как участки реальной цепи, имеющие раз/
меры порядка линейных размеров сегмента Куна,
а параметр b – как длина сегмента Куна. Послед/

нее означает, что , где угловые скобки –

усреднение с функцией распределения вектора,
соединяющего концы сегмента Куна.

Ситуация оказывается довольно удивитель/
ной. Конформационная статистика коротких це/
пей, вообще говоря, отличается от гауссовой.
Флуктуации вектора, соединяющего концы по/
лимерных сегментов длиной порядка сегмента
Куна, могут сильно отличаться от гауссовых.
Между тем первое слагаемое в правой части урав/
нения (1), представляющее эффективную внут/
римолекулярную энтропийную силу, получено
исходя из статистики Гаусса.

Настоящая работа представляет собой попыт/
ку ответить на поставленный в заглавии статьи
вопрос. Это делается на основе микроскопиче/
ских, формально точных обобщенных уравнени/
ях Ланжевена для пробной цепи, которые могут
быть получены техникой проекционных операто/
ров Цванцига–Мори [15, 23, 24].

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УРАВНЕНИЯ 
РАУЗА

Рассмотрим пробную полимерную цепь,
для которой будут выведены огрубленные ди/
намические уравнения движения. Разделим
эту цепь на сегментов и назовем их концевые
атомные группы частицами. Всего имеется

 частиц. Множество радиусов/векторов ча/
стиц  задает огрубленную кон/
формацию пробной макромолекулы.

Формально точное обобщенное уравнение
Ланжевена для пробной цепи имеет вид [12, 18,
19]

(2)

Здесь  является ана/

логом силы трения в уравнении (1),  –

crM

=

2 2

s
b r

N

+ 1N
{ } { }

+
=1 2 1, , ..., N ir r r r

{ }( )

αβ β

α

∂
= − −

∂

− τΓ τ − τ − τ +∑∫

�� *

0

( ; ) ( ) ( )

n i
n

t

Q
nk k n

k

m W

d t t t

r r
r

e Fv

αβ β

α
τΓ τ − τ − τ∑∫

0

( ; ) ( )

t

nk k

k

d t t ev

( )αβ

Γ τ − τ;nk t

матрица памяти,  – единичный вектор, ориен/

тированный вдоль оси ;  – обоб/
щенная стохастическая сила Ланжевена, являю/
щаяся аналогом стохастической силы Ланжевена

в уравнениях Рауза;  – компонента  ско/
рости частицы с номером k в момент времени t – τ;

 – внутримолекулярная энтропийная

сила, действующая на частицу с номером n, m –
масса частицы.

Матрица памяти в уравнении (2) содержит в
принципе всю информацию о межмолекулярных
взаимодействиях, связанных с эффектами за/
цеплений. Обсуждение этого вопроса интересу/
ющиеся могут найти в работах [15, 24–27].

Уравнения Рауза получаются из уравнений (2)
при простейшей аппроксимации:

, (3)

где  и  – символы Кронекера и  – дель/
та/функция Дирака. При этом не учитываются
корреляции между стохастическими силами, дей/
ствующими на разные частицы, между различны/
ми декартовыми компонентами стохастической
силы, а также эффекты памяти.

Первое слагаемое  в правой части

уравнения (2), отражающее эффективную внут/
римолекулярную силу, действующую на n/ю ча/
стицу, представляет собой главный объект иссле/
дования в данной статье. Оно соответствует сла/

гаемому  в уравнении

(1). Функция  представляет собой потен/
циал средней силы, действующий на частицы
пробной макромолекулы. Этот потенциал иногда
называют свободной энергией цепи с огрублен/
ной конформацией, задаваемой множеством ра/
диусов/векторов . Он непосредственно связан

с плотностью вероятности  того, что проб/
ная макромолекула имеет заданную конформа/
цию, соотношением

(4)

Отметим, что с формальной точки зрения
уравнение (4) некорректно, поскольку плотность
вероятности  является размерной величи/
ной и, следовательно, не может быть аргументом
логарифма. Такая некорректность легко исправ/
ляется, например, умножением на необходимую
степень тепловой длины волны де Бройля поли/

мерного сегмента :
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Поскольку величина λ выпадает из уравнений
движения (2), в физической литературе в подоб/
ных ситуациях существование необходимого
множителя, делающего полное выражение аргу/
мента логарифма безразмерным, зачастую просто
предполагается. Мы тоже следуем этой традиции.

Если конформация пробной цепи идеальная,
то плотность вероятности  может быть
представлена в виде произведения

, (6)

где  – плотность вероятности того, что
координаты концов /го сегмента задаются ради/
усами/векторами  и . Заметим, что в изотроп/
ном полимерном расплаве функция распределе/
ния w( ) зависит только от длины вектора , но не
от его ориентации.

Потенциал средней силы является суммой
парных вкладов от ближайших соседей по цепоч/
ке:

. (7)

Внутримолекулярная энтропийная сила, дей/
ствующая на /ю частицу, оказывается равной

(8)

для  и , ,
.

Модифицированные уравнения Рауза прини/
мают вид

(9)

Факторы  и

 делают среднюю силу нели/

нейной функцией пространственных координат
полимерных сегментов.
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Дальнейший анализ общих свойств уравнения
(9) удобно проводить в терминах нормальных мод
Рауза

(10)

(  – номер моды). Эти моды – всего
лишь специальный вид обобщенных координат,
они могут быть определены для любой цепочки
независимо от характера флуктуаций ее сегмен/
тов Куна.

После дифференцирования соотношения (10)
по времени и элементарных алгебраических пре/
образований с использованием уравнения (9) по/
лучаем соотношение

(11)

где

(12)

 – стохастическая сила Ланжевена, действу/
ющая на нормальную моду с номером . Как
обычно, используется безынерционное прибли/
жение, т.е. отброшено слагаемое, содержащее
вторые производные по времени, существенное
лишь на сверхкоротких временах порядка

 c при любых реалистичных значениях

параметров. Во избежание недоразумений отме/
тим, что зависимость от времени величин 
не явная, а осуществляется через зависимость
от времени длины вектора, соединяющего концы
n/го сегмента Куна.

Выражение (12) посредством элементарных
тригонометрических преобразований преобразу/
ется к виду
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Рассмотрим вначале диагональные матричные
элементы матрицы :
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ние величины  по достаточно длинной по/
лимерной цепи 

(15)

на усреднение c сегментной функцией распреде/
ления w(r). Иными словами, при N  ∞ проис/
ходит самоусреднение

(16)

После перехода к сферическим координатам и
интегрирования по частям с учетом граничного
условия  получаем элегантное соотноше/
ние

(17)

Наличие осциллирующего множителя

 в выражении (14) позволяет переписать

его следующим образом:

(18)
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где  – флуктуация

величины  в момент времени t. В условиях
термодинамического равновесия в любой задан/
ный момент времени флуктуации величин

, относящихся к различным сегментам
Куна, статистически независимы. Среднеквадра/
тичная флуктуация величины  оказывается
равной

(19)

Следовательно, в соотношении (18) второе
слагаемое имеет характерную амплитуду флукту/
аций, убывающую с ростом числа сегментов Куна
в цепочке:

(20)

При  в выражении (18) доминирует лишь
первое слагаемое. Во все недиагональные эле/
менты матрицы  среднее значение 
из/за наличия осциллирующих множителей

 вклада вообще не дает. Следова/

тельно, эти элементы могут быть переписаны так:

(21)

Их среднеквадратичная флуктуация в любой
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аналогично выражению (19): 
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Отсюда ясно, что характерные амплитуды не/
диагональных матричных элементов матрицы

, связывающих затухание различ/
ных нормальных мод Рауза, убывают с ростом
числа сегментов Куна 

(23)

Выделив в уравнении (11) линейную часть, пе/
репишем его:
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эффициентом при энтропийном слагаемом и
иной структурой стохастической силы:

(25)

где

(26)
Наряду со стохастической силой Ланжевена, т.е.

внешним шумом , имеется внутренний кон/
фигурационный шум, порожденный флуктуаци/
ями нелинейных слагаемых

(27)

Таким образом, самоусреднение по протяжен/
ным участкам макромолекулы естественным об/
разом выделяет в динамических нелинейных
уравнениях (9) линейное слагаемое, подобное эн/
тропийному слагаемому в уравнениях Рауза. Как
будет показано ниже, это слагаемое в уравнении
(24) определяет нижнюю границу для скоростей
затухания нормальных мод Рауза. 

АНАЛИЗ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
УРАВНЕНИЙ РАУЗА

Для анализа уравнения (24) скалярно умно/
жим обе его части на  и усредним по всем ре/
ализациям стохастической силы Ланжевена. За/
тем, рассматривая флуктуационные слагаемые
как неоднородные члены линейных уравнений,
получим следующие формально точные соотно/
шения для бинарных динамических автокорреля/
ционных функций :

(28)

 (29)

Здесь  – скорость релаксации нормальной мо/
ды Рауза с номером , удовлетворяющей линеа/
ризованному уравнению (24). Первое слагаемое в
соотношении (28) описывает эволюцию динами/

{ }+ −
= + − −

−ζ +

��

�

B 1 12
1( ) ( ) ( ) 2 ( )

( ) ( ),

n n n n
s

st
n n

m t k T t t t
r

t t

r r r r

r F

= +

L( ) ( ) ( )st nl
n n nt t tF F F

L( )n tF

( )

( )

+ +

+ +

− −

− −

⎧ ⎛ ⎞∂≡ − δ +⎨ ⎜ ⎟
∂⎩ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎫∂+δ ⎬⎜ ⎟
∂⎝ ⎠ ⎭

B 1; 1;
1; 1;

1; 1;
1; 1;

1( ) ln ( )

1 ln ( ) ( )
( ) ( )

nl
n n n n n

n n n n

n n n n
n n n n

t k T w r t
r r

w r t t
r t r t

F r

r

( )0pX

( ) (0)p ptX X

{ }

{ }

−

−

=

= − +

+ − − ×

× δα

∫

∑

2

1 1

0

12
1 1

1

( ) (0) exp

exp ( )

(0) ( ) ( )

lin
p p p p

t

lin
p

N
lin lin
p p p pq q

s
q

t w t

dt w t t

w w r t t

X X X

X X

( )

( )

−

−

⎛ ⎞π≡ ≅⎜ ⎟ζ +⎝ ⎠

π≅
ζ +

B

B

sin2 2

2
2

4
2 1

1

lin
p

s

s

k T pw r
N

k T pr
N

lin
pw

p

ческой автокорреляционной функции под дей/
ствием среднего значения матрицы :

. Второе слагаемое, являющее/

ся суммой по всем нормальным модам цепочки,
отражает эффекты флуктуаций, связанные с не/
линейным характером исходных уравнений (9).

Убедимся, что при малых временах  эф/
фекты нелинейности важны и начальная ско/
рость затухания всех нормальных мод 
совпадает со скоростью их затухания в классиче/
ской модели Рауза. Для этого разложим соотно/
шение (28) в ряд Тейлора с точностью до членов,
линейных по времени:

(30)

Начальное значение корреляционной функ/
ции , входящей в правую часть
соотношения (30), можно рассчитать точно.
Опуская несколько громоздкие выкладки, во
многом аналогичные приведенным при выводе
соотношений (19) и (22), запишем окончатель/
ный результат:

(31)

Подставляя равенства (29) и (31) в соотноше/
ние (30), получаем после элементарных преобра/
зований выражение

, (32)

где  – известное выра/

жение для скорости затухания нормальной моды
с номером  для цепи Рауза, содержащей 
частицу, в континуальном пределе,

 

– равновесное среднеквадратичное значение
этой моды.

Отметим, что появление раузовской скоро/
сти затухания в соотношении (32) является
следствием вириальной теоремы, использован/
ной при выводе формулы (31), т.е. равенства
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щейся в термодинамическом равновесии, а не ос/
нованного на предположении о гауссовом харак/
тере флуктуаций длины отдельного полимерного
сегмента. В выражении (31) второе слагаемое

множителя  напрямую следует из

вириальной теоремы. Именно оно после всех не/
обходимых подстановок в соотношение (30) и по/
следующих математических операций порождает

в формуле (32) вклад, пропорциональный .

Первое слагаемое, т.е. , после аналогич/

ных операций в точности компенсирует член,

пропорциональный , в соотношении (30).
На малых временах  интегральное слагаемое
в соотношении (28) существенно влияет на ско/
рость затухания корреляционных функций

 при всех . При этом главный вклад в
перенормировку скорости затухания дают корот/
коволновые нормальные моды с номерами ,
содержащиеся в корреляционных функциях

, поскольку на малых временах
значения всех корреляционных функций близки
к начальным.

При больших временах математически точных
результатов из/за нелинейности исходных стоха/
стических уравнений (11), к сожалению, полу/
чить не удается. Основная трудность заключается
в незамкнутости уравнений (28). Для их замыка/
ния нужно знать, как корреляционные функции

 выражаются через более про/
стые бинарные корреляционные функции

. Здесь мы сталкиваемся со специфи/
ческой формой общей нерешенной проблемы
многих тел: расцеплением бесконечной цепочки
уравнений Боголюбова–Борна–Грина–Киркву/
да–Ивона, что отражает нелинейность динами/
ческих уравнений.

Простейшие подходы для решения подобных
проблем связаны с использованием самосогласо/
ванного приближения или, иными словами, при/
ближения среднего поля. В нашем случае мы име/
ем дело с нелинейными стохастическими дина/
мическими уравнениями, поэтому уместно
говорить о приближении динамического самосо/
гласования. Например, можно постулировать
экспоненциальное затухание всех корреляцион/
ных функций, содержащихся в соотношении
(28), с неизвестными скоростями , зависящими
лишь от номера нормальной моды :

(33)

(34)

В этом случае соотношение (28) превращается
в точно решаемые уравнения для неизвестных ве/
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личин . Достаточно совершить лаплас/преоб/
разование уравнения (28), сводя его к системе
элементарных алгебраических уравнений. Ответ
оказывается очень простым: искомые скорости в
точности совпадают со скоростями затухания би/
нарных динамических корреляционных функций
модели Рауза:

(35)

Дальнейший математически корректный ана/
лиз аналитическими средствами нам провести не
удалось. Однако ряд интересных результатов был
получен методом компьютерного моделирования
для цепей Френкеля.

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ЦЕПЕЙ ФРЕНКЕЛЯ

Идеальные цепи Френкеля (подробнее о цепях
Френкеля см. в работах [28, 29]) представляют со/
бой простейшее обобщение свободносочленен/
ных цепей Куна. Для них флуктуация длины век/
тора, соединяющего концы любого сегмента Ку/
на, описывается функцией распределения

, (36)

где для целей нашей работы достаточно рассмот/

реть случай . Параметр κ связан со средне/
квадратичной флуктуацией длины сегмента Куна

. Параметр  с точностью до величин

порядка  является средней длиной сегмен/

та Куна .
При компьютерном моделировании цепей

Френкеля методом стохастической броуновской
динамики мы следовали работе [28]. В системе
стохастических дифференциальных уравнений
(9) отбрасывали инерциальное слагаемое ,
существенное в конденсированных средах лишь
на временах порядка атомных колебаний, т.е.
10⎯13–10–12 с. Далее, интегрируя по времени, по/
лучили

, (37)
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молекулярная сила, действующая на сегмент с
номером .

Следующий шаг состоит в аппроксимации со/
отношения (37) его дифференциально/разност/
ным аналогом

, (38)

где случайный вектор  описы/

вает действие стохастической силы Ланжевена.
Непрерывное время  дискретизируется и по/

лагается состоящим из целочисленных проме/
жутков:

(39)

Случайный вектор  имеет первый и вторые
моменты, связанные с соответствующими мо/
ментами стохастической силы Ланжевена:

, (40)

(41)

(  – декартовы координаты случайно/
го вектора ).

После этого система дифференциально/раз/
ностных стохастических уравнений (38) приобре/
тает вид

(42)
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Для цепей Френкеля эффективная внутримо/
лекулярная сила оказывается равной

(43)

Шаг моделирования связан с остальными пара/
метрами задачи следующим соотношением:

(44)

Мы исследовали динамику цепей Френкеля,
содержащих N = 20, 40 сегментов Куна. Параметр
жесткости  цепей Френкеля принимали равным
20. Это соответствует флуктуациям длины сег/

мента Куна порядка . Температурный
коэффициент, коэффициент трения и параметр 
полагали равными единице: , , .
Случайный вектор  при моделировании имел
равномерное распределение по всем направлени/
ям и длине в интервале , т.е.

. Усреднение проводили по 20000 це/
почек со случайно выбранными начальными кон/
фигурациями при условии, что начальная длина
всех сегментов Куна в точности равна b = 1. Затем
система приходила к равновесному состоянию за
промежуток, примерно втрое больший макси/
мального времени релаксации. Критерием равно/
весия был выход среднеквадратичного значения
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Рис. 1. Спады нормированных динамических корреляционных функций  для цепочки Френкеля, содер/

жащей  сегментов Куна в полулогарифмических координатах для нормальных мод с номерами p = 4 (1), 8 (2),
12 (3), 16 (4).
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вектора Флори, т.е. вектора, соединяющего кон/
цы макромолекулы, на постоянное значение.

Для цепочек, содержащих 20 сегментов Куна,
спад нормальных раузовских мод в пределах двух
порядков оказался в пределах точности компью/
терного моделирования экспоненциальным
(рис. 1). По оси абсцисс отложено время, изме/
ренное в единицах характерных времен релакса/

ции  нормальной моды с номером p, т.е. в еди/

ницах . Время релаксации  определяли из
данных моделирования стандартным способом,
т.е. как время, через которое динамическая кор/
реляционная функция спадала в e = 2.178... раз.
По оси ординат отложены значения нормирован/
ной на начальное значение динамической авто/

корреляционной функции . 

При очень коротких временах в кинетике зату/
хания нормальных мод Рауза отмечали неэкспо/
ненциальность, ослабевающую с уменьшением
номера , что отражает нелинейность динамиче/
ских уравнений для цепей Френкеля. Начальный
спад хорошо согласуется с точным результатом
(32). Это иллюстрирует рис. 2, на котором пока/
зан начальный спад нормированной автокорре/
ляционной функции с p = 20. При временах

 мы видим неэкспоненциальность. На/
чальный наклон в пределах точности моделиро/
вания совпадает с формулой (32). Далее спад за/
медляется и становится экспоненциальным с

временем релаксации . 

τ
fr
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τ/ fr
pt τ

fr
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( ) ( ) ( )/ 20 0p p ptX X X

p

≤ τ200.1 frt

τ20
fr

На рис. 3 приведены зависимости нормиро/
ванных обратных времен релаксации, т.е. скоро/
стей релаксации, нормальных мод для классиче/
ской модели Рауза (точки 2) и цепи Френкеля
(точки 1) от номера нормальной моды . Также
показаны результаты расчетов, относящихся к
линеризованной модели (точки 3). Из рисунка

следует, что зависимость времен релаксации 
от номера моды  существенно отличается для
цепей Френкеля и Рауза.

Для модели Рауза обсуждаемая величина опре/
деляется аналитическим выражением

(45)

Зависимость, соответствующая линеаризованно/
му уравнению (24), получается из раузовской де/

лением на фактор . 

Видно, что скорость релаксации любой нор/
мальной моды цепи Френкеля заключена между
скоростями релаксации соответствующей нор/
мальной моды в линеаризованном уравнении (24)
и в уравнении Рауза:

(46)
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Рис. 2. Начальная часть спада самой коротковолно/
вой нормальной моды  для цепочки Френкеля,
содержащей  сегментов Куна. Кривая 1 полу/
чена из результатов моделирования автокорреляци/
онная функция 20/й раузовской моды, кривая 2 –
аппроксимация функцией пропорциональной

exp , кривая 3 – функция exp . На/

чальная неэкспоненциальность отражает точное со/
отношение (32). Пояснения в тексте.

= 20p
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Рис. 3. Зависимость нормированных скоростей ре/
лаксации, т.е. обратных времен релаксации, нормаль/
ных мод цепочки Френкеля, содержащей N = 20 сег/
ментов Куна, от номера моды в двойных логарифмиче/
ских координатах: 1 – компьютерное моделирование,
2 – теоретические предсказания модели Рауза, 3 – ли/
неаризованной модели.
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При малых значениях p, т.е. при , скорость
релаксации нормальных мод близка к скорости
релаксации нормальных мод модели Рауза. В
этом отношении результаты нашего моделирова/
ния согласуются с гипотезой универсальности
длинноволновых свойств модели Рауза для иде/
альных незацепленных цепей, помещенных в не/
подвижный растворитель [10, 12].

При больших значениях p, т.е. при , ско/
рость затухания нормальных мод приближается к
скорости релаксации, определяемой линеаризи/
рованной частью уравнения (25). Данный вывод,
насколько нам известно, является новым. Сопо/
ставив уравнение (28) и результаты, получаемые
при использовании динамического самосогласо/
вания, находим, что корреляционные функции

, связанные с флуктуациями
нелинейного конфигурационного шума, должны
убывать на временных масштабах, существенно

более коротких, чем время . Фактически речь
идет о динамике коротковолновых флуктуаций
длины отдельных сегментов Куна, имеющих ве/

личину  . Большая доля таких флук/
туаций быстро спадает за время порядка

. Этим и объясняется суже/

ние спектра скоростей релаксации нормальных
мод цепей Френкеля. При значении параметра
жесткости  ширина спектра времен релак/
сации цепи Френкеля оказалась примерно в

 раза уже, чем для спектра времен

релаксации гауссовой цепи Рауза. Расчеты для це/
пей Френкеля, состоящих из 40 сегментов Куна,
привели к аналогичным выводам. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Полученные результаты, на наш взгляд, дают
ответ на вопрос, вынесенный в заголовок настоя/
щей статьи. Дело в том, что линейные члены (см.
соотношение (25) в динамических уравнениях
Ланжевена обусловливают для любой модели
идеальной полимерной цепи основные каче/
ственные закономерности, характерные для
модели Рауза. Следовательно, динамика поли/
мерных расплавов с М < Mcr  удовлетворительно
описывается моделью Рауза даже на простран/
ственных масштабах, соизмеримых с размерами
сегмента Куна, т.е. в ситуациях, когда конфигура/
ционная статистика заметно отличается от гаус/
совой.

Эти же результаты объясняют численные не/
согласованности, как правило, появляющиеся
при попытках детального описания на основе мо/
дели Рауза всей совокупности эксперименталь/
ных данных. Например, разными исследователя/
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ми подчеркивалось, что длина сегмента Куна, вы/
численная из статических экспериментов,
обычно меньше длины сегмента Рауза, получен/
ного из динамических экспериментов с полимер/
ными расплавами при М < Mcr. Иными словами,
необходимо проводить различие между кинети/
ческим и статическим сегментом макромолекулы
(работы [29, 30] и цитированная в них литерату/
ра). На наш взгляд, упомянутая разница, хотя бы
частично, отражает негауссов характер флуктуа/
ций сегментов Куна реальных макромолекул, и
разница между уравнениями (1) и (26) должна
приниматься во внимание.

Как показывают приведенные выше данные
компьютерного моделирования динамики цепей
Френкеля (рис. 2), коротковолновая часть спек/
тра скоростей релаксации нормальных мод Рауза
близка к спектру скоростей релаксации линеари/
зованной части уравнения (24), а длинноволно/
вая часть – к спектру скоростей релаксации урав/
нения (1). Эффективно все выглядит так, как если
бы спектр скоростей релаксации нормальных мод

Рауза стал ′уже в  раз. Это означает, что

при формальном описании экспериментальных
данных на основе модели Рауза число сегментов
Рауза должно быть меньше числа сегментов Куна

примерно в  раз, т.е. длина кинетиче/

ского и статического сегментов эффективно раз/
личается.

К примеру, если мы имеем дело с достаточно
жесткими полимерными цепями, то сегментная
функция распределения будет близка к распреде/
лению Френкеля с параметром , в данном

случае .

В цитированных выше экспериментальных ра/
ботах отмечалось, что кинетические сегменты
всегда оказывались длиннее статических, что сов/
падает с теоретическими предсказаниями настоя/
щей работы.

Исследованные вопросы не исчерпывают всех
причин различий предсказаний модели Рауза с
экспериментальными данными в полимерных
расплавах при . В ультракоротковолно/
вом диапазоне, т.е. при волновых векторах

, необходимо более детально учитывать

конечную жесткость сегментов Куна [31]. В рас/

смотренном нами диапазоне 

может оказаться важной и крупномасштабная
негауссовость конформационной статистики
макромолекул, связанная с отличием от нуля эф/
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фективного третьего вириального коэффициента
даже в расплавах [32].

Таким образом, в данной работе в математиче/
ски достаточно общей форме найден ответ на
классический вопрос, сформулированный
Ю.Я. Готлибом [13], о соотношении между стати/
ческим и кинетическим сегментами макромоле/
кул. Он состоит в том, что обоим типам сегментов
физически соответствуют одни и те же участки
макромолекул, однако статические и динамиче/
ские характеристики отражают различные сред/
ние характеристики указанных участков. Поэто/
му динамический сегмент эффективно выглядит
более протяженным, если смотреть на экспери/
ментальные данные в классических “раузовских
очках”.

В заключение отметим, что область примени/
мости результатов нашей работы шире модели
Рауза, поскольку фактически обсуждалась роль
нелинейности в энтропийном слагаемом дина/
мических уравнений, которое является общим
для всех аналитических полимерных моделей.
Негауссовость флуктуаций сегментов Куна мак/
ромолекул должна проявляться качественно ана/
логичным образом во взаимных соотношениях
между величинами, измеряемыми в динамиче/
ских и статических экспериментах. Детальное об/
суждение подобных вопросов, однако, требует
дополнительных исследований и будет предме/
том будущих статей авторов.

Авторы благодарят R. Kimmich, П.Г. Халатура,
А.И. Маклакова за полезные обсуждения,
А.Е. Лихтмана и Я.В. Кудрявцева за критический
анализ работы.
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ВВЕДЕНИЕ

К числу сложных полимерных структур, ин�
тенсивно изучаемых в последние годы и находя�
щих широкое практическое применение, отно�
сятся взаимопроникающие сетки. Накоплен
большой экспериментальный материал по кине�
тике формирования таких систем, их молекуляр�
ной подвижности, механическим, оптическим и
электрическим свойствам [1–12]. Особый класс
взаимопроникающих сеток представляют собой
одинаковые взаимопроникающие сетки [13–15].

Свойства сетчатых структур обычно рассмат�
риваются на основе моделей сеток, состоящих из
цепей, динамика которых описывается вязко�
упругой моделью Каргина–Слонимского–Рауза
[16–19].

К настоящему времени достаточно детально
исследованы вязкоупругие модели различных
сетчатых систем сложной структуры: однородных
и гетерогенных сеток, слабо взаимодействующих
сетчатых доменов (сухих и набухших в раствори�
теле), сеток, содержащих жесткие частицы и
включения различного рода (например, дендри�
мерные привески). Разрабатываются теории ди�
намических свойств однородных сеток при нали�
чии нематического порядка [20–29].

Однако до настоящего времени не рассматри�
вались даже простые вязкоупругие модели взаи�
мопроникающих сеток, в которых взаимодей�
ствия между узлами внутри каждой сетки описы�
ваются на основе квазиупругого потенциала
гауссовых цепей, соединяющих узлы, а взаимо�
действия соседних элементов взаимопроникаю�
щих сеток, не связанных в единую сетку, также
описывались бы на основе соответствующего эф�
фективного потенциала. Строгий физический и
математический учет таких взаимодействий, не�
сомненно, сложен, так как эти взаимодействия
осуществляются путем временных физических
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зацеплений и проскальзывания участков сосед�
них сеток. Если замкнутая ячейка одной сетки
проходит через ячейку другой, то они не могут
смещаться относительно друг друга на расстоя�
ние, значительно превышающее их средние или
среднеквадратичные размеры. Эффективный по�
тенциал таких взаимодействий имеет очень слож�
ную структуру. В общем случае этот потенциал за�
висит от числа взаимопроникающих сеток, от то�
пологии системы и природы взаимодействий.

В настоящей работе предлагаются достаточно
простые динамические вязкоупругие модели двух
взаимопроникающих гауссовых сеток с введени�
ем (в первом приближении) вязкоупругого взаи�
модействия между сетками, что естественно при
рассмотрении релаксации таких систем при сла�
бом внешнем воздействии.

В качестве начального подхода будут рассмот�
рены релаксационные свойства простейшей си�
стемы двух одинаковых взаимопроникающих се�
ток. Предложенный способ может быть далее рас�
пространен на анализ релаксационных процессов
взаимопроникающих сеток различного химиче�
ского строения, с различными вязкоупругими
свойствами. 

Как было показано ранее в ряде работ авторов
[19–21], релаксационные процессы в полимер�
ных сетках в хорошем приближении могут быть
описаны суперпозицией спектра внутрицепных,
достаточно мелкомасштабных, движений цепей
между узлами сетки и межцепного, собственно
сеточного, релаксационного спектра, описываю�
щего крупномасштабные коллективные движе�
ния многих цепей. Масштаб таких межцепных
движений превышает среднее расстояние между
узлами сеток, а спектр этих движений определяет
поведение системы в области низких частот или
больших времен. Такое разделение двух типов
движений становится еще более заметным для се�
ток с массивными узлами [29].

Рассмотрим рыхлые набухшие сетки из длин�
ных цепей в хороших или идеальных растворите�
лях, когда цепи гауссовы и средние расстояния
между узлами имеют порядок их среднеквадра�
тичных размеров или немного превышают эти
размеры. Средняя объемная доля звеньев сетки в
растворителе (или набухшем геле) имеет порядок
1/N1/2 < 1, где N – степень полимеризации. Если
N достаточно велико, то для двух или нескольких
сеток (если их число <N1/2) сегменты цепей при
мелкомасштабных движениях ведут себя так, как
в разбавленном растворе, и сталкиваются со зве�
ньями других цепей сравнительно редко. В то же
время крупномасштабные, собственно сеточные,
моды, масштаб которых превышает расстояние
между узлами и охватывает много ячеек сетки, бу�
дут испытывать сильное влияние из�за взаимо�
действия пересекающихся сеток. Поэтому в на�

стоящей работе и в дальнейшем при развитии
теории для различных взаимопроникающих се�
ток ограничимся рассмотрением взаимодействия
крупномасштабных мод, собственно сеточных
движений двух или нескольких пересекающихся
сеток, с функциональностью узла, равной 6.

Свойства каждой сетки задаются константой
упругости цепи, соединяющей узлы сетки, K ~

~ 3kT/ , где  – средний квадрат длины цепи

между узлами, и коэффициентом трения узла .
Для простейшей сетчатой модели из гауссовых
цепей величина  равна сумме коэффициентов
трения шести “половинок цепей” (для кубиче�
ской сетки), примыкающих к узлу, или трех це�
пей, образующих ячейку такой сетки [20, 21].
В рамках модели предполагается, что взаимодей�
ствие сеток осуществляется регулярным образом,
т.е. закономерности сшивания мономеров или от�
дельных цепей второй сетки на фоне уже сшитой
первой таковы, что вязкоупругие свойства второй
сетки такие же, как и у первой; но теперь ячейки
сеток взаимно зацеплены, они не могут разойтись
на расстояние значительно большее, чем их сред�
неквадратичные размеры. Заметим также, что из
теории идеальных однородных сеток [20, 21, 30]
следует, что среднеквадратичный размер цепи
между узлами сетки из�за взаимодействия со
“стягивающим” окружением в 3 раза меньше,

чем размер той же, но свободной цепи, т.е.  ~

~ 1/3 free chain ~ kT/K.

Поскольку микроструктура взаимных зацеп�
лений соседних цепей может иметь довольно
сложный характер (например, в ходе реакции об�
разования второй сетки ее цепи могут несколько
раз “обходить” цепи первой сетки), то среднее
расстояние между зацепленными участками пе�
ресекающихся сеток будет иметь порядок kT/K и
меньше.

Для двух взаимопроникающих сеток рассмат�
риваются два наиболее простых, гипотетически
возможных, типа взаимного расположения (или
топологии) этих сеток, описываемых различны�
ми вязкоупругими моделями взаимодействия.
Эти отличающиеся взаимодействия приводят к
разным спектрам времен релаксации, что может
проявиться также в различных частотных и вре�
менных зависимостях физических характери�
стик, в частности динамического модуля упруго�
сти взаимопроникающих сеток. Свойства взаи�
мопроникающих сеток естественно сравнить с
аналогичными свойствами невзаимодействую�
щих сеток заданной структуры.

Наиболее простые предположения об эффек�
тивном потенциале, связывающем узлы двух вза�
имопроникающих сеток, могут быть основаны на
том, что каждый узел одной сетки (с координата�

2h 2h

ζ

ζ

2h
2h
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ми ) находится внутри ячейки (в данном слу�
чае “кубика”) другой сетки. Для описания взаи�
модействия между узлами используется прибли�
жение парных взаимодействий между узлами двух
сеток, находящихся в одной ячейке. Взаимное
среднеквадратичное смещение узлов, обуслов�
ленное такими парными взаимодействиями, име�
ет порядок среднего квадрата размеров соседних
ячеек.

Используя приближение парных взаимодей�
ствий, когда взаимодействия пар узлов в первом
приближении полагаются независимыми, полу�
чим выражение для суммарного, эффективного
потенциала Ueff узла второй сетки, расположен�
ной внутри первой:

где индексы 1 и 2 относятся к первой и второй
сеткам. Индексы α, β, γ соответствуют нумерации
узлов (ячеек) кубической сетки вдоль трех на�
правлений. Индексы α', β', γ' относятся к узлам
второй сетки, окружающим узел первой сетки.

Величина  – константа квазиупругого взаи�
модействия взаимопроникающих сеток. В случае
симметричной структуры (или однородно набух�
шей сетки) средняя сила, действующая на части�
цу  со стороны второй сетки, для кубической
сетки будет иметь вид: 

при F = 0 

(x(1))α, β, γ = (1/8) x(2))α', β', γ' 

Существенно, что имеет место взаимодействие
данного узла со всеми окружающими его узлами

сетки. Величина  при этом, если нет специ�

, ,α β γ
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альных зацеплений, имеет порядок, отвечающий
средним размерам ячеек каждой из сеток. Эта ве�
личина по порядку близка к значению K для от�
дельной сетки.

В данной работе рассматривается также про�
тивоположный вариант зацеплений двух взаимо�
проникающих сеток (случай другой взаимной то�
пологии), когда при формировании системы вза�
имопроникающие сетки достаточно сильно
перепутываются друг с другом вблизи узлов. Вза�
имодействие становится несимметричным: сбли�
зившиеся узлы разных сеток сильно взаимодей�
ствуют между собой и слабо с окружением.

Ниже приведены уравнения движения для
двух описанных выше динамических моделей.
В модели 1 выделенный узел одинаково взаимо�
действует с восемью узлами чужой сетки, входя�
щими в ячейку, которая состоит из двух взаимо�
действующих узлов (рис. 1). В модели 2 превали�
рует взаимодействие сблизившихся узлов разных
сеток, но учитываются также взаимодействия вы�
деленных узлов с шестью соседними не только
своей сетки, но и с шестью узлами другой сетки
(рис. 2). Для моделей 1 и 2 учитывается также вза�
имное трение взаимодействующих узлов разных
сеток, возникающее из�за их совместных движе�
ний и пропорциональное разности скорости этих
движений. Поскольку в настоящей работе рас�
сматриваются рыхлые набухшие сетки, то в пер�
вом приближении можно ограничиться учетом
взаимного трения между ближайшими узлами
только соседних сеток. Эффекты взаимного тре�
ния могут быть достаточно сильными во взаимо�
проникающих сетках с массивными боковыми
привесками. В случае густых сеток также возмож�

K ζ

K

ζ

Kinter

ζinter

Рис. 1. Динамическая модель двух взаимопроникаю�
щих сеток с симметричным расположением узлов:
узел одной сетки находится в центре кубической ре�
шетки другой (модель 1).

ζinter

Kinter

K Kinter*

ζ

ζ

K

Рис. 2. Динамическая модель взаимопроникающих
сеток с асимметричным расположением сблизив�
шихся узлов (модель 2).
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ны эффекты, обусловленные взаимным трением
случайно сблизившихся (не соседних в структуре
сетки) узлов, даже для одной и той же сетки. Та�
кие эффекты рассматривались в работах [31–33],
основанных на концепции де Жена [34] о природе
взаимного трения частиц в растворе при их слу�
чайном сближении.

УРАВНЕНИЯ ДВИЖЕНИЯ 
И СПЕКТРЫ ВРЕМЕН РЕЛАКСАЦИИ 

ДЛЯ ДВУХ МОДЕЛЕЙ 
ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ СЕТОК

Релаксационный спектр модели 1

Уравнения движения для ячейки, состоящей
из двух частиц, для модели 1 двух одинаковых вза�
имопроникающих сеток имеют вид:

(1)

где индексы 1 и 2 при переменных x относятся к
первой и второй сеткам соответственно; констан�
та упругости цепей между узлами каждой из сеток

одна и та же;  – коэффициенты трения узлов,
одинаковые для первой и второй сеток; ζinter – ко�
эффициент взаимного трения взаимодействую�
щих узлов двух сеток.

Решение уравнений движения (1) находим
в форме: x(j) ~ Ajexp[i(αθ1 + βθ2 + γθ3) – λt], где
θ1, 2, 3 – сдвиг фаз между смещениями узлов сосед�
них ячеек j = 1, 2. При этом уравнения (1) приво�
дятся к виду:

(2)

В системе уравнений (2) величина λ(θ) определя�
ет обратные времена релаксации τ(θ) = 1/λ (θ),
x(1, 2) – координаты узлов каждой из сеток в ячей�
ке, X(θ) = (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3), а G(θ) и
G*(θ) – комплексно сопряженные величины: 

(3)

Решение определителя системы уравнений (2)
дает два набора собственных чисел λ(θ), которые
детерминируют две ветви коллективного релакса�
ционного спектра (уравнения (4)). Одна из ветвей
τ1 = 1/λ1 характеризует широкий спектр времен
релаксации коллективных движений макросетки,
состоящей из двух взаимопроникающих сеток.
Времена этого релаксационного спектра для бес�
конечной сетки простираются до бесконечно
больших значений τ1(θ), так что при θ1 = θ2 =
= θ3  0 λ  0, а τ1 = (1/λ1)  ∞. Времена вто�
рой ветви (τ2 = 1/λ2) меняются в конечном интер�
вале значений, ширина которого определяется
собственной упругостью взаимопроникающих

сеток K, их взаимной упругостью  и диссипа�
тивными эффектами – трением о растворитель ζ
и взаимным трением ζinter. 

(4)

Именно первая ветвь представляет собой основ�
ной, собственно сеточный, коллективный релак�
сационный спектр двойной полимерной сетки,
учитывающий как свойства каждого из компо�

нентов, так и их взаимодействие, и описывающий
согласованные движения обеих сеток. Для первой
ветви сдвиг между смещениями обеих сеток наи�
меньший, так что при θ = 0 они движутся как еди�
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ная сетка с некоторой совместной упругостью, за�
висящей от их взаимодействия, но не зависящей
(при θ  0) от взаимного трения сеток.

Вторая ветвь описывает релаксацию, обуслов�
ленную относительным взаимным смещением
обеих сеток на сравнительно малых масштабах,
которые сохраняются и при θ  0. Времена ре�
лаксации этой ветви не стремятся к бесконечно�
сти при θ  0, так как взаимное относительное
смещение частиц двух сеток хоть и мало, но для
второй ветви релаксационного спектра остается
конечным. 

В зависимости от того, какой физический ме�
тод применяется для изучения динамических
свойств рассматриваемой системы, проявляются
определенные времена или области времен ре�
лаксационного спектра. В случае одномерной
макромолекулярной системы (например, беско�
нечно длинной макромолекулы в растворе) глав�
ный вклад в релаксацию выделенного сегмента,
проявляющуюся в диэлектрической релаксации,
поляризованной люминесценции и ЯМР, дают
малые времена (близкие к времени противофаз�
ных движений τ (π)). Мерой вклада малых времен
является также величина среднего обратного вре�

мени . Напомним, что величина 
определяет начальный наклон зависимости сте�
пени деполяризации люминесценции от вязкости
растворителя и положение максимума частотных
зависимостей диэлектрических потерь и спин�ре�
шеточной релаксации ωT1 (ЯМР) [35]. Сходная
ситуация для  имеет место для трехмерных
систем, где в области больших времен при τ  ∞
спектры спадают быстрее.

Поэтому в случае сеточных систем также пред�
ставляет интерес зависимость как конкретных
времен релаксации, характеризующих подвиж�
ность узлов или участков цепей между узлами, от�
вечающих определенным типам движений, так и
зависимость средних значений  и  от пара�
метров системы. Величины  и  могут быть
оценены интегрированием (для бесконечно про�
тяженной сетки!) по трехмерному фазовому про�
странству θ1, θ2, θ3:

(5)

В настоящей работе ограничимся оценкой ха�
рактерных средних времен собственно сеточного
(не внутрицепного) релаксационного спектра,
которые могут проявляться в различных релакса�
ционных процессах, в зависимости от способа
возбуждения релаксационного спектра с целью

( )
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сопоставления осредненных релаксационных
свойств системы из двух взаимопроникающих се�
ток и одиночной сетки.

Спектр времен релаксации τ(θ) для отдельной
регулярной кубической сетки (рис. 3) описывает�
ся простой зависимостью от обобщенного пара�
метра Х(θ) [18–20, 30]:

1 – X(θ) = (1/3)(3 – cosθ1 – cosθ2 – cosθ3) 
1/τ = λ = (2K/ζ)(3 – cosθ1 – cosθ2 – cosθ3) =

= (3/τ0)(1 – X(θ)), 
где τ0 = ζ/2K. Самое малое время релаксации это�
го спектра, отвечающее противофазным движе�
ниям соседних узлов (ячеек), выражается как

τ(θ1 = θ2 = θ3 = π) = τ0/6
Среднее обратное время релаксации (согласно
уравнению (5)) вдвое больше минимального

–1 = τ0/3.
Большие времена, отвечающие малым сдвигам

фаз, как функции θ1,θ2 ,θ 3 при θ1, θ2 , θ 3  0 ве�
дут себя следующим образом: 1/τ(θ1, θ2, θ3) ≈

≈ (2K/ζ)(1/2)  = (1/τ0)(1/2)
и для бесконечной сетки стремятся к бесконечно�
сти. Однако среднее время, оцененное по соотно�
шению (5), ввиду быстрого спадания функции
спектральной плотности с ростом времен релак�
сации, оказывается конечным (  ≈ τ0/2), и нена�
много отличается от значения среднего обратного
времени.

Остановимся на особенности релаксационно�
го спектра одинаковых взаимопроникающих се�
ток для модели 1 по сравнению со спектром каж�
дой сетки в отдельности. Поведение релаксаци�
онного спектра τ1, 2(θ1, θ2, θ3) = 1/λ1, 2(θ1, θ2, θ3)

( )1 τ/

2 2 2
1 2 3( )θ + θ + θ

2 2 2
1 2 3( )θ + θ + θ

τ

4

1−1 0

6

τ0/τ

X(θ)

2

Рис. 3. Зависимость величины обратного времени ре�
лаксации τ0/τ от Х(θ), где τ0 = ζ/2К, а Х(θ) =
= (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3) для отдельной регуляр�
ной кубической сетки.
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двух одинаковых взаимопроникающих сеток как
функции сдвига фаз и зависимость времен релак�

сации от параметров системы K, , ζ, ζinter для
разных ветвей сильно различаются. Одна из вет�
вей τ1(θ) = 1/λ1(θ), как отмечалось ранее, так же
как и для отдельной бесконечной, однородной
сетки простирается до бесконечно больших вре�
мен (τ1(0) = 1/λ1(0)  ∞), а другая заключена в
конечном интервале времен при изменении θ1,
θ2, θ3 в интервале 0…π. 

В отличие от отдельной сетки в модели 1 вре�
мена релаксации зависят не только от величины
1 – X(θ) = (1/3)(3 – cos(θ1) – cos(θ2) – cos(θ3)), но
и от произведений (cos(θ1/2) cos(θ2/2) cos(θ3/2)),
и являются более сложной функцией от θ1, θ2, θ3.
Поэтому для наглядности будут приведены зави�
симости τ1, 2(θ1, θ2, θ3) = 1/λ1, 2(θ1, θ2, θ3) при усло�
вии θ1 = θ2 = θ3 вдоль определенного пути в трех�
мерном пространстве (при θ1 = θ2 = θ3 = θ  π).

В модели 1 времена противофазных движений
(θ1 = θ2 = θ3 = π) для обеих ветвей релаксационно�
го спектра совпадают: 

(6)

*interK

�
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] [
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inter inter

inter inter

K K K
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Спектр времен ветви крупномасштабных движе�
ний (θ1 ≈ θ2 ≈ θ3  0), характеризуемый величи�
ной λ1 (с точностью до членов второго порядка
малости по θ1,θ2, θ3, описывается зависимостью
вида:

(7)

что совпадает с зависимостью 1/τ(θ) = λ(θ) в этой
низкочастотной области спектра отдельной од�
нородной сетки, у которой коэффициент трения
узлов ζ совпадает с коэффициентом трения уз�
лов обеих сеток рассматриваемой системы, а ко�
эффициент упругости цепей между узлами соот�

ветствующей однородной сетки равен K + .
Разложение 1/τ(θ) = λ(θ) в уравнении (7) для
коллективных крупномасштабных ветвей, про�
стирающихся до τ  ∞, является общим для всех
сеток 3�D.

Таким образом, для низкочастотной (крупно�
масштабной) ветви релаксационного спектра вза�
имопроникающих сеток наличие квазиупругого
взаимодействия между сетками приводит к уве�
личению упругости в области самых больших вре�

мен на фактор 1 + /K. Времена релаксации в
этой области уменьшаются по сравнению с ана�
логичными временами отдельных сеток. Отме�
тим, что (при пренебрежимо малом взаимном
трении) малые времена первой ветви спектра при
τ(θ1 = θ2 = θ3 = π) также уменьшаются из�за влия�
ния упругого межсеточного взаимодействия на

фактор 1 + 2 /3K. 
Вторая ветвь релаксационного спектра рас�

сматриваемой модели отличается от первой не
только тем, что она заключена в конечном интер�
вале времен, но и тем, что все времена этой ветви
зависят и от межсеточного квазиупругого взаимо�
действия, и от взаимного межсеточного трения.
В частности, для второй ветви время τ2 (θ1 = θ2 =
= θ3 = 0), отвечающее наиболее крупномасштаб�
ному движению узлов сетки, определяется только
константой квазиупругого взаимодействия и сум�
марным трением: 

1/τ2(0) = λ2(0) = 16 /(ζ + 16 ζinter)
В суммарное трение для второй ветви включается
трение о растворитель и взаимное трение узлов
взаимопроникающих сеток с соответствующими
вкладами: ζ + 16ζinter.

В рассматриваемом случае, когда ζinter = 0, а

/K порядка единицы или немного больше,
узкий спектр времен второй ветви “встроен” в
простирающийся до τ  ∞ широкий спектр пер�
вой ветви (рис. 4, кривые 1 и 2), поскольку сосед�
ние ячейки взаимопроникающих сеток не могут
разойтись на расстояния, существенно превыша�
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Рис. 4. Зависимости обратных времен релаксации
τ0/τ1 (кривые 1, 3, 5) и τ0/τ2 (кривые 2, 4, 6) модели 1
от X(θ) = (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3) при θ1 = θ2 =
= θ3 = θ и разных значениях константы квазиупруго�

го взаимодействия /K узла одной сетки, находя�
щегося в центре кубической ячейки другой, с восе�

мью узлами второй сетки при ζinter = 0 и /K =
= 1 (1, 2), 2 (3, 4) и 5 (5, 6).

*
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ющие среднеквадратичные размеры ячеек. В слу�

чае /K  1 обе ветви совпадают только в θ = π,
а все остальные времена второй ветви меньше,
чем τ (π) (рис. 4, кривые 5 и 6). Влияние взаимно�
го трения на времена релаксационного спектра
при θ1 = θ2 = θ3 показано на рис. 5. Как видно, с

ростом ζinter при /K = 1 времена τ1, 2 (θ1 = θ2 =
= θ3 = θ) увеличиваются. Но если при малом ζinter

времена высокочастотной ветви τ2 меньше, чем
времена низкочастотной τ1 во всем диапазоне
изменения θ1 = θ2 = θ3, то при дальнейшем ро�
сте ζinter в некотором интервале θ напротив τ2 > τ1

(рис. 5, кривые 5 и 6).

Если сравнивать крупномасштабную ветвь ре�
лаксационного спектра рассматриваемой систе�
мы со спектром отдельной однородной сетки с

упругой константой Keff = K +  и с коэффици�
ентом трения узлов ζ, то для этой отдельной сетки
значение самого короткого времени релаксации
определялось бы выражением 

1/τ(π) = λ(π) = 6Keff/ζ = (6/τ0) [1 + /K] (8)

В случае /K = 1 это время релаксации, от�
вечающее противофазным движениям соседних
узлов (ячеек) для отдельной сетки с константой

упругости (K + ), меньше, чем такое же время
для модели 1 системы взаимопроникающих сеток
в (6/5)(1 + 8ζinter/ζ) раз. При отсутствии эффектов
взаимного трения (ζinter = 0)  τ(π) для однородной

*interK �

*interK

*interK

*interK

*interK

*interK

сетки с упругой константой Keff и τ(π) для модели�
руемой системы различались бы всего в 1.2 раза.
Таким образом, в первом приближении поведе�
ние низкочастотной ветви спектра времен релак�
сации моделируемой системы при указанных
значениях параметров может быть описано как
поведение релаксационного спектра однородной
сетки с эффективной константой упругости

Keff = K + . 

Для среднего обратного времени первой ветви
релаксационного спектра для модели 1 при пре�
небрежении взаимным трением согласно уравне�
нию (5) получаем выражение  = (1/τ0)[3 +

+ (4 /K)(1 – 8/π3)]. Для другой ветви –

= (1/τ0)[3 + (4 /K)(1 + 8/π3)]. Ранее бы�
ло показано, что для каждой из взаимопроникаю�
щих сеток при отсутствии упругого взаимодей�
ствия между ними  = 3/τ0 (среднее обратное

время равно 1/( ) = τ0/3). Таким образом, при
“включении” этого взаимодействия величины

 и  растут, соответственно средние об�

ратные времена 1/  уменьшаются (рис. 6).
При росте упругого взаимодействия скорость па�
дения среднего обратного времени второй ветви
больше, чем первой. Наличие взаимного межсе�
точного трения приводит к увеличению средних
обратных времен обеих ветвей (рис. 7). 
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Рис. 5. Зависимости обратных времен релаксации
τ0/τ1, 2 модели 1 от X(θ) = (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3)
при θ1 = θ2 = θ3 = θ и разных значениях константы
межцепного трения ζinter/ζ = 0 (1, 2), 0.1 (3, 4) и 0.5 (5,

6) при фиксированном /K = 1.*
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Рис. 6. Зависимости средних /τ0 (кривые 1, 2) и

средних обратных времен релаксации ( )–1/τ0
(кривые 3, 4) обеих ветвей спектра модели 1 от кон�

станты квазиупругого взаимодействия /K при

отсутствии межцепного трения (ζinter = 0): 1 – /τ0,

2 – /τ0, 3 – (1/ )/τ0 и 4 – (1/ )/τ0.
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Если ζinter = 0, то отношение ( / ) ≥ 1,
а при ζinter > 0 это отношение зависит от значений

/K и ζinter/ζ. Например, при /K = 1 и

ζinter/ζ = 0.1 отношение ( / ) > 1, а при

ζinter/ζ = 0.5 отношение ( / ) < 1.

Для модели 1 взаимопроникающих сеток сред�
ние времена  и  для первой и второй ветвей

при отсутствии взаимного трения меньше, чем 

для отдельной сетки. Так, при /K = 1, оценка
средних времен согласно уравнению (5) приводит
к следующим значениям:  ≈ 0.25τ0 и  ≈
≈ 0.125τ0 (тогда как для отдельных невзаимодей�

ствующих сеток  ≈ 0.5τ0 ) и при дальнейшем ро�
сте упругого взаимодействия средние времена

,  падают (рис. 6). Напротив, при наличии
взаимного трения и среднеобратное, и среднее
время для рассматриваемой системы растут с уве�
личением взаимного трения (рис. 7), а отношение

/ , большее единицы при сравнительно
малом взаимном трении (ζinter/ζ ≈ 0.1), меняется
на обратное при большем взаимном трении
(ζinter/ζ ≥ 0.5). Однако указанная разница невели�
ка. Изменение соотношения связано с тем, что
взаимное трение сильнее влияет на времена ко�
нечной второй ветви, чем на времена бесконеч�
ной коллективной первой ветви.

21 τ/ 11 τ/

*interK *interK

21 τ/ 11 τ/

21 τ/ 11 τ/

1τ 2τ

τ

*interK

1τ 2τ

τ

1τ 2τ

1τ 2τ

Релаксационный спектр модели 2

Уравнения движения (в проекции на ось х) для
узлов взаимодействующих взаимопроникающих
сеток для модели 2 имеют вид:

(9)

Здесь Kinter описывает сильное квазиупругое взаи�
модействие между наиболее сблизившимися уз�

лами взаимопроникающихся сеток;  – эф�
фективная константа квазиупругого взаимодей�
ствия между узлом одной сетки (первой или
второй) и шестью следующими за ближайшими
узлами другой (второй или первой). 

Так же как и для модели 1, решение уравнений
(9) представляется в виде x(1, 2) ~ A1, 2exp[i(αθ1 +
+ βθ1 + γθ1) – λt]:

(10)

что приводит к двум наборам собственных значе�
ний λ1, 2(θ1, θ2, θ3) и отвечает двум ветвям релакса�
ционного спектра τ1, 2(θ1, θ2, θ3) = 1/λ1, 2(θ1, θ2, θ3),
где τ1 и τ2 – времена релаксации обеих ветвей.

Одна из ветвей является крупномасштабной
(λ1), и ее спектр простирается до самых больших
времен коллективных движений сетчатой систе�
мы при θ1 = θ2 = θ3  0, τ1  ∞, а вторая (λ2)
состоит из набора конечных времен, отвечающих
взаимным движениям двух сеток. Физический
смысл обеих ветвей такой же, как и в модели 1, а
времена релаксации для обеих ветвей модели 2
определяются из выражений: 
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Рис. 7. Зависимости средних /τ0 (кривые 1, 2) и

средних обратных времен ( )–1/τ0 (кривые 3, 4)

обеих ветвей спектра модели 1 при /K = 1 от

константы межцепного трения ζinter/ζ: 1 – /τ0, 2 –

/τ0, 3 – (1/ )/τ0 и 4 – (1/ )/τ0.
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Анализ спектра времен релаксации τ = 1/λ для
модели 2 как функции вязкоупругих параметров
системы удобно проводить, вводя величину
X(θ) = (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3), которая меня�
ется от –1 до +1 при любых сочетаниях сдвигов
фаз θ1, θ2, θ3. На рис. 8 показано изменение обрат�
ных времен релаксации 1/τ = λ (как функций
X(θ)) для двух ветвей спектра при росте ζinter и

фиксированных значениях Kinter и . Ветвь ре�
лаксационного спектра λ1(X(θ)), описывающая
коллективные крупномасштабные движения,
полностью совпадает с релаксационным спек�
тром отдельной сетки с эффективным парамет�

ром упругости Keff = K +  и не зависит от вза�
имного трения. Вторая ветвь λ2(X(θ)), в рамках
предложенной модели, зависит и от взаимодей�
ствия сблизившихся и сильно зацепленных узлов
пересекающихся сеток, и от взаимодействия
между узлом одной сетки с шестью более удален�
ными узлами другой сетки, а также от взаимного
трения сильно сблизившихся узлов разных сеток.
Ветвь крупномасштабных движений описывается
линейной зависимостью λ1(X) = 1/τ1(X) в интер�
вале изменения λ1(π) = 1/τ1(π) и λ1 = 0. 

Если взаимодействие, характеризуемое кон�

стантой , пренебрежимо мало (  ≈ 0) и
взаимное трение отсутствует, то зависимость
λ1(X) для первой ветви совпадает с зависимостью
λ(X) для отдельной однородной сетки, а зависи�
мость λ2(X) также линейна и определяется взаим�
ной упругостью Kinter сблизившихся узлов двух се�
ток. В отличие от первой ветви величина 1/τ2 =
= λ2(X(0)) в точке X(0) = 1 не равна 0, т.е. время
τ2(X(0)) конечно. При заданном значении X(θ)
времена второй ветви меньше времен первой. Од�
нако при Kinter/K < 5 минимальное значение λ2(0)
может стать меньше, чем λ1(π). В этом случае обе
ветви содержат не только разные, но и одинако�
вые времена релаксации, совпадающие в области
сравнительно малых τ, т.е. происходит частичное
наложение спектров времен релаксации от двух
ветвей, и в функцию распределения для одного и
того же времени дают вклад обе ветви релаксаци�
онного спектра. Напротив, при Kinter/K > 5 обе вет�
ви релаксационного спектра не содержат одина�
ковых времен и (в шкале ) появляются две от�
дельные области релаксационного спектра
(рис. 9).

Увеличение квазиупругого взаимодействия
одного из выделенной пары узлов с другими, бо�

*interK

*interK

*interK *interK

τlog

лее удаленными узлами “чужой сетки” (  > 0),
может привести к тому, что значения малых вре�
мен ветви крупномасштабных движений τ1(π) =
= 1/λ1(π) станут меньше малых времен второй
ветви τ2(π) = 1/λ2(π) (рис. 10, кривые 5 и 6). При
наличии взаимного трения этот эффект еще более
усиливается. В этом случае ветви также пересека�
ются в определенном интервале времен и вклад в
функцию распределения для одного и того же
времени дают обе ветви. Заметим, что при значе�

ниях  = K все времена второй ветви одинако�
вы, не зависят от сдвига фаз и определяются толь�
ко взаимным трением, т.е. возникает очень узкий
высокочастотный релаксационный спектр
(рис. 8, кривые 2, 3 и 4).

Рассмотрим более детально особенности спек�
тра модели 2 по сравнению с моделью 1. Для мо�
дели 2 малые времена τ(π) ветвей крупномас�
штабных и мелкомасштабных движений в общем
случае не совпадают: λ1(π) = 1/τ1(π) = 12(K +

+ )/ζ, λ2(π) = 1/τ2(π) = (12K + 2Kinter)/(ζ +
+ 2ζinter). Время τ1(π) для первой ветви определя�
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Рис. 8. Зависимости обратных времен релаксации
τ0/τ1, 2 обеих ветвей спектра модели 2 от величины
Х(θ) = (1/3)(cosθ1 + cosθ2 + cosθ3) при фиксирован�
ных значениях упругих констант Kinter/K = 2 и

/K = 1 и различных величинах константы меж�
цепного трения ζinter/ζ: 1 – τ0/τ1 при любом ζinter , 2 –
τ0/τ2 при ζinter = 0, 3 – τ0/τ2 при ζinter/ζ= 0.5 и 4 – τ0/τ2
при ζinter/ζ = 1.
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ется собственной упругостью K сетки и взаимо�

действием с шестью чужими соседями ( ), но
не зависит от взаимодействия с сблизившимся уз�
лом другой сетки, т.е. от Kinter, и от взаимного тре�
ния. Это самое малое время крупномасштабной
ветви отличается от соответствующего времени

отдельной сетки на фактор 6 /K, т.е. в меру
вклада взаимодействия узла одной сетки с ше�
стью сравнительно удаленными чужими узлами.
Время τ2(π) второй ветви зависит от собственной
упругости и от квазиупругого взаимодействия и
взаимного трения сблизившихся узлов чужих се�
ток. Поведение ветви крупномасштабных кол�
лективных движений в области θ1, θ2, θ3  0, т.е.
при X(θ)  1 для модели 2 аналогично поведе�
нию той же ветви для модели 1: 

λ1 ≈ ((K + )/ζ)((θ1)
2 + (θ2)

2 + (θ3)
2) 

Зависимость времени синфазных движений
второй ветви от параметров системы имеет вид:

λ2(0) = 1/τ2(0) = (12  + 2Kinter)/(ζ + 2ζinter) 
Отношение предельных времен второй ветви

определяется упругими взаимодействиями:

τ2(0)/τ2(π) = (12K + 2Kinter)/(12  + 2Kinter) и
не зависит от взаимного трения. Из физического
смысла модели 2 следует, что взаимодействие уда�
ленных узлов соседних сеток отвечает условию:

/K ≤ 1. Отсюда τ2(0)/τ2(π) ≥ 1.

*interK

*interK

*interK

*interK

*interK

*interK

Величина  для первой ветви модели 2, со�
гласно уравнению (5), имеет вид:  = (6K +

+ 6 )/ζ = (1/τ0)3(1 + /K). Для второй вет�

ви соответственно:  = (6K + + 6 )/(ζ +
+ 2ζinter) + 2Kinter/(ζ + 2ζinter) = = (1/τ0)[(3 +

+ 3 /K + Kinter/K)/(1 + 2ζinter/ζ)]. 

Среднее время  для модели 2, описыва�
ющее высокочастотные движения взаимопрони�
кающих сеток, не зависит от взаимного трения
(рис. 11), а его значение меньше аналогичного
времени отдельной сетки в меру отличия величи�

ны 1 + /K от единицы (рис. 12). В случае пре�
небрежимо малого взаимного трения (ζinter = 0) ве�

личина  также уменьшается в меру отличия

от единицы выражения 1 + /K + Kinter/3K.

В предельном случае /K = 0 значение это�
го фактора определяется только величиной взаи�
модействия сблизившихся узлов разных сеток

Kinter и при увеличении взаимодействия 
становится существенно меньше величины

, которая совпадает в этом случае (при

 = 0) со средним обратным временем отдель�

ной сетки /τ0 = 1/3 (рис. 13). Наличие вза�
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τ/ 11

*interK *interK
1

21 −

τ/ *interK

*interK

1
1( 1 )−τ/

*interK

1
21 −

τ/

*interK

*interK

1
21 −

τ/

1
11 −

τ/

*interK
1

11 −

τ/

1−1 0

14

τ0/τ1, 2

X(θ)

6
1, 3

2

5

4

10

6

2

Рис. 9. Зависимости обратных времен релаксации
τ0/τ1, 2 обеих ветвей спектра модели 2 от Х(θ) при от�
сутствии межцепного трения (ζinter = 0) и при разных

значениях квазиупругих констант Kinter и : 1, 2 –

τ0/τ1, τ0/τ2 при Kinter /K = 8, /K = 0; 3, 4 – τ0/τ1,

τ0/τ2 при Kinter/K = 2, /K = 0 и 5, 6 – τ0/τ1, τ0/τ2

при Kinter /K = 2, /K = 1.
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Рис. 10. Зависимости обратных времен релаксации
τ0/τ1, 2 обеих ветвей спектра модели 2 от Х(θ) при
фиксированном Kinter/K = 1 и ζinter = 0 и при перемен�

ной величине /K: 1, 2 – τ0/τ1, τ0/τ2 при

/K = 0; 3, 4 – τ0/τ1, τ0/τ2 при /K = 0.1 и

5, 6 – τ0/τ1, τ0/τ2 при /K = 0.5.
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имного трения увеличивает средние обратные

времена высокочастотных движений  и их
отличие от величины τ0/3 для отдельной сетки и

от . В случае ζinter/ζ > (Kinter /3K)/(1 +

+ /K) время  для второй ветви стано�
вится даже больше, чем для аналогичной вели�

чины первой ветви. Так, при значениях  ≈
≈ Kinter/2 ≈ K при условии ζinter/ζ > 1/6, т.е. при

сравнительно малом взаимном трении, 

больше  (рис. 11).

Среднее время  для модели 2 (рис. 13) при
наличии только упругого взаимодействия (Kinter)

сблизившихся узлов (ζinter = 0,  = 0) совпадает
со средним временем отдельной сетки, равным

/τ0 = 0.505, а время  монотонно убывает с
ростом Kinter. При появлении дополнительного
взаимодействия узла одной сетки с шестью узла�
ми другой сетки (но при отсутствии взаимного
трения)  и  убывают по сравнению со сред�
ним временем отдельной сетки (рис. 12). При за�

данных значениях упругих констант Kinter и  ≠ K
и увеличении взаимного трения значения  не за�
висит от его величины, а  возрастает (рис. 11).

Поскольку, как отмечалось ранее, для модели 2
при некоторых значениях параметров взаимодей�
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ствия разные ветви релаксационного спектра не
пересекаются в шкале времен, то появляются раз�
дельные пики в спектре времен релаксации, что
может, например, проявиться в частотных зави�
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симостях модуля потерь одинаковых взаимопро�
никающих сеток. Для модели 1 отдельные пики в
спектре времен релаксации могут появиться

только при сочетании больших  и малых ζinter.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из изложенного выше следует, что даже в слу�
чае одинаковых взаимопроникающих сеток
суммарный релаксационный спектр отличается
от простого наложения спектров двух сеток из�
за дополнительных квазиупругих взаимодей�
ствий, обусловленных эффектом зацеплений со�
седних ячеек этих сеток и их взаимным трением.
Квазиупругие взаимодействия сеток в среднем
ускоряют релаксационные процессы по сравне�
нию с процессами для отдельных сеток. В то же
время взаимное трение одинаковых сеток ведет к
замедлению релаксационных процессов в отли�
чие от невзаимодействующих сеток.
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Самоорганизация блочных сополимеров пред�
ставляет собой достаточно простой и дешевый
способ создания высокоорганизованных функ�
циональных наноматериалов [1–3]. С практиче�
ской точки зрения особенно интересными явля�
ются наноструктурированные полимерные плен�
ки с толщиной, сравнимой с характерными
размерами отдельных блоков макромолекул [4].
Такие ультратонкие пленки могут быть получены
при микрофазном разделении расплавов блок�
сополимеров вблизи поверхности твердых суб�
стратов.

Функциональные свойства тонких полимер�
ных пленок во многом определяются упорядо�
ченностью их структуры – наличием периодич�
ности в распределении микродоменов и отсут�
ствием структурных дефектов [5]. В частности,

пленки, построенные из цилиндрически органи�
зованных микродоменов композиционно�асим�
метричных диблочных сополимеров, могут слу�
жить в качестве основы для конструирования раз�
ного рода микроэлектронных устройств, таких
как наноконденсаторы, ячейки памяти и полевые
транзисторы [6–10], а также как шаблоны для со�
здания массивов квантовых наноточек, фотон�
ных кристаллов и нанопроводников [11–19].
К сожалению, процессы самоорганизации блок�
сополимеров сами по себе обычно не приводят к
требуемым тонкопленочным структурам с даль�
ним порядком. Поэтому приходится прибегать к
специальным технологическим способам воздей�
ствия на структуру.

Поскольку в прикладном отношении цилин�
дрически организованные (гексагональные) ме�
зофазы наиболее перспективны, в последние го�
ды предпринимаются значительные усилия, на�
правленные на поиск методов воздействия на их
структуру. Очевидно, что возможны два основных
анизотропных мотива ориентации цилиндриче�
ских доменов относительно поверхности субстра�
та – параллельный и перпендикулярный. Хотя

МЕЗОСКОПИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ САМООРГАНИЗАЦИИ 
БИНАРНОЙ СМЕСИ СОПОЛИМЕРОВ 
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именно перпендикулярная ориентация длинных
осей цилиндров является необходимой для прак�
тического применения [20–22], вблизи поверхно�
сти микрофазное разделение блок�сополимеров с
асимметричным химическим составом приводит
к параллельно ориентированным микродоменам
[23].

Для направленного регулирования результи�
рующей морфологии ультратонких пленок с ци�
линдрическими микродоменами было предложе�
но несколько технологических приемов. Они
включают действие ориентирующих электриче�
ских или механических полей [24–29], варьиро�
вание толщины пленки [30], прецизионное регу�
лирование температурного градиента [31], кон�
тролируемое испарение растворителя [32, 33],
модификацию поверхности субстрата [34]. Пере�
ориентация доменов в электрическом поле воз�
можна только тогда, когда поле имеет очень вы�
сокую напряженность, а диэлектрическая прони�
цаемость микродоменов, сформированных
минорной и мажорной компонентами блок�со�
полимера, достаточно сильно различается. В не�
которых случаях перпендикулярная ориентация
может быть достигнута вблизи “нейтральной по�
верхности”, которая не обладает селективной ад�
сорбционной способностью в отношении хими�
чески различных блоков макромолекулы. Такая,
весьма экзотическая, ситуация реализуется путем
химической пришивки случайных сополимеров к
поверхности субстрата [35]. Наконец, желаемая
перпендикулярная ориентация в принципе воз�
можна при самоорганизации блок�сополимера
вблизи поверхности с предварительно нанесен�
ным узором (химически неоднородной), раз�
личные области которой селективно взаимодей�
ствуют с тем или иным блоком макромолекулы
[36, 37].

Использование упорядоченных поверхност�
ных узоров рассматривается в последние годы как
наиболее перспективный путь регулирования
морфологии полимерных пленок. В этом случае
нанесенный на твердую поверхность двумерный
“рисунок” может быть передан в объем полимер�
ной пленки. Такой процесс принято называть ре�
конструкцией поверхности.

Известно несколько подходов к созданию по�
верхностных узоров с заданным распределением
химических неоднородностей. Традиционный
метод основан на применении техники литогра�
фии. Разумеется, что в случае оптической лито�
графии характерный масштаб “рисунка” ограни�
чен длиной волны видимого света (~560 нм), что
обычно существенно превышает размеры сегре�
гированных доменов типичных блок�сополиме�
ров. Проекционная электронно�лучевая литогра�
фия (например, технология SCALPEL) является
более эффективным способом нанесения деталь�
ного “рисунка” на поверхность резиста и произ�

водства наноразмерных фотошаблонов [38–41].
Однако надо отметить, что в целом существую�
щие литографические схемы не слишком прак�
тичны для создания поверхностного узора с высо�
кой регулярностью и не привлекательны из�за
высокой стоимости и низкой производительно�
сти.

Известны экспериментальные попытки ис�
пользовать самоорганизацию блок�сополимеров
для нанесения узора на твердый субстрат. Напри�
мер, Spatz с соавторами [42] показали, что воз�
можно формирование весьма регулярного по�
верхностно�индуцированного наноузора в плен�
ках сополимера, построенного из несовместимых
блоков ПС и поли�2�винилпиридина. Такой про�
цесс обусловлен сильной избирательной адсорб�
цией одного из блоков, который хорошо смачива�
ет поверхность субстрата, тогда как другой слабо
адсорбирующийся блок обладает существенно
более низким смачиванием подложки [42]. В дан�
ной работе предлагается развитие этой методики
для регулирования ориентации цилиндрических
микродоменов в тонких пленках сополимеров.

Основная идея нашего подхода может быть
сформулирована следующим образом. Рассмат�
ривается смесь двух слабо совместимых диблоч�
ных сополимеров АВ и CD. Предполагается, что
один из них (например, АВ) плохо адсорбируется
на поверхности твердого субстрата, тогда как дру�
гой сополимер (CD) хорошо смачивает поверх�
ность. При понижении температуры или после
удаления общего растворителя из системы проис�
ходит фазовое разделение смеси, в результате че�
го сополимер CD локализуется преимущественно
вблизи поверхности, а сополимер АВ – в объеме
пленки вдали от поверхности. Благодаря несов�
местимости блоков C и D в адсорбционном слое
должно происходить их микрофазное разделение,
приводящее к образованию структурированного
узора, подобного наблюдавшемуся в работе [42].
Поскольку его химически различные области C и
D селективно взаимодействуют с блоками А и В,
они способны выступать в качестве направляю�
щей основы при формировании микродоменной
структуры в объемной фазе сополимера АВ. В
частности, есть основания полагать, что в случае
композиционно�асимметричных сополимеров
при определенных условиях возможна взаимная
“подстройка” объемной и поверхностной структур
гексагонального типа, способствующая перпенди�
кулярной ориентации цилиндрических микродо�
менов, построенных из минорной А�компоненты.
Такая ситуация может реализоваться, если минор�
ный блок сополимера АВ более совместим с ми�
норной компонентой сополимера CD, чем с его
другой (мажорной) компонентой.

Для проверки предлагаемого подхода мы вы�
полнили мезоскопическое моделирование. Вы�
бор именно такой методики определяется про�
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странственными масштабами, типичными для
рассматриваемых систем. Главная задача иссле�
дования состояла в ответе на вопрос, при каких
условиях возможен переход от параллельно ори�
ентированной цилиндрической фазы к цилин�
драм, направленным вдоль нормали к поверхно�
сти?

МЕЗОСКОПИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Метод мезоскопического моделирования на�
целен на предсказание типов и термодинамиче�
ской стабильности структур, формируемых в
сложных полимерных системах. В рамках данно�
го подхода не рассматриваются взаимодействия
на молекулярном уровне, а расчет ведется на
больших временных масштабах (от 10–103 мкс
до миллисекунд) и масштабах длины порядка
10–103 нм, т.е. на уровне крупных структурных
единиц.

Принятая нами методика расчета основана на
динамическом варианте теории среднеполевого
функционала плотности. В отличие от методов
микроскопического моделирования (таких, на�
пример, как методы Монте�Карло или молеку�
лярной динамики), где вычисления проводятся
для атомов или молекул, в мезоскопическом мо�
делировании рассматривается поведение коллек�
тивных переменных – функций распределения
плотностей и полей. В основе подхода лежит ис�
пользование модели идеальной цепи, что оправ�
дано при описании плотных полимерных систем
(расплавов), построенных из гибкоцепных мак�
ромолекул [43].

Основная идея динамической теории функци�
онала плотности, впервые детально развитой в
работе [44], может быть сформулирована следую�
щим образом. Динамика неравновесной системы
подчиняется зависящему от времени уравнению
Гинзбурга–Ландау. Чтобы найти химические по�
тенциалы компонентов, используется специфи�
ческий прием: предполагается, что на систему на�
ложено некоторое гипотетическое внешнее поле,
которое влияет на конформацию цепей и опреде�
ляется самосогласованным образом. Задача со�
стоит в том, чтобы проследить временную эволю�
цию плотности компонентов системы.

Для каждой компоненты α сополимера можно
записать следующее диффузионное уравнение
Ланжевена [45]:

(1)

где  – функционал свободной энергии,
Λ

α
– коэффициенты подвижности полимерных

сегментов типа α,  – стохастический шум,
распределение которого подчиняется флуктуаци�
онно�диссипативной теореме [45].

α α

α α

α

∂φ δ φ
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t
r r r

r
( ) [ ( )]
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( )

α
φF r[ ( )]

α
η tr( , )

Функциональная производная 
представляет собой парциальный химический
потенциал  компоненты α в точке r. Движу�
щей силой диффузионного потока является гра�
диент химического потенциала. Поскольку в ме�
тоде вводятся гипотетические внешние поля

, которые действуют на компоненту α и под�
бираются так, что в каждый момент времени t
распределение плотности  отвечает равно�
весному состоянию, проблема вычисления хими�
ческих потенциалов  переформулируется в
проблему вычисления внешних полей , что
делается в рамках стандартного метода самосо�
гласованного среднего поля [46]. Важно отме�
тить, что в данном приближении поля  влия�
ют только на отдельно взятые цепи, но не на меж�
молекулярные взаимодействия. Поэтому они
входят лишь в ту часть свободной энергии, кото�
рая относится к индивидуальным макромолеку�
лам.

Как видно из уравнения (1), диффузия компо�
нентов складывается из двух составляющих: соб�
ственно диффузионного потока и стохастической
части. Первый вызван различием химических по�
тенциалов в объеме системы и приводит систему
в состояния, отвечающие глобальному или ло�
кальному минимуму свободной энергии. Случай�
ный шум позволяет системе преодолевать не�
большие энергетические барьеры.

В настоящей работе рассматривается биком�
понентный расплав двухблочных сополимеров
AB и CD, представляющих собой идеальные цепи
длиной NM статистических сегментов. В последу�
ющем изложении тип сополимера обозначается
индексом M (M = AB, CD). Для идентификации
химического типа сегментов служит индекс α
(α = А, В, С, D), так что композиционный состав

сополимера определяется как ,

где  – число сегментов типа α в макромоле�
куле типа М.

Предполагается, что система помещена в рас�
четную ячейку объема V с двумерными периоди�
ческими граничными условиями. В направлении
оси z, перпендикулярной поверхности твердого
субстрата, ячейка ограничена двумя непроницае�
мыми плоскостями z = 0 и z = h. Для любого сег�
мента i с координатами ri это обстоятельство учи�
тывается с помощью функции S(ri), принимаю�
щей значения, равные единице или нулю, в
зависимости от того, находится или нет данный
сегмент в объеме V

(2)

Если в системе присутствует nM макромолекул
каждого типа, их объемные доли составляют
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НЕРАТОВА и др.

, где  – объем соответству�
ющего сегмента. Далее предполагается, что все
сегменты имеют одинаковый объем v.

Гамильтониан отдельной цепи может быть
представлен в виде

, (3)

или

(4)

Первое определение отвечает стандартной мо�
дели гауссовой цепи, которая рассматривается
как последовательность осцилляторов, связан�
ных гармоническим потенциалом с силовой кон�

стантой  (а = v1/3 – равновесное рас�
стояние между соседними в цепи сегментами).
Выражение (4) соответствует модели свободносо�
члененной цепи (модель “складного аршина”), в
которой связи между сегментами имеют строго
фиксированную длину a.

В рассматриваемой системе на каждый сег�
мент i типа α с координатами r действует внешнее

поле  (выражаемое далее в единицах ).
Следовательно, статистический вес макромоле�
кулы типа М записывается в виде

(5)

Здесь ZM[ω] – статистическая сумма отдельной
цепи

(6)

λ – длина тепловой волны де Бройля.
Основная цель теории состоит в нахождении

пространственного распределения плотности по�
лимерных сегментов каждого типа  в занима�
емом объеме. Поскольку функционалы плотно�
сти  и внешние поля  взаимозависимы,
их определение сводится к решению некоторой
системы нелинейных уравнений. В методе само�
согласованного среднего поля [46], в котором по�
лимерная цепь обычно моделируется бесконечно
тонкой нитью (непрерывной гауссовой траекто�
рией) и, следовательно,  является локальной
функцией плотности, использование формализ�
ма интегралов по траекториям и известной де�
композиции Феймана–Каца приводит к системе
связанных диффузионных уравнений Фоккера–
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Планка [46]. Их решение дает в конечном итоге
требуемое распределение плотности. Однако для
более реалистичных (дискретных) моделей мак�
ромолекулы, описываемых гамильтонианом типа
(3) или (4) и характеризуемых нелокальным взаи�
модействием звеньев, функционал плотности
удобнее выразить непосредственно через соот�
ветствующие пропагаторы (функции Грина) [44,
47]:

(7)

Здесь оператор δ
αi “вырезает” из цепи сегменты

требуемого типа (δ
αi = 1, если сегмент i принадле�

жит типу α, и δ
αi = 0 в противном случае), а пря�

мые  и обратные  функции Грина, завися�
щие от , даются рекуррентными соотноше�
ниями

(8)

с начальными условиями . Опе�
раторные угловые скобки означают интегральные
свертки

(9)

в которых интегральное ядро  определяет
вероятность реализации межсегментной связи
данной длины в процессе теплового движения
макромолекулы. Для моделей гауссовой (3) и сво�
бодносочлененной цепи (4) это ядро задается со�
ответственно первым и вторым выражением в
формуле

(10)

Статистическая сумма отдельной цепи, необ�
ходимая для вычисления функционала плотности
(7), выражается через пропагаторы следующим
образом:

(11)

Уравнение (7) устанавливает однозначную вза�
имосвязь между  и : если выбрана мо�
дель цепи (10) и задано внешнее поле , не со�
ставляет труда найти распределение плотности
компонентов системы.

Дальнейшая конкретизация модели предпола�
гает выбор того или иного феноменологического
выражения для свободной энергии системы
F[φ, ω].
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Функцию F[φ, ω] удобно представить как сум�
му двух частей – “идеального” вклада

,(12)

зависящего как от , так и от , и “неиде�
ального” вклада

, (13)
который определяется только распределением
плотности звеньев  и учитывает взаимодей�
ствие полимерных цепей друг с другом Fp[φ], их
взаимодействие с поверхностью Fs[φ], а также эф�
фекты, обусловленные конечной сжимаемостью
системы Fc[φ]. Для Fp[φ] в данной работе исполь�
зовали выражение

, (14)

которое представляет собой усредненный потен�
циал  ≡ , характеризующий
взаимодействие сегментов типа α и β,  – энер�
гетический параметр, связанный с параметром
Флори–Хаггинса  известным выражением [43]

(15)

Взаимодействие с поверхностями описывали
аналогичным образом

, (16)

где  – поверхностный потенциал
 с энергетическим параметром 

( ), а функция φS(r) определяется как

(17)

Такой выбор предполагает, что потенциал взаи�
модействия полимер–поверхность  име�
ет короткодействующий (контактный) характер:
влияние поверхности возникает только тогда, ко�
гда любой полимерный сегмент “пытается” пере�
сечь ограничивающие плоскости.

В отличие от стандартного приближения само�
согласованного среднего поля [46] в методе дина�
мической теории функционала плотности поли�
мерный расплав обычно рассматривается как
слабо сжимаемая система [44]. Это обстоятель�
ство учитывается выражением

(18)

Здесь  – средняя плотность сегментов типа α в
объеме системы,  – параметр сжимаемости. Ра�
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зумным выбором этого параметра является значе�
ние /kBT = 10 [47, 48].

Чтобы систему диффузионных уравнений (1)
сделать замкнутой, необходимо вычислить функ�
циональные производные

(19)

При определенных значениях потенциальных
полей ωα достигается условие равновесия
δF[φ, ω]/δφα = const. В этом случае эволюция си�
стемы происходит только под воздействием теп�
лового шума η(r, t).

Таким образом, в каждый момент времени t со�
отношения (1), (7) и (19) представляют собой си�
стему взаимосвязанных уравнений относительно
искомых функций φα(r, t) и ωα(r).

ПАРАМЕТРЫ МОДЕЛИ 
И МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Как уже было сказано во Введении, рассмат�
ривали расплав двух диблочных сополимеров АВ
и CD, образованных термодинамически несовме�
стимыми сегментами. В расчетах варьировали до�
лю сегментов С, fC в образующем узор сополиме�
ре CD. Композиционный состав сополимера АВ
оставался постоянным; доля минорной компо�
ненты А была фиксированной при fA = 1/3, что
отвечает типичному сополимеру, способному
формировать в расплаве гексагональную мезофа�
зу [49, 50].

В настоящей работе мы ограничились рас�
смотрением гауссовой модели полимерной цепи
(3), которой отвечает первое выражение в (10).
Поскольку такая цепь представляет собой, по су�
ти, бесконечно тонкую нить, нет смысла говорить
о ее длине. Поэтому естественной мерой длины в
системе является среднее расстояние между кон�
цами цепи R = a(N – 1)1/2 или, что более традици�
онно [46], средний радиус инерции Rg =

= a . Именно в единицах Rg сополимера
АВ далее выражается любая длина.

Взаимодействия в системе (полимер–полимер
α…β и полимер–поверхность α…S) описывали
потенциалами uαβ и uαS, энергетические пара�
метры которых εαβ и εαS непосредственно связа�
ны с параметрами Флори–Хаггинса (15). В
большинстве расчетов несовместимость сег�
ментов сополимеров АВ и CD, а также пере�
крестные взаимодействия блоков задавали сле�
дующими значениями параметров Флори–Хаг�
гинса: χAB = χAC = χBD = 2 и χCD = χAD = χBC = 4.
Отметим, что выбор столь больших значений χ
определяется тем обстоятельством, что в моде�
ли гауссовой цепи рассматривается взаимодей�
ствие не отдельных звеньев, а статистических

κT

int

α

α α

δ φ ω δ φ
= −ω +

δφ δφ
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сегментов, состоящих обычно из нескольких
(порядка десяти) звеньев. Кроме того, наиболь�
ший теоретический и практический интерес
представляет режим достаточно сильной сегрега�
ции микродоменов, когда граница раздела между
ними является узкой. Сегменты А и В сильно от�
талкивались от поверхности; типичные парамет�
ры были приняты равными χAS = χBS = 4. Кроме
того, предполагалось, что для сополимера CD по�
верхность является нейтральной. Данный эффект
моделировали значениями параметров χCS =
= χDS = 0. Следовательно, в смеси двух сополиме�
ров поверхность селективно адсорбирует сополи�
мер CD. При моделировании бикомпонентной
смеси объемные доли сополимеров в системе ϕ
были постоянными и составляли ϕAB = 0.9 и
ϕCD = 0.1. Основным параметром, который ва�
рьировали в широком интервале, являлось меж�
плоскостное расстояние h.

Размеры ячейки в латеральном направлении
(вдоль осей x и y) принимали равными 24 × 24 ли�
бо 48 × 48. Такие большие значения были взяты
для того, чтобы устранить влияние граничных эф�
фектов на формируемую структуру. В нашем слу�
чае размер ячейки в латеральном направлении со�
ответствовал приблизительно от шести до двена�
дцати периодам гексагональной структуры в
расплаве сополимера АВ, для которого характер�
ный период d0/Rg составляет 4.1266 [51]. Допол�
нительно использовали расчетные ячейки с соот�

ношением боковых осей 1 : /2, что отвечает
элементарной ячейке Вигнера–Зейтца двумер�
ной гексагональной решетки.

Систему рассматривали как несжимаемую, во
всех расчетах плотность системы ρ оставалась
равной единице.

Отметим, что период d0 представляет собой
другую естественную меру длины в мезоскопиче�
ском моделировании. Еще одной мерой, требую�
щей определения, является время моделирова�
ния. В безразмерных единицах время выражается
как τ = tΛkBT/δ2, где δ обозначает шаг сетки, на
которой проводятся вычисления. С учетом ти�
пичных значений размеров статистических сег�
ментов гибкоцепных полимеров (a ≈ 1.0 нм) и ко�
эффициентов подвижности Λ = D0/kBT (коэффи�
циент диффузии D0 ≈ 10–11 м2/с предполагается
одинаковым для всех полимерных сегментов)
временной шаг Δt, обеспечивающий устойчи�
вость численной схемы интегрирования диффу�
зионных уравнений (1), составлял 50 нс (Δτ = 0.5).
Как видно, эта величина на несколько порядков
превышает ту, которая типична, например, для
метода молекулярной динамики. Шаг использо�
ванной сетки δ определяет максимально доступ�

ное значение волнового числа qmax = δ–1.

3

3 2/

Для интегрирования нелинейных дифферен�
циальных уравнений (1) со стохастической ча�
стью применяли схему Кранка–Николсона [52,
53]. Решение диффузионных уравнений (1) пред�
ставляло собой внешний (по сути бесконечный)
вычислительный цикл, на каждом шаге которого
время увеличивалось на Δt. Если в данный мо�
мент времени t потенциальные поля ωα(r) извест�
ны, пространственное распределение плотности
компонентов φα(r, t) определяется из соотноше�
ний (7)–(11). Найденные значения плотности
φα(r, t) служили для вычисления функциональ�
ных производных δF[φ, ω]/δφα, т.е. химических
потенциалов μα(r), которые подставляли в выра�
жение (1). Дальнейшая задача состояла в опреде�
лении на очередном временном шаге новых зна�
чений полей ωα(r). Последние должны быть со�
гласованы с формируемым распределением
плотности, что можно сделать только итерацион�
ным способом. С этой целью организовывали
внутренний итерационный цикл, где использова�
ли плотности на предшествующем временном
шаге и их новые (пробные) величины, меняющи�
еся в зависимости от текущих значений полей.
Оптимальное изменение полей осуществляли ме�
тодом линейного поиска Полака–Риберы в рам�
ках стандартной схемы сопряженных градиентов.
Полученные в результате итераций функции
ωα(r) использовали на очередном временном ша�
ге метода Кранка–Николсона. Начальным (стар�
товым) конфигурациям соответствовали нулевые
значения внешних потенциальных полей и, сле�
довательно, пространственно однородное рас�
пределение плотности компонентов. Такое состо�
яние отвечает нулевым значениям потенциала.

Необходимо подчеркнуть, что в отличие от ме�
тода самосогласованного среднего поля [46] ме�
тод динамической теории функционала плотно�
сти в общем случае не приводит к какой�либо од�
ной “замороженной” структуре, а генерирует
траекторию системы в пространстве коллектив�
ных динамических переменных (полей и плотно�
стей), интенсивность флуктуаций которых опре�
деляется заданной температурой Т. Наблюдаемые
характеристики получаются усреднением по до�
статочно длинному отрезку генерированной тра�
ектории. В этом отношении техника мезоскопи�
ческого моделирования аналогична обычному
методу молекулярной динамики. Во всех обсуж�
даемых далее расчетах мы полагали Т = 298 К.

Структурные изменения, происходящие в си�
стеме в процессе ее эволюции, характеризовали
парциальными параметрами порядка

(20)

Интегрирование уравнений движения (1) осу�
ществляли до тех пор, пока все величины ψα
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не достигали постоянного уровня, вблизи кото�
рого они в дальнейшем испытывали слабые флук�
туации. Такое состояние отождествляли с равно�
весным распределением потенциальных полей и
плотностей компонентов. В зависимости от раз�
меров моделируемого образца время достижения
равновесия составляло от 2 × 104 до 105 временных
шагов (1000–5000 мкс). За это время в системе
возникала четко выраженная микродоменная
структура. Далее моделирование продолжали
5000 мкс и более. В течение указанного продук�
тивного периода проводили усреднение наблюда�
емых характеристик. Поскольку расчеты методом
динамической теории функционала плотности
являются весьма трудоемкими, использовали тех�
нику параллельных вычислений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Прежде всего рассмотрим однокомпонентную
систему, в которой присутствует только сополи�
мер АВ (ϕAB = 1), и обе поверхности являются
нейтральными для сегментов А и В (χАS = χВS = 0).
Такая система будет служить в качестве отправ�
ной точки (репера) при сопоставлении с поведе�
нием бикомпонентной смеси. В этом простей�

шем случае возможно только микрофазное разде�
ление компонентов А и В блочного сополимера.

На рис. 1 показано изменение свободной энер�
гии системы F и параметров порядка ψA и ψB на
начальных стадиях эволюции. Видно, что основ�
ные изменения эти величины претерпевают в те�
чение весьма короткого промежутка времени
(≈100 мкс), а затем меняются очень медленно. Тем
не менее, как оказалось, даже такие слабые изме�
нения сопровождаются существенными струк�
турными перестройками, происходящими в си�
стеме. Действительно, вплоть до времен порядка
1000 мкс возникающая структура характеризуется
наличием многочисленных дефектов, хотя в ней
и преобладают микродомены цилиндрической
формы, ориентированные как перпендикулярно,
так и параллельно поверхности. И только спустя
последующие 1000–2000 мкс наблюдается стаби�
лизация пространственного распределения плот�
ности компонентов.

Одна из типичных равновесных структур пред�
ставлена на рис. 2а. Здесь и на последующих ри�
сунках для визуальной ясности мажорная компо�
нента (В) не отображена, в то время как для ми�
норной компоненты (А) показаны области, где
сосредоточена основная масса материала. Видно,

50

0.02

0 100 150 200 250
t, мкс

2

10.04

0.06

ψA, ψB
(б)

50

0.324

0 100 150 200 250
t, мкс

0.328

0.332

F/VkBT
(a)

0.320

Рис. 1. Изменение свободной энергии F (а) и параметров порядка ψA (1) и ψB (2) (б) в зависимости от времени моде�
лирования на начальных стадиях микрофазного разделения однокомпонентной системы, содержащей композицион�
но�асимметричный сополимер АВ (fA = 1/3), при χАВ = 2 и h/d0 = 5.8.
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что для изученного композиционно�асимметрич�
ного сополимера в зазоре между двумя непрони�
цаемыми поверхностями формируется регуляр�
ный массив цилиндрических доменов, которые
ориентированы параллельно поверхностям. Эту
морфологию принято обозначать как С|| (структу�
ру с перпендикулярной ориентацией цилиндри�
ческих доменов C⊥). Кроме того, в непосред�
ственной близости от поверхностей присутствуют
тонкие слои минорной компоненты. Подобное

поведение характерно и для других изученных
межплоскостных расстояний h, как кратных,
так и не кратных периоду структуры d0, при
условии, что h существенно превышает d0. Од�
нако при очень малых значениях h (h � 2–3d0),
когда расстояние h не является величиной, крат�
ной периоду d0, может возникать морфология C⊥ с
практически совершенным латеральным поряд�
ком (рис. 2б).

(а)(а)

(б)

z

y x

Рис. 2. Типичные структуры, возникающие в результате микрофазного разделения в расплаве композиционно�асим�
метричных сополимеров АВ (fA = 1/3), при расстоянии между двумя однородными непроницаемыми поверхностями
h/d0 = 3.6 (a) и 1.8 (б). Взаимодействие блоков А и В друг с другом и их взаимодействие с поверхностью характеризуется
параметрами Флори–Хаггинса χАВ = 2, χАS = χВS = 0. Для визуальной ясности показаны только области, занятые ми�
норной компонентой А.
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Предсказываемое формирование параллель�
ного массива цилиндрических доменов для до�
статочно больших межплоскостных расстояний –
главный вывод моделирования однокомпонент�
ной системы. Этот результат отличается от ранее
выполненных расчетов [54, 55], в которых мето�
дом динамической теории функционала плотно�
сти изучали такие же однокомпонентные систе�
мы блочных сополимеров. В соответствии с
данными указанных работ, при h ≠ nd0 (где n = 1,
2, … – число периодов) возможна перпендику�
лярная ориентация доменов даже в случае h � d0.
Следует отметить, что приведенные расчеты
охватывали существенно меньшие промежутки
времени, чем в нашей работе. По�видимому, дан�
ное обстоятельство послужило причиной расхож�
дения результатов. Действительно, в наших рас�
четах наблюдалось, что на начальных стадиях
эволюции, когда система еще не достигла равно�
весного состояния, значительная часть доменов
может иметь перпендикулярную ориентацию. В
этом отношении результаты, полученные нами,
вполне согласуются с предсказаниями работ [54,
55]. Однако в ходе дальнейшей эволюции струк�
тура испытывает значительные перестройки, и в
итоге энергетически выгодными оказываются го�
ризонтально ориентированные микродомены.
Наши результаты также согласуются с расчетами
[54, 55] для малых значений h � 2–3d0, когда воз�
можно формирование морфологии C⊥ (рис. 2б).
Хотя именно такая структура является желатель�
ной, тем не менее, для столь малых h она вряд ли
представляет интерес с точки зрения практиче�
ских приложений, для которых требуются суще�
ственно более протяженные массивы цилиндров,
ориентированные вдоль нормали к подложке.

Дополнительно были изучены однокомпо�
нентные системы с неодинаковым взаимодей�
ствием блоков А и В с поверхностью. Такая ситу�

ация отвечает селективно адсорбирующему суб�
страту. В одном из случаев минорный блок А
отталкивался от поверхности слабее блока В
(χAS = 0, χBS = 2). В другой серии расчетов ситуа�
ция была противоположной (χAS = 2, χBS = 0). Не�
обходимо подчеркнуть, что когда речь идет о се�
лективной адсорбции, важны не сами по себе ве�
личины параметров χAS и χBS, а лишь разница
между ними. Как и в предыдущих расчетах, пара�
метр χAВ был фиксирован (χAВ = 2), тогда как
межплоскостному расстоянию приписывались
различные значения. Анализ равновесных струк�
тур показал, что ни в том, ни в другом случае до�
мены не ориентируются вдоль нормали к поверх�
ности. Отличия между этими системами состоят
лишь в том, какая из двух компонент (А или В)
доминирует вблизи субстрата. В качестве приме�
ра на рис. 3 приведены две структуры. Видно, что
при χAS = 0 и χBS = 2 компонента А находится в не�
посредственном контакте с поверхностью (сма�
чивает ее), а при χAS = 2 и χBS = 0 сегменты типа А
практически не контактируют с поверхностью.
В объеме пленки цилиндрические домены ориен�
тированы параллельно поверхности. Расстояние
между ближайшими цилиндрами близко к d0, а
расстояние между соседними слоями цилиндров

составляет ≈d0 /2. Более точные оценки этих па�
раметров будут представлены ниже.

Рисунок 3б иллюстрирует ситуацию, когда в
системе не было достигнуто равновесное распре�
деление плотности. Мы намеренно представили
такой случай, чтобы показать, что достижение
равновесия требует очень длительных расчетов.
Хотя вычисления продолжались в течение 9 × 104

шагов интегрирования (4500 мкс), наблюдаемая
структура все еще содержит дефекты. Более того,
помимо небольших дефектов присутствуют круп�
номасштабные дефекты типа винтовой дислока�

3

z

y x

(а) (б)

Рис. 3.Структуры, возникающие при микрофазном разделении в расплаве сополимеров АВ (fA = 1/3, χАВ = 2), взаи�
модействие блоков которых с поверхностями характеризуется параметрами χAS = 0, χBS = 2 (a) и χAS = 2, χBS = 0 (б).
Расстояние между поверхностями фиксировано при h/d0 = 8.4.

7
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ции: можно видеть два слоя цилиндрических до�
менов, повернутых относительно друг друга во�
круг оси z. Эти дефекты оказываются весьма
устойчивыми, и для их “рассасывания” необхо�
димы времена порядка 10 мс. Причина возникно�
вения подобного рода дефектов состоит в том, что
зарождение доменов начинается не одновремен�
но во всем объеме образца, а вблизи стенок ячей�
ки, и лишь затем структура распространяется в
объем. Поскольку стенки являются гладкими,
любые ориентации доменов равновероятны.
Кроме того, как мы увидим, неоднородность по�
верхностей может способствовать регулярности и
требуемой ориентации структуры.

Таким образом, проведенные расчеты свиде�
тельствуют о том, что если расстояние h не явля�
ется слишком малым, то при достаточно большом
времени мезоскопического моделирования в од�
нокомпонентной системе диблочных сополиме�
ров с асимметричной химической композицией
всегда возникает морфология типа С||. Эти данные
согласуются с результатами экспериментальных
наблюдений. Mansky c соавторами [23] изучали
самоорганизацию композиционно�асимметрич�
ных сополимеров, состоящих из блоков ПС и ПБ,
на гладких стеклянных подложках, покрытых уг�
леродом. Было показано, что при удалении рас�
творителя (толуола) всегда возникают цилиндри�
ческие домены, ориентированные параллельно
поверхности. В ряде случаев (при очень быстром
удалении растворителя) наблюдались вертикаль�
ные структуры, которые, однако, представляли
собой метастабильные образования. Аналогич�
ный вывод о термодинамической стабильности
параллельной ориентации цилиндров был сделан
Bates и сотрудниками [56] при изучении методом
нейтронного отражения отожженных планок из
асимметричного сополимера поли(этилен�про�

пилен)�блок�полиэтилен. С использованием раз�
личных физико�химических методов Liu и со�
трудники [57] убедительно показали, что на по�
верхности оксида кремния сополимеры из
дейтерированного ПС и поливинилпиридина об�
разуют равновесные слои цилиндрических доме�
нов, ориентированных параллельно подложке.

Далее мы рассмотрим формирование структу�
рированных слоев вблизи субстрата в бикомпо�
нентной системе при селективной адсорбции со�
полимера CD и сегрегации его блоков. В этом
вспомогательном расчете предполагалось, что со�
полимер АВ, который преобладает в смеси (ϕАВ =
= 0.9), не претерпевает микрофазного разделения
(χAВ = 0) и, следовательно, ведет себя просто как
однородная матрица, несовместимая со второй
компонентой смеси (χAC = χBC = χAD = χBD = 2) и
субстратом (χAS = χBS = 4). Были изучены сополи�
меры CD с двумя композиционными составами
fC = 1/2 и fC = 1/3 при χCD = 4 и χCS = χDS = 0. Мо�
делирование показало, что уже на ранней стадии
эволюции происходит расслоение смеси: макро�
молекулы CD группируются в капли, которые за�
тем медленно коалесцируют и оседают на поверх�
ности. В результате обе поверхности оказываются
покрытыми плотным слоем, в котором происхо�
дит микрофазное разделение компонентов C и D.
Как и ожидалось, композиция сополимера ока�
зывает решающее влияние на структуру слоя.
В случае композиционно�симметричного сопо�
лимера (fC = 1/2) происходит формирование по�
верхностного узора с четко выраженной ламеляр�
ной структурой (рис. 4a), тогда как при fC = 1/3
возникает структура с гексагональной укладкой
микродоменов минорной фазы (рис. 4б). Как
видно, при выбранных значениях параметров,
определяющих взаимодействие полимерных сег�

(а) (б)

Рис. 4. Структурированные поверхностные слои, формирующиеся в системе двух несовместимых сополимеров АВ и
CD при fC = 1/2 (a) и 1/3 (б). Параметры взаимодействия представлены в тексте. Темные области на рисунках заняты
преимущественно компонентой С сополимера CD, светлые области – компонентой D.
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ментов, в обоих случаях имеется незначительная
доля структурных дефектов. Можно заключить,
что в плоскости xy возникает фактически дальний
порядок. Толщина граничащего с поверхностью
слоя определяется содержанием сополимера CD
в смеси и разностью эффективных энергий взаи�
модействия χAS (χBS) и χCS (χDS). Для рассмотрен�
ных значений параметров толщина слоя состав�
ляет величину, близкую к характерному периоду
микродоменной структуры d0 в объеме полимер�
ного расплава. Следует особо подчеркнуть опре�
деляющую роль толщины слоя, особенно при
fС ≠ 1/2. Если протяженность слоя в нормальном
к поверхности направлении составляет не один, а
несколько характерных периодов d0, то мы фак�
тически приходим к ранее описанной структуре
C||. Ориентация доменов вдоль нормали к поверх�
ности реализуется только в очень тонких пленках,
толщина которых близка к d0. Строго говоря,
здесь мы имеем дело не со структурой объемной
мезофазы, а, скорее, со своеобразными поверх�
ностными мицеллами, упорядоченно располо�
женными на поверхности. Заметим, что именно
такие пленки рассматривались в уже упоминав�
шейся работе [42]. Существование массивов упо�
рядоченных мицелл на поверхности было также
предсказано в работе Potemkin и Möller [58] с ис�
пользованием теории сильной сегрегации.

Таким образом, в результате разделения поли�
мерной смеси и микрофазного разделения вблизи
селективно адсорбирующей поверхности воз�
можно образование высокоупорядоченных поли�
мерных слоев. Такие слои, как можно предпола�
гать, способны играть роль ориентирующей под�
ложки для структуры, возникающей при
микрофазном разделении полимерной компо�
ненты АВ, доминирующей в смеси. Остается вы�
яснить, в какой мере может быть выражено это
влияние, т.е. решить основной вопрос, сформу�
лированный в данной работе. Напомним, что це�
левой установкой является достижение макси�
мально возможных значений толщины пленки с
морфологией типа C⊥.

На рис. 5 показаны примеры типичных струк�
тур, которые возникают в результате самооргани�
зации бикомпонентной системы при различных
значениях h. Рисунок 6 иллюстрирует кинетику
начальной стадии разделения смеси двух сополи�
меров для одной из рассмотренных систем.

Полученные данные наглядно демонстриру�
ют возможность реализации морфологии C⊥ да�
же для весьма больших h, превышающих на по�
рядок величину d0. Следовательно, наблюдае�
мое поведение качественно отличается от
поведения, характерного для самоорганизации
однокомпонентной системы вблизи однород�
ной поверхности. Далее мы представим некото�

(а)

z

y x

z

y

x

(б)

(в) (г)

Рис. 5. Морфологи типа C⊥, возникающие в бикомпонентной системе несовместимых композиционно�асимметрич�
ных сополимеров АВ и CD (fА = fC = 1/3) при h/d0 = 2.9 (a), 5.8 (б) и 11.6 (в, г). Доли макромолекул в системе состав�
ляют ϕАВ = 0.9 и ϕCD = 0.1. Темные области на рисунках заняты преимущественно минорными блоками сополимеров.
Подавляющая масса макромолекул CD сосредоточена вблизи поверхностей, макромолекул АВ – в объеме пленки.
Показаны также два сечения в плоскости xy, характеризующие распределение плотности компонент А и В (г).

7*
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рые количественные результаты, предсказывае�
мые для структур C⊥ после усреднения по генери�
рованным траекториям.

Прежде всего необходимо определить период
гексагональной структуры, формируемой сопо�
лимером АВ. С этой целью были рассчитаны пар�
циальные парные корреляционные функции

, где угловые скобки обо�
значают усреднение по представительной выбор�
ке генерированных конфигураций и по различ�
ным точкам пространства, разделенным расстоя�
нием r в плоскости xy. Функция gA(r), а также ее
Фурье образ f(q) показаны на рис. 7. Поскольку в
мезоскопическом моделировании рассматрива�
ется распределение полей, а не твердых частиц,
значение gA(r) отлично от нуля при r → 0. Из
рис. 7a следует, что корреляции плотности затуха�
ют медленно с ростом r, указывая тем самым на
существование четко выраженного порядка в ла�
теральном направлении. Отражением этого фак�
та является наличие характерного пика на кривой
f(q) при значении волнового числа q > 0 (рис. 7б).
Положение этого пика (q* ≈ 0.825/d0) определяет
период возникающей структуры d = 1.21d0. Раз�

= φ φ −( ) ( ) (0) 1g r rA A A

личимы также два других максимума при 2q* и

q*, которые должны присутствовать в структу�
ре гексагональной мезофазы. Однако еще один

максимум при q* выделить не удается из�за
значительной размытости основного пика. Таким
образом, можно заключить, что в изучаемой си�
стеме формируется гексагональное расположе�
ние цилиндрических доменов с периодом d, кото�
рый слегка превышает величину d0. Расчеты по�
казали, что изменение межплоскостного
расстояния h слабо сказывается на значении пе�
риода d. Наблюдаемые отличия периодов d0 и d
объясняются двумя факторами: непроницаемо�
стью поверхностей и влиянием поверхностного
“узора”, строение которого может быть не вполне
согласовано со структурой в объеме пленки.

Следующим шагом в анализе результатов яви�
лось определение объема индивидуальных ци�
линдров VА и наклона их длинных осей относи�
тельно нормали к поверхности n. Было принято,
что область, ограничивающая объем VА, отвечает
уровню изоповерхности φA(r)/fAϕAB = 0.5. Про�
стейший способ оценки VА сводится к подсчету
объема односвязанного решеточного кластера,
ограниченного изоповерхностью. Однако задача
не является тривиальной, поскольку в каждый
момент времени в системе присутствуют класте�
ры различного размера, и проводили расчет
функций распределения W(VА) по объему VА.
Один из примеров этой функции приведен на
рис. 8. Видно, что возможное изменение VА огра�
ничено весьма узким интервалом. После аппрок�
симации нормированного распределения W(VА)
гауссовой функцией (рис. 8) средний объем ци�
линдра VА отождествляли с его наиболее вероят�
ным значением. Полученные этим путем величи�
ны VА представлены на рис. 9 в зависимости от
расстояния h. Оказалось, что вплоть до межплос�
костных расстояний h ≈ 8d0 имеет место практи�
чески строго линейный рост VА при увеличении h.
Такое поведение свидетельствует о формирова�
нии цилиндров почти правильной геометриче�
ской формы с незначительными дефектами и ми�
нимальным наклоном относительно нормали n.
Однако при дальнейшем увеличении h наблюда�
лись нарастающие отклонения от линейной зави�
симости. Визуальный анализ показал, что при
больших значениях h типичными дефектами
флуктуационной природы являются изломы ци�
линдров (“кинки”), сосредоточенные в середине
слоя. Такие дефекты хорошо видны на рис. 5в, 5г.
Кроме того, за счет теплового движения возмож�
но относительное смещение поверхностных узо�
ров в боковом направлении, что влечет за собой
наклон цилиндрических доменов относительно
нормали n. Для оценки угла такого наклона θ до�
статочно построить плоскости сечения, перпен�
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Рис. 6. Кинетика начальной стадии разделения смеси
двух композиционно�асимметричных сополимеров
АВ и CD (fА = fC = 1/3) при h/d0 = 5.8. Показано изме�
нение во времени удельной свободной энергии систе�
мы (а) и параметров порядка ψA (1), ψВ (2), ψC (3) и
ψD (4) (б).
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дикулярные вектору n (рис. 5г), и найти малые и
большие оси эллипсоидов a и b в сечениях цилин�
дров. Тогда угол θ дается элементарным соотно�
шением cosθ = a/b. Выполненное усреднение по
различным сечениям показало, что при h ≈ 8d0 и
более наклон достигает 30 ± 1°. В целом можно за�
ключить, что в случае, когда h существенно пре�
вышает величину ≈10d0, тепловые флуктуации
способны приводить к заметным нарушениям
структуры. Рисунок 10 служит наглядной иллю�
страцией подобного поведения. Здесь приведены
нормированные профили плотности полимер�
ных сегментов А и В вдоль нормали n для двух
значений h. Как видно, в сравнительно тонкой
пленке (рис. 10a) распределение плотности ϕ

α
(z)

(α = А, В) равномерное за исключением неболь�
ших областей, непосредственно примыкающих к

поверхностям, где расположены стыки между со�
полимерами АВ и CD. Причем для обеих компо�
нент профили ϕA(z) и ϕB(z) практически совпада�
ют. С другой стороны, в более толстой пленке
профили ϕA(z) и ϕB(z) демонстрируют осцилля�
ции в противофазе (рис. 10б). Легко понять, что
такие осцилляции могут возникать только тогда,
когда проявляется тенденция к укладке доменов
параллельно поверхности субстрата. В данном
случае эта тенденция связана с изломами цилин�
дров в центральной части слоя (рис. 5в, 5г). Тем не
менее даже для указанной системы в среднем со�
храняется ориентация доменов, близкая к пер�
пендикулярной. К сожалению, значительные вы�
числительные затраты не позволили изучить бо�
лее толстые пленки. Однако даже на основании
проделанных расчетов можно уверенно утвер�
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Рис. 7. Парциальная парная корреляционная функция gA(r) (а) и ее Фурье образ f(q) (б), описывающие пространствен�
ное распределение компоненты А в бинарной системе разделившихся сополимеров АВ и CD (fА = fC = 1/3) при
h/d0 = 5.8. Стрелками отмечены характерные значения волнового числа q для гексагональной мезофазы.
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ждать, что предложенный подход к конструиро�
ванию ориентированных цилиндрических слоев
может быть весьма эффективным.

В работе рассмотрен вопрос о влиянии сораз�
мерности поверхностного узора и формируемой в
объеме пленки мезофазы. Для этого изучена са�

моорганизация в бинарной смеси сополимеров
АВ и CD, композиционный состав которых силь�
но различается (fA = 1/3, fC = 1/2). Как было пока�
зано, композиционно�симметричный сополимер
CD образует при микрофазном разделении на по�
верхности субстрата тонкую пленку с ламеляр�
ным узором (рис. 4a). Как и в предыдущих случа�
ях, сегменты А преимущественно адсорбирова�
лись на областях узора, занятых компонентой C,
и избегали областей с преобладанием компонен�
ты D. Расчеты показали, что в такой системе со�
полимер АВ всегда формирует структуру С||, ти�
пичный пример которой приведен на рис. 11. Хо�
рошо видно, что компонента А “прилипает” к
полоскам узора из блоков С, образуя при этом
вблизи поверхности полуцилиндры. Ни при ка�
ких значениях h мы не наблюдали структуру C⊥.
Следовательно, геометрическая соразмерность
параметров поверхностного узора и объемной ме�
зофазы является важным фактором, влияющим
на ориентацию микродоменов. Подобное поведе�
ние служит отражением таких явлений, как ре�
конструкция и распознавание неоднородных по�
верхностей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена новая стратегия конструирования
ультратонких структурированных пленок с ци�
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Рис. 8. Нормированная на единицу функция распределения по объему решеточных кластеров, формируемых компо�
нентой А, и аппроксимация этого распределения гауссовой функцией (сплошная кривая). Расстояние между плоско�
стями h/d0 = 5.8. Остальные параметры расчета указаны в подписи к рис. 5. Здесь и на рис. 9 объем выражен в единицах
δ3, где δ – шаг пространственной сетки, использованной при численном решении уравнений динамической теории
функционала плотности.
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Рис. 9. Средний объем цилиндрического микродоме�
на, занятого сегментами минорных блоков А сополи�
мера АВ, в зависимости от расстояния между ограни�
чивающими поверхностями h.
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линдрическими микродоменами, ориентирован�
ными преимущественно перпендикулярно по�
верхности твердого субстрата. Подход основан на
фазовом разделении бинарной смеси несовме�
стимых композиционно�асимметричных блоч�
ных сополимеров, микрофазном разделении их
блоков и селективной адсорбции одного из сопо�
лимеров на поверхности. Предпочтительно ад�
сорбирующийся сополимер формирует на по�

верхности регулярный узор, который играет роль
ориентирующей подложки для другой компонен�
ты, которая доминирует в системе и образует гек�
сагональную мезофазу в объеме пленки.

Для проверки предложенного подхода выпол�
нены численные расчеты с использованием тех�
ники мезоскопического моделирования, осно�
ванной на динамической теории функционала
плотности. Показано, что в результате самоорга�
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Рис. 10. Нормированные профили плотности полимерных сегментов А (1) и В (2) вдоль нормали n к поверхности для
h/d0 = 5.8 (а) и 11.6 (б).
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низации макромолекул целевая морфология с
перпендикулярно ориентированными микро�
доменами может быть термодинамически
устойчивой для пленок толщиной до десяти и
более характерных периодов гексагональной

мезофазы, что для типичных сополимеров со�
ставляет величину порядка 102 нм. Такая мор�
фология не наблюдается для достаточно тол�
стых пленок, ограниченных структурно�одно�
родными поверхностями.

z

y

x

Рис. 11. Результирующая структура в бинарной системе несовместимых сополимеров АВ и CD с различающимся ком�
позиционным составом (fA = 1/3, fC = 1/2) при h/d0 = 5.8.

Рис. 12. Прототип наноструктурированной мембраны. Мажорная компонента В композиционно�асимметричного со�
полимера АВ формирует пористую матрицу, отверстия в которой получаются после удаления минорной компоненты А.
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Продемонстрировано, что геометрическая со�
размерность параметров поверхностного узора и
объемной мезофазы является одним из главных
факторов, определяющих ориентацию цилин�
дрических микродоменов.

Предложенная методология является весьма
простой в технологическом отношении и может
быть полезной для создания разного рода функ�
циональных наноструктур. В частности, после
избирательного вытравливания минорной ком�
поненты оставшаяся матрица способна функцио�
нировать в качестве наноструктурированной
мембраны. Типичный пример такой структуры,
предсказанной в настоящей работе, показан на
рис. 12. С точки зрения практической реализации
перспективными здесь могут быть сополимеры,
построенные из блоков полистирола (основа для
матрицы) и блоков L� или D�полилактидов.

В литературе отсутствуют экспериментальные
наблюдения, с которыми можно было бы непо�
средственно сопоставить предсказания выпол�
ненных расчетов для бинарных смесей сополиме�
ров. Поэтому постановка соответствующих экс�
периментов была бы крайне желательной.
Имеются лишь экспериментальные и теоретиче�
ские результаты, которые в целом подтверждают
сделанные выводы для однокомпонентных си�
стем, самоорганизующихся вблизи однородной
поверхности.

Определенным недостатком выполненного
исследования является то, что рассмотренные
пленки были ограничены с обеих сторон иден�
тичными непроницаемыми поверхностями. Фак�
тически такая ситуация отвечает расплаву сопо�
лимеров, находящемуся в узкой щели или капил�
ляре. К сожалению, в рамках использованной
методики расчета преодоление этого недостатка
оказывается непростой задачей, требующей от�
дельного рассмотрения. Результаты моделирова�
ния полимерных пленок, нанесенных на твердую
подложку и имеющих другую открытую поверх�
ность, будут представлены в нашей следующей
публикации. С этой целью мы также планируем
использовать иной мезоскопический метод моде�
лирования, основанный на диссипативной дина�
мике частиц.
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Серия Б

Линейные (со)полимеры N�винил�2�пирро�
лидона (ВП) благодаря таким ценным свойствам,
как амфифильность и способность к комплексо�
образованию, занимают особое место среди вы�
сокомолекулярных соединений и представляют
большой интерес для практики [1, 2]. Они нашли
широкое применение в самых различных обла�
стях, прежде всего в медицине и биологии, в каче�
стве полимеров�носителей и пролонгаторов ле�
карственных препаратов и биологически актив�
ных веществ вследствие их ковалентного или
нековалентного связывания с гидрофильным по�
лимером.

Разработка методов синтеза разветвленных
полимеров, основанных на процессах контроли�
руемой радикальной сополимеризации [3, 4], от�
крывает новые возможности для получения сопо�
лимеров ВП необычной архитектуры. Особая то�
пология разветвленных полимеров – большое
количество концевых цепей во внешнем слое и,
как следствие, наличие избыточного свободного
объема, реализуемого в виде микрополостей, в
сочетании с уникальными свойствами – высокой

растворимостью в различных органических сре�
дах и термодинамической совместимостью поз�
воляет иммобилизовывать внутри разветвленных
макромолекул катализаторы, красители и другие
химические соединения. Кроме того, в процессе
синтеза разветвленных сополимеров, как впро�
чем, и линейных продуктов, возможна их функ�
ционализация за счет ковалентного связывания
различных химических соединений, содержащих
двойные связи, например фуллеренов [5]. 

Цель настоящей работы – синтез разветвлен�
ных сополимеров ВП и диметакрилатов различ�
ного строения методом трехмерной радикальной
сополимеризации, исследование их состава и
гидродинамического поведения в растворе, а так�
же локальной молекулярной динамики полимер�
ных цепей методом фотохромного зонда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Разветвленные сополимеры на основе ВП син�
тезированы методом трехмерной радикальной
сополимеризации [3] ВП с диметакрилатами эти�
ленгликоля (ДМЭГ), 1,6�гександиола (ДМГД) и
триэтиленгликоля (ДМТЭГ) в присутствии аген�
та передачи цепи 1�декантиола (ДТ) в среде про�
тонного растворителя этанола. 

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 06�
03�33018).
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ВП (“Alfa Aesar”), стабилизированный NaOH
(0.1%), перегоняли в вакууме; бифункциональ�
ные сомономеры ДМЭГ, ДМГД, ДМТЭГ (“Ald�
rich”) и этанол использовали без дополнительной
очистки. 

Сополимеризацию проводили в трехгорлой
колбе, снабженной обратным холодильником и
термометром, в токе аргона в течение 5.5 ч в тер�
мостате, разогретом до 80°С. Количество димета�
крилата и ДТ рассчитывали, исходя из содержа�
ния ВП в реакционной смеси 0.05 моля, и варьи�
ровали в широких пределах – от 2 до 20 мол. % при
условии [диметакрилат] ≥ [ДТ]. Содержание реак�
ционной смеси в этаноле ∼20 мас. %. Концентрация
инициатора ДАК равна ∼2 × 10–2 моль/л. Линейные
полимеры ВП синтезировали как без добавления
ДТ, так и в его присутствии в тех же условиях, что
и разветвленные сополимеры. Сополимеры су�
шили до постоянной массы при 60°С в вакууме.
Выход (со)полимеров по данным гравиметрии
составлял 90–95%.

Методом прецизионной изотермической ка�
лориметрии на приборе ДАК�1�1 изучали кине�
тику радикальной сополимеризации ВП и ДМЭГ
при 60°С в присутствии ТЕМПО (10–4 моль/л);
состав реакционных смесей ВП–ДМЭГ–ДТ =
= 100 : 15 : 0 и 100 : 15 : 15 (мол. %). Конверсию
связей С=С и приведенную скорость сополиме�
ризации (w/[M]) определяли по известной ме�
тодике [6] с учетом мольной теплоты полимери�
зации ВП и ММА в массе: Q1 = 58.6 [7] и
Q2 = 58.8 кДж/моль. Значения Q1, 2 для сополи�
меризации рассчитывали по аддитивной схеме:
Q1, 2 = n1 Q1 + n2 Q2, где n1, n2 – мольные доли ВП
и ДМЭГ в исходной смеси. При усреднении теп�
лоты сополимеризации по аддитивной схеме вно�
сится некоторая погрешность, возрастающая с
увеличением разности мольной теплоты мономе�
ров [6]. В случае мономеров с близкими значени�
ями Q1 и Q2 погрешность усредненной теплоты
сополимеризации невелика. Приведение скоро�
сти осуществляли по текущей усредненной кон�
центрации смеси мономеров.

Кинетику трехмерной радикальной сополиме�
ризации смесей ВП и ДМЭГ различного состава в
массе исследовали с помощью ИК�спектроско�
пии на приборе “Specord IR�75” по убыли интен�
сивности аналитических полос поглощения со�
мономеров (см. ниже). Содержание ДМЭГ варьи�
ровали от 20 до 60 мол. %. Для расчета
использовали полосы поглощения, относящиеся к
деформационным колебаниям атома Н в виниль�
ной группе ВП и ДМЭГ в области 800–900 см–1.
Сополимеризацию проводили между стеклами
бромистого калия при 28°С в тонких слоях; ини�
циатором служил дициклогексилпероксидикар�
бонат. 

Состав сополимеров изучали методом ИК�
спектроскопии. Для этого записывали ИК�спек�
тры пленок сополимеров, отлитых из раствора
хлороформа. Измеряли отношение оптической
плотности полос поглощения D1728 и D1680, соот�
ветствующих валентным колебаниям связи С=О
метакрилатных и винилпирролидоновых звеньев,
и строили зависимости D1728/D1680 от содержания
диметакрилата и ДТ в мономерной смеси. 

Содержание диметакрилатных звеньев в сопо�
лимере определяли из зависимости оптической
плотности полосы поглощения связи С=О мета�
крильных групп в сополимере ВП–ДМЭГ от его
концентрации в растворе. В качестве калибровоч�
ного графика использовали зависимость оптиче�
ской плотности полосы поглощения связи С=О
раствора линейного ПММА с Mn = 15 × 103 от его
концентрации в растворе. Растворителем служил
хлороформ.

Содержание остаточных связей С=С в раз�
ветвленных сополимерах находили озонолизом,
используя анализатор двойных связей АДС�4М.
Для этого готовили растворы сополимеров в
СHCl3. Стандарт – стильбен. Записывали кривые
поглощения озона раствором сополимера. Ис�
пользуя значения площадей S под кривыми,
определяемые с помощью интегратора, рассчи�
тывали содержание двойных связей (моль двой�
ных связей/г) по формуле 

[C=C] = (Sп – Sp)mст/MMmп(Sст – Sр) × 100%,

где mст, mп – навески стильбена и сополимера, г;
MM – мольная масса стильбена; Sст, Sп, Sр – пло�
щадь пиков растворов стильбена, сополимера и
растворителя, импульс. 

Характеристическую вязкость линейного го�
мополимера ПВП и его сополимеров с димета�
крилатами измеряли с помощью вискозиметра
ВПЖ�2 с диаметром капилляра 0.56 или 0.73 мм в
изопропиловом спирте и в воде при 25°С. Для
расчета средневязкостной массы Mη линейного
ПВП, полученного в отсутствие и в присутствии
ДТ, использовали эмпирическое уравнение [η] =

= 1.4 × 10–4 ×  [8]. 

Локальную молекулярную динамику малых
фрагментов и групп полимерных цепей в сополи�
мерах разного состава исследовали методом фо�
тохромного зонда [9]. С этой целью в полученные
сополимеры вводили 6�нитроспиропиран, содер�
жание которого составляло 0.1–0.2 мас. % в рас�
чете на полимер. Пленки полимеров толщиной
∼10–15 мкм отливали из хлороформа, сушили
при 20°С до постоянной массы и хранили в тем�
ноте. Для облучения пленок полимеров, содержа�
щих 6�нитроспиропиран, использовали лампу
ДРТ�400, снабженную фильтром УФС�5. Время
облучения составляло 10 с. Кинетику перехода
окрашенной мероцианиновой формы в исходную

0.7
ηM
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структуру 6�нитроспиропирана в полимерах раз�
личного состава и строения изучали с помощью
абсорбционной спектроскопии на спектрофото�
метре “Specord М�40” в темновых условиях. Реги�
стрировали изменение оптической плотности D
полосы поглощения окрашенной формы СП как
функцию времени и рассчитывали отношение
Dt/D0, где D0 и Dt соответствуют начальному и те�
кущим значениям оптической плотности. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетические закономерности сополимеризации 
ВП с диметакрилатами и строение 

разветвленных сополимеров

Трехмерная радикальная сополимеризация
моно� и мультифункциональных сомономеров –
эффективный способ синтеза сетчатых и разветв�
ленных макромолекулярных структур [6, 10]. Вве�
дение агентов передачи цепи позволяет ограни�
чить рост полимерных цепей и предотвратить ре�
акции внутри� и межмолекулярного сшивания, а
также образование нерастворимого сетчатого по�
лимера. Разветвлению полимерных цепей может
препятствовать реакция образования малых цик�
лов вследствие взаимодействия реакционноспо�
собных связей С=С соседних цепей или внутри�
цепого взаимодействия. Однако данный процесс
можно минимизировать, изменяя соотношение
агента передачи цепи и бифункционального мо�
номера в реакционной системе. При этом в одних
и тех же условиях синтеза, варьируя природу вто�
рого сомономера, с помощью трехмерной ради�
кальной сополимеризации в присутствии агентов
передачи цепи могут быть получены разветвлен�
ные сополимеры широкого ассортимента [11, 12].
Индивидуальные особенности их строения и
ММР определяются химическим строением обо�
их сомономеров и их соотношением. 

В настоящей работе в качестве винилового мо�
номера использовали ВП, характеризующийся
меньшей реакционной способностью по сравне�
нию с (мет)акрилатами. 

Структура (содержание звеньев ВП и димета�
крилата, их распределение в полимерных цепях)
разветвленных сополимеров определяется реак�
ционной способностью сомономеров и составом
исходной реакционной смеси. Согласно данным
книги [1], константы сополимеризации ВП и ме�
тилметакрилата соответственно равны: r1 = 0.16 и
r2 = 1.30. Можно полагать, что при замене ММА
диметакрилатом реакционная способность моно�
меров изменяется незначительно. Тогда на на�
чальных стадиях процесса следует ожидать обра�
зование сополимера, обогащенного звеньями ди�
метакрилата. 

Результаты ИК�спектроскопии подтвердили
справедливость этого предположения. На рис. 1
приведены зависимости конверсии мономеров

ДМЭГ и ВП от времени, рассчитанные по убыли
интенсивности соответствующих полос поглоще�
ния в ИК�спектрах для двух составов мономер�
ных смесей. Видно, что в обоих случаях скорость
превращения ВП оказывается существенно ниже,
чем ДМЭГ.

Предельная конверсия Сmax связей С=С обо�
их сомономеров определяется составом исход�
ной мономерной смеси. При соотношении ВП :
ДМЭГ = 80 : 20 (мол. %) величины Сmax для ВП и
ДМЭГ составляют соответственно 25 и 76%
(рис. 1, кривые 1, 2). Понижение содержания ВП
в смеси с ДМЭГ до 40 мол. % приводит к умень�
шению значений Сmax для обоих сомономеров
(рис. 1, кривые 1', 2′), которые составляют 16 и
58% для ВП и ДМЭГ. При гомополимеризации
ДМЭГ в тех же условиях, по нашим данным, зна�
чение Сmax не превышает 50%. Таким образом,
разбавление ДМЭГ виниловым мономером спо�
собствует росту конверсии связей С=С бифунк�
ционального сомономера, по�видимому, в ре�
зультате повышения эффективной реакционной
способности “подвешенных” С=С�связей ДМЭГ,
присоединенных к каркасу полимерной сетки. 

Итак, независимо от состава исходной моно�
мерной смеси, образующиеся сополимеры обога�
щены звеньями более реакционноспособного со�
мономера – ДМЭГ, при этом большая часть ВП
остается непрореагировавшей. 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения ВП (1, 1') с
ДМЭГ (2, 2') в массе, рассчитанная по убыли интен�
сивности полос поглощения при 844 см�1 (1, 1') и ν =
= 812 см–1 (2, 2'), соответствующих деформацион�
ным колебаниям атома Н в винильной группе ВП и
ДМЭГ. Состав мономерных смесей ВП : ДМЭГ =
= 80 : 20 (1, 2) и 40 : 60 мол. % (1', 2'). Сополимери�
зация в массе при 28°С в присутствии 5 мас. % ди�
циклогексилпероксидикарбоната.
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Для предотвращения спонтанной полимери�
зации исходной смеси при изучении кинетики
сополимеризации ВП с ДМЭГ в этаноле методом
изотермической калориметрии добавляли силь�
ный ингибитор ТЕМПО [6]. По окончании ин�
дукционного периода (τ ∼ 60 мин), наблюдаемого
на кривых С = f(t) или w/[M] = f(t), регистрирова�
ли тепловыделение. На рис. 2 (кривая 1) приведе�
на кинетическая кривая сополимеризации ВП и
ДМЭГ в этаноле в координатах w/[M] = f(С). Об�
ращает на себя внимание ее необычный вид. Пер�
вый участок кинетической кривой, лежащий в
области начальных и средних (до C ∼ 0.3) конвер�
сий, характеризуется вначале резким возрастани�
ем приведенной скорости (w/[M]) процесса, мак�
симум (w/[M])1 которой достигается при С ∼ 0.18,
а затем ее небольшим снижением. На данном
участке, по�видимому, происходит радикальная
сополимеризация ДМЭГ с ВП. Второй участок,
вероятно, обусловлен протеканием привитой по�
лимеризации ВП к сополимеру, содержащему
“подвешенные” связи С=С, а также его гомопо�
лимеризации. На этом участке приведенная ско�
рость меняется несущественно, и ее значение
близко к величине (w/[M])1; на предельных кон�
версиях наблюдается автоторможение реакции.

Добавка ДТ в реакционную систему приводит
к заметному понижению скорости сополимери�
зации с ДМЭГ особенно на первом участке
(рис. 2, кривая 2). Это может быть вызвано не�
сколькими причинами. В результате реакции пе�
редачи цепи радикал роста отрывает атом Н от
агента передачи цепи и образуется радикал RS•,
реагирующий далее с мономерами с константой

скорости инициирования меньшей, чем их кон�
станта скорости роста [13]. Кроме того, в случае
трехмерной радикальной сополимеризации в
присутствии агента передачи цепи образуются
короткие полимерные цепи. Это приводит к по�
давлению реакций циклизации и сшивания,
ограничению процесса формирования и роста
микрогелевых частиц [14] и проявляется в сниже�
нии скорости реакции. Естественно, что макси�
мальная приведенная скорость реакции на пер�
вом участке сдвигается в область более высоких
конверсий (С = 0.24). Однако на втором участке
понижение скорости по сравнению с полимери�
зацией в отсутствие ДТ не столь значительно. 

Имеются данные [1], что при взаимодействии
эквимольных количеств ВП и меркаптосоедине�
ний возможно образование аддукта ВП–ДТ. Но
при меньшей концентрации меркаптосоедине�
ний они выступают в качестве регуляторов ММ
образующегося полимера. Можно полагать, что
при всех использованных в работе соотношениях
ВП : ДТ передатчик цепи является регулятором
ММ образующегося сополимера и встраивается в
полимерные цепи, расходуясь в реакции переда�
чи цепи. 

Изменения в кинетике реакции, вызванные
реакцией передачи цепи, приводят к коренным
изменениям в структуре сополимера. Так, сопо�
лимер ВП с ДМЭГ, полученный в отсутствие ДТ,
нерастворим и имеет сетчатую структуру. Сопо�
лимер, синтезированный в присутствии ДТ, рас�
творим во многих органических средах и пред�
ставляет собой сложную смесь макромолекул раз�
личного строения (линейных, разветвленных и
сверхразветвленных) [3]. 

При перемешивании растворов сополимеров
известной концентрации в хлороформе с водой и
последующего разделения водно�органической
смеси и сушки водного раствора в вакууме был
выделен полимерный продукт. Его содержание,
согласно данным гравиметрии, составляет не бо�
лее 10%. Методом ИК�спектроскопии он был
идентифицирован как гомополимер ПВП. В ИК�
спектре полимера отсутствовала характерная по�
лоса поглощения связи С=О метакрилатных
групп. Наличие линейного ПВП было обнаруже�
но во всех синтезированных продуктах. Его на�
копление, по�видимому, вызвано исчерпанием
диметакрилата в реакции сополимеризации и го�
мополимеризацией непрореагировавшего ВП. 

Методом ИК�спектроскопии исследован со�
став сополимеров на основе ВП. В ИК�спектрах со�
полимеров присутствуют полоса поглощения связи
С=О метакрилатных звеньев при ν = 1728 см–1, а
также полосы поглощения, обусловленные “под�
вешенными” С=С�связями диметакрилата, из�за
недостаточной интенсивности которых не пред�
ставляется возможным их количественное опреде�
ление. На рис. 3 приведены зависимости отноше�
ния оптических плотностей связи С=О метакри�
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Рис. 2. Зависимость приведенной скорости сополи�
меризации ВП и ДМЭГ от общей конверсии моно�
меров в отсутствие ДТ (1) и в присутствии 15 мол. %
ДТ (2) в этаноле (80 мас. %) при 60°С. Состав моно�
мерной смеси ВП : ДМЭГ = 100 : 15 мол. %. [ДАК] =
= 2 × 10–2 моль/л. [ТЕМПО] = 4 × 10–4 моль/л.
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латных звеньев при ν = 1728 см–1 и
винилпирролидоновых звеньев при ν = 1680 см–1

(D1728/D1680) в полученных сополимерах. Видно
(кривые 1, 2), что с ростом концентрации ДМЭГ
и ДМТЭГ в реакционной смеси симбатно увели�
чивается содержание звеньев диметакрилатов в
сополимерах, полученных при эквимольном со�
отношении диметакрилат : ДТ. В сополимерах
ВП и ДМТЭГ, синтезированных при условии
[ДМТЭГ] ≥ [ДТ], величина D1728/D1680 остается
постоянной и не зависит от концентрации ДТ
(рис. 3, кривая 3). Это означает, что определяю�
щую роль в строении сополимеров имеет соотно�
шение мономеров. ДТ регулирует длину первич�
ных полимерных цепей [11] и не влияет на содер�
жание в них звеньев сомономера. 

Содержание ДМЭГ (мол. %) в сополимерах
ВП–ДМЭГ, полученных при условии [ДМЭГ] =
= [ДТ], было определено ИК�спектроскопически
из зависимости D = f([ВП–ДМЭГ]) с использова�
нием калибровки по ПММА. Зависимость содер�
жания ДМЭГ в сополимерах ВП–ДМЭГ m от
концентрации ДМЭГ в исходных мономерных
смесях ВП–ДМЭГ–ДТ разного состава M пока�
зана на рис. 4. Кривая 2 представляет собой теоре�
тическую зависимость m = f(M), соответствую�
щую полному расходу ДМЭГ в реакции сополи�
меризации с ВП. Видно, что при концентрации
ДМЭГ в исходных мономерных смесях 2–
12 мол. % различия в величинах m незначитель�
ны, т.е. практически весь ДМЭГ расходуется в со�

полимеризации и входит в состав сополимеров.
При содержании ДМЭГ в исходных мономер�
ных смесях 15 и 20 мол. % различие между зна�
чениями m возрастает и достигает 3–5 мол. %.
Это указывает на неполный расход ДМЭГ в со�
полимеризации с ВП. Различия в значениях m
оказываются еще более существенными в сопо�
лимерах ВП–ДМТЭГ и ВП–ДМГД, полученных
из реакционных смесей с высоким содержанием
диметакрилатов и ДТ. Причинами заниженного
значения m, вероятно, являются наличие в их
композиционном составе микрогелевых частиц и
связанная с этим их ограниченная раствори�
мость, а также уменьшение конверсии связей
С=С диметакрилатов по мере увеличения их кон�
центрации и ДТ в реакционных смесях (15 и
20 мол. %). В момент остановки процесса (через
5.5 ч для всех составов реакционных смесей)
часть диметакрилата остается непрореагировав�
шей, не входит в состав сополимера и удаляется в
процессе его высушивания в вакууме.

Разветвленные полимеры, синтезируемые ра�
дикальной сополимеризацией, содержат, как пра�
вило, непрореагировавшие связи С=С бифунк�
циональных мономеров. На рис. 5 приведены за�
висимости содержания связей С=С в
синтезированных сополимерах, полученные с по�
мощью озонолиза. Видно (кривые 1–3), что уве�
личение в составе сополимеров звеньев разветви�
теля независимо от строения последнего приво�
дит к росту содержания непрореагировавших
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Рис. 3. Зависимости отношения оптической плотно�
сти связи С=О метакрилатных и ВП�звеньев в сопо�
лимерах ВП–ДМЭГ (1), полученных из реакционных
смесей ВП–ДМЭГ–ДТ состава 100 : 2 : 2, 100 : 5 : 5,
100 : 8 : 8, 100 : 12 : 12, 100 : 15 : 15, 100 : 20 : 20; в сопо�
лимерах ВП–ДМТЭГ (2, 3), полученных из реакци�
онных смесей ВП–ДМТЭГ–ДТ состава 100 : 5 : 5,
100 : 12 : 12, 100 : 20 : 20 и 100 : 12 : 6, 100 : 12 : 8, 100 :
: 12 : 10 соответственно.
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Рис. 4. Зависимость содержания метакрилатных зве�
ньев m в сополимерах ВП–ДМЭГ, полученных при
условии [ДМЭГ] = [ДТ], от содержания ДМЭГ в ис�
ходных мономерных смесях M ВП–ДМЭГ–ДТ соста�
ва 100 : 2 : 2, 100 : 5 : 5, 100 : 8 : 8, 100 : 12 : 12, 100 : 15 : 15,
100 : 20 : 20: 1 – экспериментально найденные с помо�
щью ИК�спектроскопии, 2 – соответствуют полному
расходу ДМЭГ в сополимеризации с ВП и включе�
нию его в состав сополимера.
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связей С=С. Так, сополимеры, полученные в
присутствии 20 мол. % разветвителя, содержат
максимальное количество “подвешенных” свя�
зей С=С. В сополимерах, синтезированных при
неэквимольных соотношениях ДМТЭГ и ДТ, рав�
ных 12 : 10, 12 : 8, 12 : 6, содержание связей С=С
уменьшается по мере снижения концентрации
ДТ в реакционной смеси (рис. 5, кривая 4). Мож�
но полагать, что сополимеры ВП–ДМТЭГ, полу�
ченные из реакционных смесей ВП–ДМТЭГ–ДТ
состава 100 : 12 : 12 и 100 : 12 : 6, будут существен�
но различаться строением и степенью разветвле�
ния: например, при уменьшении концентрации
ДТ содержание “подвешенных” связей С=С в со�
полимере уменьшается, вероятно, в результате их
участия в реакциях роста и разветвления. 

Синтезированные сополимеры ВП c димета�
крилатами при 20°С в зависимости от состава
представляют собой аморфные порошки и высо�
ковязкие жидкости, они растворимы во многих
органических средах (спирты, хлороформ и т.д.),
однако плохо растворяются в воде. Так, введение
уже 2 мол. % ДМЭГ и ДТ приводит к ограниче�
нию растворимости сополимеров в воде из�за из�
менения гидрофильно�гидрофобного баланса
макромолекул, которые приобретают дифильный
характер, поскольку состоят из гидрофильных
(ВП) и гидрофобных компонентов (метакри�
латные звенья, остатки ДТ, внедренные в поли�
мерные цепи), различающихся по своей термо�
динамической совместимости и растворимо�
сти. В пользу усиления гидрофобного характера
разветвленных макромолекул свидетельствуют
данные ИК�спектроскопии. С увеличением со�

держания в них гидрофобных звеньев ДМЭГ и
ДТ существенно уменьшается количество сор�
бированной воды по сравнению с линейным
полимером, о чем свидетельствует снижение
интенсивности полосы поглощения, соответ�
ствующей валентным колебаниям группы ОН
при ν ∼3430 см–1.

Поведение сополимеров
на основе ВП в растворе

На рис. 6 представлены типичные зависимо�
сти приведенной вязкости ηуд/с линейного поли�
мера ВП и разветвленных сополимеров ВП–
ДМЭГ, полученных при эквимольном соотноше�
нии диметакрилат : ДТ, от их концентрации в изо�
пропиловом спирте. В табл. 1 приведены значе�
ния характеристической вязкости линейного
ПВП и разветвленных сополимеров на основе
ВП, а также значения константы Хаггинса k'. 

Исходя из значений характеристической вяз�
кости линейных ПВП, измеренных в воде, были
рассчитаны значения Mη полимеров, синтезиро�
ванных радикальной полимеризацией в этаноле в
отсутствие ДТ и в присутствии 2 мол. % ДТ. Ока�
залось, что эти линейные полимеры ВП имеют
соответственно значения Mη ~ 3 × 104 и 2.5 × 104.
Небольшое понижение величины Mη обусловле�
но реакцией передачи цепи ДТ на макрорадика�
лах ВП. 

Вязкостные характеристики линейного ПВП,
полученного в отсутствие ДТ, в воде и в изопро�
пиловом спирте существенно различаются
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Рис. 5. Содержание остаточных связей С=С (моль двойных связей/г вещества) в сополимерах ВП–ДМЭГ (1), полу�
ченных из реакционных смесей ВП–ДМЭГ–ДТ состава 100 : 2 : 2, 100 : 5 : 5, 100 : 8 : 8, 100 : 12 : 12, 100 : 15 : 15,
100 : 20 : 20; в сополимерах ВП–ДМГД (2), полученных из реакционных смесей ВП–ДМГД–ДТ состава 100 : 5 : 5, 100 :
12 : 12, 100 : 20 : 20; в сополимерах ВП–ДМТЭГ (3, 4), синтезированных соответственно из реакционных смесей ВП–
ДМТЭГ–ДТ состава 100 : 5 : 5, 100 : 12 : 12, 100 : 20 : 20 и 100 : 12 : 6, 100 : 12 : 8, 100 : 12 : 10.
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(табл. 1). Значения [η] линейного ПВП в воде по�
чти в 2 раза ниже, а значения константы Хаггинса
k' почти в 4 раза выше. Это указывает на то, что по
сравнению с водой изопропиловый спирт являет�
ся лучшим растворителем для линейного ПВП.
Введение в состав линейного ПВП 2 мол. % ДТ
существенно не влияет на значение [η] в воде, од�
нако значения константы Хаггинса k' понижают�
ся примерно вдвое (табл. 1).

Из табл. 1 следует, что в разветвленных сопо�
лимерах ВП–ДМЭГ, ВП–ДМГД и ВП–ДМТЭГ
значения [η] понижаются с увеличением содер�
жания диметакрилата и ДТ. В соответствии с
уравнением Марка–Куна–Хаувинка это может
быть обусловлено снижением средневязкостной
ММ полидисперсных сополимеров, а также
уменьшением константы α, характеризующей
конформацию макромолекул в растворе. Значе�
ния константы Хаггинса k' лежат в широком ин�
тервале. Для большинства исследованных сопо�
лимеров k' ≥ 0.5, и изопропиловый спирт для них
является плохим растворителем, в котором мак�
ромолекулярные клубки слабо набухают.

Вязкостные характеристики сополимеров
ВП–ДМЭГ и ВП–ДМГД, полученных из реакци�
онных смесей одних и тех же составов, близки и
практически не зависят от строения разветвляю�
щих агентов ДМЭГ и ДМГД. Однако значения [η]
и k' сополимеров ВП–ДМТЭГ, синтезированных
в тех же условиях, оказываются ниже по сравне�
нию с сополимерами ВП–ДМЭГ и ВП–ДМГД,
вероятно, в результате уменьшения их ММ. Сни�
жение ММ разветвленных полиметакрилатов, со�
гласно данным работы [15], обусловлено увеличе�

нием длины олигомерного блока разветвляющего
агента при переходе от ДМЭГ к ДМТЭГ. Значе�
ния [η] и k' сополимеров ВП–ДМТЭГ, получен�
ных при условии [ДМТЭГ] > [ДТ], как следует из
табл. 1, практически одинаковы. Это указывает
на незначительные различия в величинах их ММ
и параметра α. 

Локальная молекулярная динамика
разветвленных сополимеров на основе ВП

Особенностью полимеров разветвленного
строения является наличие в них избыточного
свободного объема, реализуемого в виде полостей
различного размера. Как следствие, уровень ло�
кальной молекулярной подвижности полимеров
линейного и разветвленного строения может су�
щественно различаться. Часто для оценки сво�
бодного объема полимера и свойств, связанных с
ним, используют молекулярные зонды. Так, на�
пример, эффективным инструментом исследова�
ния свойств дендримерных макромолекул служат
молекулы люминесцентных красителей, вклю�
ченные в дендример по типу “хозяин–гость” [16].
О свойствах, связанных с локальным свободным
объемом разветвленных сополимеров и подвижно�
стью полимерных цепей, судят по кинетике обес�
цвечивания окрашенной формы фотохромного зон�
да, введенного в полимерные матрицы [9, 12]. В на�
стоящей работе для оценки локальной
молекулярной подвижности в зависимости от стро�
ения разветвленных сополимеров был использован
фотохромный зонд 6�нитроспиропиран, который
после облучения УФ�светом в результате разрыва
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Рис. 6. Зависимости приведенной вязкости ηуд/с от
концентрации линейного ПВП (1) и разветвленных
сополимеров ВП–ДМЭГ, полученных из реакцион�
ных смесей ВП–ДМЭГ–ДТ состава 100 : 8 : 8 (2),
100 : 12 : 12 (3), 100 : 15 : 15 (4) и 100 : 20 : 20 (5). Рас�
творитель – изопропиловый спирт. Т = 25°С. 
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Рис. 7. Кинетические кривые обесцвечивания окра�
шенной формы фотохромного зонда 6�нитроспи�
ропирана в разветвленных сополимерах ВП–
ДМЭГ, полученных из реакционных смесей ВП–
ДМЭГ–ДТ состава 100 : 5 : 5 (1), 100 : 12 : 12 (2) и
100 : 20 : 20 мол. % (3). Т = 20°С. Концентрация 6�ни�
троспиропирана = 0.1 мас. %.
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ковалентной связи С–О переходит в окрашенную
форму – мероцианин, представляющий собой ам�
фотерный ион, способный в результате термиче�
ской или фотохимической реакции обратимо вос�
станавливаться до исходной структуры. 

Типичные кинетические кривые обесцвечива�
ния мероцианина в разветвленных сополимерах
ВП–ДМЭГ различного состава и степени раз�
ветвления приведены на рис. 7, а значения време�
ни полупревращения t1/2 обесцвечивания меро�
цианина, соответствующего превращению поло�
вины его молекул, в разветвленных сополимерах,
полученных в присутствии 5, 12 и 20 мол. %
ДМЭГ и ДМГД и эквимольного по отношению

к диметакрилату количества ДТ – в табл. 2.
С уменьшением количества бифункционального
мономера, т.е. с понижением степени разветвле�
ния макромолекул и увеличением их гидрофиль�
ности, скорость превращения мероцианина в ис�
ходную форму 6�нитроспиропирана уменьшается,
что, по�видимому, связано со взаимодействием ме�
роцианина с полярной матрицей сополимера [9]. 

Во всех случаях кинетические кривые могут
быть аппроксимированы как минимум двумя
экспонентами, что обусловлено, вероятно, дис�
персией распределения по размерам полостей, в
которых локализуются молекулы фотохромного
соединения, и неоднородностью структуры поли�
мерной матрицы.

Авторы благодарят А.А. Батурину за помощь в
определении содержания связей С=С в разветв�
ленных сополимерах методом озонолиза.
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Таблица 1.  Вязкостные характеристики линейного по�
лимера ВП и его разветвленных сополимеров

(Со)полимер
Состав реакционной 

смеси ВП : диметакри�
лат : ДТ, мол. %

[η],
дл/г k′

ВП 100 : 0 : 0 0.34 0.62
100 : 0 : 0 0.18* 2.47
100 : 0 : 2 0.17* 1.04

ВП–ДМЭГ 100 : 2 : 2 0.23 0.54
100 : 5 : 5 0.22 0.44
100 : 8 : 8 0.14 1.10
100 : 12 : 12 0.17 0.54
100 : 15 : 15 0.08 1.98
100 : 20 : 20 0.11 0.52

ВП–ДМГД 100 : 5 : 5 0.20 0.61
100 : 12 : 12 0.17 0.56
100 : 20 : 20 0.12 0.55

ВП–ДМТЭГ 100 : 5 : 5 0.16 0.75
100 : 12 : 12 0.13 0.60
100 : 20 : 20 0.10 0.37
100 : 12 : 10 0.08 2.85
100 : 12 : 8 0.08 3.24
100 : 12 : 6 0.09 3.22

* Измерены в воде и использованы для расчета Mη линейных
ПВП.

Таблица 2.  Величина времени полупревращения t1/2 ре�
акции превращения мероцианина в 6�нитроспиропи�
ран в полимерных матрицах ВП–ДМЭГ и ВП–ДМГД

(Со)полимер
Состав реакционных 

смесей ВП : диметакри�
лат : ДТ, мол. %

t1/2,* мин

ВП–ДМЭГ 100 : 5 : 5 109
100 : 12 : 12 70
100 : 20 : 20 49

ВП–ДМГД 100 : 5 : 5 125
100 : 12 : 12 96
100 : 20 : 20 41

* Измерено в первом цикле облучения.
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Ранее [1–3] нами была обнаружена и исследо�
вана спонтанная полимеризация акриламида в
глицерине в интервале 77–350 К. Показано, что
для проведения полимеризации необходима
стадия активации глицерина (УФ�облучение).
Под действием ультрафиолета происходит об�
разование и стабилизация гидропероксидов,
распад которых на радикалы при добавлении
мелкодисперсного порошка акриламида приво�
дит к радикалам акриламида и инициированию
полимеризации.

Спонтанную полимеризацию акриламида на�
блюдали также при γ�радиационной активации
глицерина [2], однако детально этот процесс не
исследовали. Настоящая работа посвящена изу�
чению особенностей спонтанной полимеризации
акриламида в предварительно γ�облученном гли�
церине и исследованию закономерностей данно�
го процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Акриламид очищали перекристаллизацией из
ацетона, высушивали и измельчали до размера
частиц ≤100 мкм. Глицерин квалификации ч. и
ч.д.а. (99.3%) дополнительной очистке не подвер�
гали. Радиолиз осуществляли при 77 и 295 К на
установке “Гамма ток�100” (источник излучения
изотоп 60Со, мощность дозы 0.3 Гр/с). Мелкодис�
персную взвесь готовили добавлением 20 мас. %
акриламида в предварительно радиолизованный
глицерин и перемешивали в течение 10 с. Вакуу�
мирование образцов не проводили, так как пред�
варительно было установлено, что растворенный
кислород воздуха не оказывает влияния на поли�
меризацию. После термостатирования образцов в

светонепроницаемом термостате (чтобы избе�
жать образования активных частиц от действия
обычного дневного освещения [2]) при 295 К в те�
чение 60 мин полимер отделяли от глицерина и
непрореагировавшего акриламида этанолом и су�
шили до постоянной массы. Выход полимера
определяли гравиметрически. В качестве инги�
битора полимеризации использовали стабиль�
ный нитроксильный радикал ТЕМПО. Молеку�
лярную массу полимера определяли методом
вискозиметрии. Глицерин (после проведения по�
лимеризации) регенерировали, отмывая его от
полимера этанолом, этанол удаляли вакуумиро�
ванием. 

Спектры ЭПР γ�облученного при 77 К глице�
рина регистрировали на радиоспектрометре
Х�диапазона при той же температуре и мощности
СВЧ�поля ~10–4 Вт (насыщение сигнала ЭПР
проводили в диапазоне мощности до 10 мВт).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Введение акриламида в предварительно γ�об�
лученный при комнатной температуре глицерин
способствует образованию полимера. Зависи�
мость выхода полимера от времени термостати�
рования (при 295 К) представлена на рис. 1. Реак�
ция развивается самопроизвольно, независимо от
дозы облучения, не имеет индукционного перио�
да и начинается сразу после добавления мономе�
ра. Методом калориметрии было установлено [1],
что инициирование и рост полимерных цепей
происходят в процессе растворения твердого ак�
риламида. Добавление к облученному глицерину
ингибиторов радикальной полимеризации (гид�
рохинона, ТЕМПО) перед приготовлением смеси
с акриламидом не приводит к образованию поли�
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мера. Следовательно, реакция спонтанной поли�
меризации протекает по радикальному механиз�
му, причем растворенный кислород воздуха не
влияет на полимеризацию (рис. 1, кривая 1). Вы�
ход полимера монотонно растет с продолжитель�
ностью термостатирования (кривые 1, 2) и зави�
сит от дозы облучения (кривые 3, 4). При дозе
1 кГр и выдерживании в термостате в течение

60 мин выход достигает максимального значения
~60% (кривые 3, 4). 

Полученные результаты позволяют заклю�
чить, что при радиолизе глицерина наблюдается
образование и стабилизация активных частиц
(АЧ), инициирующих полимеризацию акрилами�
да, и кислород воздуха не влияет на данный про�
цесс. Аналогичные результаты получены в работе
[2] для предварительно фотолизованного глице�
рина. 

Была исследована скорость накопления и рас�
пада АЧ и их расходования на образование поли�
мера. Так как спонтанная полимеризация акрила�
мида в глицерине протекает по радикальному ме�
ханизму, для определения содержания АЧ
использовали ингибитор (ТЕМПО). В облучен�
ный глицерин добавляли некоторое количество
нитроксильных радикалов и по его концентра�
ции, необходимой для полного ингибирования
полимеризации, находили содержание АЧ. 

На рис. 2 приведена зависимость концентра�
ции АЧ от дозы γ�облучения глицерина. Радиаци�
онно�химический выход АЧ, определенный по
начальному участку кривой накопления, состав�
ляет GАЧ ~ 10–2 на 100 эВ поглощенной энергии.
Выход свободных радикалов в глицерине GR ~ 5.7,
что хорошо согласуется с известными данными
[4]. Следовательно, доля АЧ от общего количества
образующихся радикалов составляет ~2 × 10–3. С
увеличением дозы облучения концентрация АЧ
монотонно повышается, достигая при дозе 35 кГр
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Рис. 1. Зависимость выхода полиакриламида в предварительно γ�облученном глицерине квалификации ч.д.а. (1–6)
и ч. (7, 8) от длительности термостатирования (1, 2) (доза 2.3 кГр, температура 295 К) и дозы облучения при 295 К (3, 4);
77 К (5–8) образцов, содержащих (1, 3, 5, 7) и не содержащих (2, 4, 6, 8) растворенный кислород воздуха.
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Рис. 2. Зависимость концентрации АЧ от дозы пред�
варительного γ�облучения глицерина.
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предельного значения 2 × 1015 см–3. Замедление
накопления АЧ при малых дозах облучения и низ�
кий предельный выход могут быть связаны как с
разрушением АЧ под действием радиации [5], так
и с накоплением побочных продуктов радиолиза,
ингибирующих реакцию образования АЧ. В слу�
чае активации глицерина УФ�светом появление
побочных продуктов маловероятно. Поэтому при
фотолизе концентрация АЧ растет линейно с вре�
менем облучения и в течение ~20 ч (при λ ≥ 236 нм)
достигает существенно большего значения
~1017 см–3 [2, 3]. При радиационной активации
предельный выход полимера (~60%) наблюдается
при дозе 1 кГр (рис. 1), концентрации АЧ в си�
стеме ~6.5 × 1014 см–3 (рис. 2). При дальнейшем
накоплении АЧ до предельного значения ~2 ×
× 1015 см–3 выход и ММ полимера не увеличива�
лись; последняя оставалась постоянной (~105)
при изменении концентрации АЧ более чем на
порядок. Эти результаты позволяют заключить,
что в реакции образования полимера расходуется
~1014 см–3 активных частиц. Коэффициент пере�
дачи цепи (отношение длины кинетической цепи
к длине материальной цепи), полученный на ос�
новании приведенных данных, составляет ~104,
что согласуется с результатами исследования ра�
диационной постполимеризации акриламида в
растворах глицерина [6].

Избыточное количество накопленных АЧ не
участвует в реакции образования полимера и при
повторном использовании глицерина (после его
регенерации) инициирует полимеризацию акри�
ламида, причем выход полимера достигает ~40%.
Аналогичные результаты были получены при ис�
следовании спонтанной полимеризации акрила�
мида в фотолизованном глицерине [2, 3]. 

Неполное расходование АЧ в реакции образо�
вания полимера связано с тем, что спонтанная
полимеризация акриламида в глицерине не явля�
ется гомогенным процессом. Инициирование и
рост полимерных цепей происходят сразу же при
растворении акриламида, что способствует фор�
мированию полимерной оболочки вокруг по�
верхности твердых частиц мономера и гель�гло�
булярной структуры [1]. Дальнейший рост поли�
мерных цепей происходит внутри глобулы при
медленном растворении акриламида и высокой
вязкости раствора внутри глобулы. При этом
гель�глобулярная структура сохраняется на всем
протяжении полимеризации [1]. Большая часть
глицерина, содержащего АЧ, находится в отдале�
нии от твердых частиц мономера и не участвует в
образовании глобул и полимера. При регенера�
ции глицерина АЧ сохраняются, и их можно сно�
ва использовать для инициирования полимериза�
ции акриламида. 

Известно, что выход полимера и скорость по�
лимеризации зависит от начальной концентра�

ции активных частиц, инициирующих процесс.
При хранении γ�облученного глицерина выход
полимера и концентрация образовавшихся АЧ
уменьшаются (рис. 3), что связано с самораспа�
дом АЧ. Скорость самораспада, оцененная из по�
лученных данных, составляет ~2.5 × 109 см–3/c,
что совпадает с результатами спонтанной поли�
меризации акриламида в фотоактивированном
глицерине [2, 3]. 

Можно предположить, что полимеризация ак�
риламида в предварительно облученном глицери�
не происходит в результате самораспада АЧ на ра�
дикалы, инициирующие рост полимерных цепей.
Однако при скорости появления радикалов
2.5 × 109 см–3/c за время реакции (60 мин) распа�
дается ~1013 см–3 молекул АЧ, что недостаточно
для образования ~60% полимера с М = 105. Дей�
ствительно, из данных рис. 3 видно, что при кон�
центрации АЧ меньше 1014 см–3 полимер не обра�
зуется. Следовательно, основным вкладом в фор�
мирование активных центров, инициирующих
полимеризацию, является распад АЧ при взаимо�
действии акриламида с γ�облученным глицери�
ном в процессе растворения, когда на границе
раздела твердой фазы мономера и растворителя
возникают межмолекулярные напряжения, уско�
ряющие распад АЧ. 

Необходимо отметить, что полимеризацию ак�
риламида можно наблюдать при добавлении в не�
активированный глицерин перекиси бензоила,
кумола, диазосоединений и других веществ, ши�
роко применяемых в полимерной химии в каче�
стве радикальных инициаторов полимеризации.
Обычно распад данных соединений на радикалы
происходит при повышенных температурах (50–
60°С). В нашем случае распад инициаторов при
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Рис. 3. Зависимость выхода полимера (1) и концен�
трации АЧ (2) от продолжительности термостатиро�
вания предварительно γ�облученного глицерина.
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более низких температурах (~20°C) связан с ролью
межмолекулярных взаимодействий при образова�
нии раствора акриламида в глицерине. Однако из�за
более высокой энергии активации распада исполь�
зуемых инициаторов (160–170 кДж/моль) по срав�
нению с энергией распада АЧ в фотолизованном и
радиолизованном глицерине (~100 кДж/моль) ско�
рость инициирования, а, следовательно, и ско�
рость полимеризации существенно понижается.
Поэтому для получения предельного выхода по�
лимера (50–90%) продолжительность термоста�
тирования при комнатной температуре увеличи�
вается более чем в 10 раз. Такой эксперимент
служит косвенным подтверждением механизма
инициирования спонтанной полимеризации ак�
риламида в УФ� и γ�активированном глицерине
посредством перекисных соединений, образовав�
шихся при облучении глицерина. 

Ранее было установлено [2, 3], что в УФ�акти�
вированном глицерине активными центрами, от�
ветственными за инициирование спонтанной по�
лимеризации, являются гидроперекиси – про�
дукты сенсибилизированного (техническими
примесями) фотолиза глицерина. При фотолизе
генерируются радикалы, которые при взаимодей�

ствии с молекулами глицерина образуют гидро�
перекись. Аналогичный механизм формирования
АЧ можно предположить и для радиационной ак�
тивации глицерина. К сожалению, из�за низкой
предельной концентрации АЧ (~2 × 1015 см–3) в
γ�облученном глицерине по сравнению с УФ�об�
лучением (~1017 см–3) прямым методом иодомет�
рического титрования обнаружить перекисные
соединения не удалось. 

Поскольку появление активных частиц проис�
ходит не только при комнатной, но и при низкой
температуре, для выяснения возможного меха�
низма образования гидроперекиси при γ�актива�
ции глицерина методом ЭПР исследовали низко�
температурный радиолиз глицерина. При этом
предполагалось, что накопленные в процессе об�
лучения глицерина (при 77 К) свободные радика�
лы с повышением температуры прореагируют с
молекулами глицерина, формируя АЧ. Действи�
тельно, присутствие АЧ подтверждалось выхо�
дом полимера, который зависел от скорости
разогрева радиолизованных образцов. При на�
гревании γ�облученного глицерина со скоро�
стью 0.5 град/мин выход полимера достигал
~50%, тогда как при скорости 500 град/мин – не
более 10%. Снижение выхода можно связать с
тем, что при высокой скорости разогрева заготов�
ленные при радиолизе радикалы не успевали об�
разовать АЧ из�за быстрой рекомбинации. 

При γ�облучении глицерина в вакууме или на
воздухе в спектрах ЭПР наблюдали слабо разре�
шенный изотропный дублет с константой сверх�

тонкого расщепления  = 1.5–1.6 мТл (рис. 4,
спектр 1), который может принадлежать радикалу
отрыва водорода от метиленовой группы
СН2(ОН)–СН(ОН)–С•Н(ОН) [7]. Протон гид�
роксильной группы в спиртовых радикалах не
вносит заметный вклад в СТС спектра, но влияет
на ширину линий [4], а кислород уменьшает ве�
личину константы расщепления на α�протоне.
Слабое разрешение дублета связано с наложени�
ем на центр спектра синглетной линии стабили�
зированных электронов, для удаления которых
применили оптическое отбеливание γ�облучен�
ных образцов (λ ≥ 360 нм при 77 К). При отбели�
вании общая концентрация радикалов уменьши�
лась на 3–4% (что соответствует вкладу стабили�
зированных электронов), разрешение дублета
увеличилось (спектр 2), но полного разрешения
дублетных линий не наблюдается. Это дало осно�
вание предположить, что среди парамагнитных
частиц может быть радикал, синглетный спектр
которого подавляет дублетную СТС. Действи�
тельно, при мощности СВЧ�поля 10 мВт (в режи�
ме насыщения) был выделен синглет шириной
ΔН ≈ 3.5 мТ и g = 2.004 (спектр 3). По форме и ве�
личине g�фактора спектр 3 соответствует радика�
лу, в котором неспаренный электрон локализован
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1 2

3

4 мТл

4 мТл

2.004

Рис. 4. Спектры ЭПР γ�облученного при 77 К глице�
рина (доза 20 кГр):
1 – после радиолиза, 2 – после отбеливания сигнала 1
светом с λ ≥ 360 нм при 77 К, 3 – запись спектра в ре�
жиме насыщения.
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на кислородном атоме. Это может быть оксира�
дикал RO•, образующийся при отрыве гидрок�
сильного водорода [4] или по реакции взаимодей�
ствия атомарного водорода со связями О–Н
спиртовых групп (концентрация таких радикалов
~1016 см–3). 

При радиолизе глицерина возможны диссоци�
ация связи С–ОН и образование радикала НО•,
реакция которого с радикалом RO• приведет к
гидропероксиду ROOH. Методом ЭПР не удалось
обнаружить радикалы НО• из�за низкой предель�
ной концентрации. Однако подтверждением уча�
стия этих частиц в формировании гидроперокси�
да могут служить данные полимеризации акрила�
мида в γ�облученном глицерине с добавками
воды. В присутствии воды (0.5%) выход полимера
повышался более чем в 1.5 раза, что можно свя�
зать с увеличением концентрации радикалов
НО•. С повышением содержания Н2О (выше
0.5%) выход полимера начинает снижаться в ре�
зультате увеличения скорости растворения акри�
ламида и образования гомогенного раствора [1].
Зависимость выхода полимера от содержания во�
ды в реакционной системе представлена на рис. 5. 

Следовательно, можно заключить, что части�
цами, инициирующими спонтанную полимери�
зацию акриламида в γ�облученном глицерине,
являются гидроперекиси ROOH. Участие в ини�
циировании перекисных соединений ROOR, для
формирования которых необходима рекомбина�
ция громоздких оксирадикалов RO•, маловероят�
но. Этот факт подтверждается также неэффектив�
ной полимеризацией акриламида в необлучен�
ном глицерине с добавкой пероксидов типа
ROOR. 

Возможную схему образования ROOH и ини�
циирование полимеризации акриламида можно
представить следующим образом.

Радиолиз глицерина с образованием радика�
лов

(1)

Образование гидропероксида ROOH 

(2)

(3)

Инициирование полимеризации 

(4)

Рост полимерной цепи 

(R•AA)0 + АА  ( ) (5)

СН2ОН–СНОН–СН2ОН + (γ)

 R•(RО•) + H• (HO•)

СН2ОН–СНОН–СН2ОН + Н•

СН2ОН–СНО•–СН2ОН + Н2

СН2ОН–СНО•–СН2ОН + HO• 

СН2ОН–СНООН–СН2ОН
(ROOH)

ROOH RO• + HO•

RO•, HO• + AA (R•AA)0

RP
•

Спонтанная полимеризация акриламида в
глицерине протекает в режиме “живой” полиме�
ризации, т.е. без обрыва растущих полимерных
цепей, и сопровождается образованием гель�гло�
булярной структуры образца [1–3]. Безобрывный
процесс в условиях вязкой реакционной среды и
эффективная передача цепи приводят к получе�
нию полимера с высоким выходом (~60%) при
малых дозах облучения и низкой концентрации
АЧ. Реакция передачи цепи связана с отрывом
атома Н из α�положения двойной связи молеку�
лы мономера, поскольку метакриламид (ближай�
ший аналог акриламида) не полимеризуется в об�
лученном глицерине. 

Как известно, радиационно�химические про�
цессы зависят от присутствия в облучаемой си�
стеме примесей. Поэтому чтобы выявить возмож�
ное влияние технических примесей в глицерине
на образование гидропероксида, была исследова�
на спонтанная полимеризация акриламида в гли�
церине другой классификации. На рис. 1 приве�
дены зависимости выхода полимера от дозы облу�
чения (при 77 К) глицерина квалификации ч.д.а.
(кривые 5, 6) и ч. (кривые 7, 8). Наличие индукци�
онного периода при образовании полимера в гли�
церине квалификации ч. не связано с присутстви�
ем кислорода воздуха, и зависимости выхода по�
лимера от дозы облучения совпадают (кривые 5–
8). Следовательно, ингибитором полимеризации
является технологическая примесь, присутствую�
щая в глицерине квалификации ч. 

Ингибирование полимеризации может проис�
ходить на стадиях активации глицерина, иниции�

70

Выход, %

50

30

0 2 4 6
[H2O], мас. %

Рис. 5. Зависимость выхода полиакриламида в пред�
варительно радиолизованном (0.25 кГр, 295 К) вод�
ном растворе глицерина от концентрации воды.
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рования и роста полимерных цепей. Повышение
температуры облучения до 295 К приводит к уве�
личению периода индукции от 0.4 до 20 кГр. По
величине индукционного периода оценили об�
щее содержание ингибирующей примеси в глице�
рине квалификации ч.: ~1018 см–3 (~0.03 мол. %)
при 295 К и ~2 × 1016 см–3 при 77 К. Уменьшение
количества ингибитора (в ~50 раз) при пониже�
нии температуры облучения до 77 К, возможно,
обусловлено частичным выделением его в соб�
ственную фазу при охлаждении глицерина. При
разогреве до комнатной температуры ингибиру�
ющая примесь, находящаяся в собственной фазе,
растворяется, однако она не участвует в ингиби�
ровании радикальной полимеризации акрилами�
да при дозе, превышающей индукционный пери�
од (более 0.3 кГр). Следовательно, индукционный
период выхода полимера от дозы облучения свя�
зан с ингибированием процесса активации гли�
церина (образованием ROOH). Для исключения
влияния ингибирующей примеси на полимериза�
цию использовали метод предварительного облу�
чения глицерина дозой, соответствующей индук�
ционному периоду, после чего независимо от
классификации глицерина кинетические законо�
мерности полностью воспроизводились.

Таким образом, на основании полученных
данных можно заключить, что спонтанная поли�
меризация акриламида в радиационно�активиро�

ванном глицерине протекает по тому же механиз�
му, что и при УФ�активации. В обоих случаях
инициатором процесса является образующийся
при облучении глицерина гидропероксид, кото�
рый при добавлении акриламида распадается на
радикалы, инициирующие полимеризацию. Низ�
кий предельный выход гидропероксида достига�
ется при малых дозах облучения, что обусловле�
но, очевидно, с деструкцией ROOH под действи�
ем радиации и влиянием продуктов радиолиза и
технических примесей, ингибирующих реакцию
образования гидропероксида. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Большаков А.И., Кирюхин Д.П. // Высокомолек.
соед. А. 2007. Т. 49. № 9. С. 1621.

2. Большаков А.И., Кузина С.И., Кирюхин Д.П. // Вы�
сокомолек. соед. А. 2008. Т. 50. № 10. С. 1777. 

3. Большаков А.И., Кузина С.И., Кирюхин Д.П. //
Журн. прикл. химии. 2008. Т. 81. № 1. С. 104.

4. Пшежецкий С.Я., Котов А.Г., Милинчук В.К., РоB
гинский В.А., Тупиков В.И. ЭПР свободных радика�
лов в радиационной химии. М.: Химия, 1972.

5. Корицкий А.Т., Зубков А.В. // Химия высоких энер�
гий. 1967. Т. 1. № 6. С. 227.

6. Большаков А.И., Баркалов И.М., Гольданский В.И. //
Докл. АН СССР. 1980. Т. 255. № 2. С. 367.

7. Мельников М.Я., Смирнов В.А. Фотохимия органи�
ческих радикалов. М.: МГУ, 1994. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2010, том 52, № 1, с. 121–131

121

Новые возможности для расширения областей
применения материалов на основе гомо� и сопо�
лимеров α�олефинов появились в связи с откры�
тием высокоэффективных гомогенных систем на
основе металлоценовых комплексов группы IVB
[1–4]. Варьируя структуру металлоценов, можно
направленно изменять стереоспецифичность ме�
таллоценовых систем и получать полиолефины
различного типа. Эти катализаторы вследствие
однотипности активных центров обеспечивают
возможность получения полимеров с узким ММР
и однородных по композиционному составу со�
полимеров. 

При использовании металлоценовых катали�
заторов различие в реакционной способности
этилена, пропилена, высших α�олефинов и ряда
других мономеров значительно меньше, чем для
традиционных каталитических систем на основе
соединений титана или ванадия, что дает возмож�
ность синтезировать сополимеры, которые было

невозможно получить на указанных каталитиче�
ских системах. Большинство известных публика�
ций посвящено гомополимеризации этилена и
пропилена, а также сополимеризации этилена с
высшими α�олефинами. Так, при синтезе сопо�
лимеров этилена с высшими α�олефинами с ис�
пользованием металлоценовых катализаторов
получен линейный ПЭНП – очень важный про�
мышленный продукт. Даже малые добавки гексе�
на�1 или октена�1 обеспечили образование ПЭ с
низкой плотностью и улучшенной перерабатыва�
емостью [2]. Однако существует лишь относи�
тельно небольшое число работ по сополимериза�
ции пропилена с высшими α�олефинами с ис�
пользованием гомогенных катализаторов [5–9].
Хочется отметить, что исследование гомо� и со�
полимеризации высших олефинов может быть
также весьма перспективным для изучения меха�
низма полимеризации на металлокомплексных
катализаторах.

В настоящей работе исследована сополимери�
зация пропилена с октеном�1 в среде жидкого
пропилена в присутствии высокоактивного изо�
специфического гомогенного анса�металлоцена
C2�симметрии рац�Me2Si(4�Ph�2�MeInd)2ZrCl2

(МЦ�1), активированного метилалюмоксаном

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПРОПИЛЕНА С ОКТЕНОМ�1 
В ПРИСУТСТВИИ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ ИЗОСПЕЦИФИЧЕСКИХ 
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стичность. Характер изменения теплофизических и механических свойств сополимеров, синтези�
рованных на гомогенном и гетерогенизированном катализаторах, практически идентичен.

УДК 541.64:547.313.3

1Работавыполнена при финансовой поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (код проекта 08�
03�90021�Бел_а).

E�mail: pned@chph.ras.ru (Недорезова Полина Михайлов�
на).

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ



122

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 1  2010

НЕДОРЕЗОВА и др.

(МАО), и на гетерогенизированной каталитиче�
ской системе на основе металлоценового катализа�
тора C4H6Si(2�Et�4�PhInd)2ZrCl2 (рац : мезо=2 : 1)
(МЦ�2). В качестве сокатализатора для нанесен�
ного катализатора использовали триизобутила�
люминий (ТИБА). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

МЦ�1 был приобретен у фирмы “Boulder Co”.
МЦ�2 получали по методике, описанной в патен�
те [10]. Для синтеза металлоцена МЦ�2 использо�
вали как “классические” методы работы в инерт�
ной атмосфере, так и технику работы в вакууми�
рованных цельнопаянных системах типа сосудов
Шленка. 

Нанесенный катализатор получали путем по�
следовательной обработки SiO2 метилалюмокса�
ном и раствором МЦ�2. Содержание Zr в нем со�
ставляло 2.4 × 10–5 моль/г.

ТИБА фирмы “Aldrich” применяли без допол�
нительной очистки. МАО фирмы “Witco” ис�
пользовали в виде 10%�ного раствора в толуоле. 

Пропилен полимеризационной степени чи�
стоты (99.9%) получали с Открытого акционерно�
го общества “Московский нефтеперерабатываю�
щий завод” и использовали без дополнительной
очистки. 

Октен�1 фирмы “Aldrich” перегоняли в токе
аргона над натрием.

Процессы гомо� и сополимеризации пропиле�
на исследовали на установке с реактором объе�
мом 0.4 или 0.2 л в режиме полного заполнения
системы жидким мономером или смесью сомоно�
меров. Предварительно установку вакуумировали
в течение часа при 60°С. При сополимеризации
пропилена с октеном�1 необходимое количество
сомономера вводили с помощью шприца в реак�
тор, заполненный на 2/3 жидким пропиленом,
после чего добавляли необходимое для полного
заполнения реактора количество пропилена. В
заполненный жидкими мономерами реактор по�
давали МАО или ТИБА и при температуре прове�
дения полимеризации – раствор металлоцена в
МАО или нанесенный катализатор. В ходе опыта
давление в реакторе поддерживали постоянным
за счет введения дополнительного количества
смеси сомономеров заданного состава. Актив�
ность катализатора оценивали по выходу полиме�
ра, отнесенного к времени полимеризации 1 ч и
1 ммолю Zr. Скорость полимеризации рассчиты�
вали по количеству израсходованного пропиле�
на, определяемому с помощью градуированно�
го шприца. Для характеристики активности ис�
следуемых систем при гомополимеризации
пропилена и в присутствии малых добавок ок�
тена�1 использовали также величину эффектив�
ной константы скорости полимеризации kэф =

= wпол/[C3H6][Zr] (wпол – скорость полимеризации
пропилена в данный момент времени в единице
объема реакционной смеси, моль/л мин; [C3H6] –
концентрация мономера в жидкой фазе, моль/л;
[Zr] – концентрация металлоцена в единице объ�
ема реакционной смеси, моль Zr/л).

Микроструктуру образцов ПП и сополимеров
пропилена с октеном�1 определяли методами
спектроскопии ИК и ЯМР 13С. Параметры сте�
реорегулярности находили из соотношения ин�
тенсивности полос поглощения D998/D973 (макро�
тактичность) согласно работе [11]. Долю пропи�
лена и октена�1 в сополимерах вычисляли по
отношению оптических плотностей полосы по�
глощения 730 (720) см–1 и суммы полос 973 и
998 см–1 по работе [12] и из спектров ЯМР 13С.
Спектры ЯМР 13С 5%�ных растворов сополиме�
ров в о�дихлорбензоле снимали на приборе
“Bruker DPX�250” (частота 62.895 МГц) при
120°C. Из спектров ЯМР 13С определяли содер�
жание стерических пентад, состав сополимеров,
распределение звеньев сомономеров и константы
сополимеризации.

Молекулярно�массовые характеристики ПП и
сополимеров пропилена с октеном�1 оценивали
на гель�хроматографе “Waters 150�C” при 130°С
в о�дихлорбензоле с использованием линейной
НТ�μ�styragel колонки.

Рентгенографические измерения осуществля�
ли на дифрактометре ДРОН�3М в режиме съемки
“на прохождение” (асимметричный, фокусирую�
щий на детектор, кварцевый монохроматор на
первичном пучке), CuK

α
�излучение. Сканирова�

ние дифракционной картины охватывало интер�
вал углов дифракции 2θ = 6°–36° с поточечным
шагом Δ2θ = 0.04° и временем накопления τ = 10 с.
Для определения степени кристалличности K ис�
пользовали рентгеноаморфный ПП методом
РСА; ошибка не превышала ±5%.

Теплофизические характеристики образцов
полимеров (температура и теплота плавления,
температура стеклования) находили на калори�
метре ДСК�30 с процессором ТС�15 и программ�
ным обеспечением STAR SW 8.00 фирмы “Mettler”.
Измерения проводили в атмосфере азота, в режи�
ме нагревание–охлаждение–нагревание при ско�
рости v+ = v– = v+ = 10 град/мин. Энтальпию
плавления ПП со степенью кристалличности
100% ΔH0

пл принимали равной 165 ± 18 Дж/г. 

Образцы для физико�механических испыта�
ний готовили прессованием при температуре 190°С
и давлении 150 атм, после чего охлаждали до ком�
натной температуры со скоростью 20 град/мин.
В качестве стабилизатора в насцентный полимер
вводили ирганокс�1010 в количестве ≈0.8 мас. %.
Испытания на растяжение осуществляли на ма�
шине “Instron 1122” на образцах в виде лопаток
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(сечение 1.5 × 5 мм, длина базы 35 мм) по про�
грамме: растяжение со скоростью 50 мм/мин до
двухкратного удлинения; обратный ход траверсы
с той же скоростью до нулевой величины растяги�
вающего усилия; повторное растяжение образца
cо скоростью 50 мм/мин до разрыва. Эластич�
ность характеризовали величиной остаточного
удлинения ε100, которую определяли из уравнения 

ε100 = (L1 – L0) × 100/L0 (%),

где L1 – длина образца после снятия нагрузки при 
удлинении на 100%, L0 – исходная длина образца. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сополимеризация пропилена с октеном;1

В табл. 1 представлены данные по сополиме�
ризации пропилена с октеном�1 при 60°С в среде
жидкого пропилена в присутствии МЦ�1, активи�
рованного МАО, и в присутствии нанесенного на
силикагель МЦ�2. Cокатализатором для гетероге�
низированного металлоцена служил ТИБА. 

С использованием МЦ�1/МАО получены об�
разцы сополимеров с содержанием октена�1 до
24 мол. %. На системе SiO2/МАО/МЦ�2/ТИБА
синтезированы сополимеры с содержанием со�
мономера до 9.3 мол. %. Особое внимание было
уделено исследованию влияния малых добавок
сомономера на активность каталитических си�
стем и молекулярно�массовые характеристики
сополимеров. На рис. 1 представлены кинети�
ческие кривые полимеризации пропилена на
МЦ�1/МАО и SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА при ма�
лом содержании октена�1 в мономерной смеси.

Как видно из рис. 1а и табл. 1, введение даже
очень малых добавок (0.2 мол. %) октена�1 при
проведении сополимеризации на МЦ�1/МАО
вызывает заметное уменьшение активности ката�
литической системы. Обычно значительные по�
тери в активности происходят, когда более мас�
сивный и менее реакционноспособный сомоно�
мер участвует в реакции. Уменьшение скорости
полимеризации объясняют тем, что внедрение
молекул сомономеров происходит намного мед�

Таблица 1.  Сополимеризация пропилена и октена�1 в среде жидкого пропилена на МЦ�1/МАО и SiO2/MAO/
МЦ�2/ТИБА (Т = 60°C)
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МЦ�1/МАО

1 0.30 – 10300 29 46.0 463 – 0.87 742.4 2.5 0.25

2 0.11 0.25 30000 90 13.0 98 0.2 0.88 793.5 2.0 0.20

3 0.29 0.8 10917 55 13.5 51 1.5 0.83 501.5 2.2 0.13

4 0.58 1.6 8500 40 8.5 28 2.1 0.82 321.1 2.3 –

5 1.07 3.1 8800 40 26.5 37 3.6 0.77 225.6 2.2 –

6 1.03 6.2 8700 45 28.5 36 4.5 0.76 220.5 1.9 –

7 0.95 8.5 8700 60 13.0 15 8.4 0.67 218.6 2.1 –

8 1.27 23.4 8500 60 4.0 3.2 24 0.41 130.3 1.9 –

SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА

9 1.10 – 1865 50 25 27 – 0.83 455.3 4.2 0.40

10 0.80 0.1 2400 56 22.5 31 Cледы 0.78 264.1 2.8 0.39

11 1.20 0.4 1770 50 42.3 41 0.4 0.82 213.6 2.8 0.38

12 1.30 1.9 1575 40 20.7 24 1.2 0.85 224.8 2.4 0.46

13 2.30 3.2 1670 20 18.0 23.4 2.2 0.81 187.3 2.0 0.28

14 2.30 6.7 1620 25 13.0 13.5 6.2 0.68 140.9 2.3 –

15 7.80 10.8 710 60 4.0 0.5 9.3 0.58 139.6 2.1 –

* Опыты 1–8 – Al (MAO)/Zr, опыты 9–15 – Al (ТИБА)/Zr.
** Здесь и в табл. 2 А – активность каталитической системы, кг полимера/ммоль Zr ч.
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леннее после внедрения высшего олефина, чем
пропилена. Интересно, что при этом несколько
повышается ММ полимера; увеличение ММ со�
полимеров при невысоком содержании сомоно�
мера наблюдали в работах [13, 14]. При дальней�
шем росте содержания октена�1 в смеси заметно
уменьшается ММ сополимера. Все образующие�
ся сополимеры обладают узким ММР.

В отличие от системы МЦ�1/МАО при поли�
меризации на SiO2/МАО/МЦ�2/ТИБА введение
небольших количеств октена�1 (до 0.4 мол. %)
приводит к существенной активации каталитиче�
ской системы (табл. 1). Из рис. 1б следует, что при
содержании октена 0.1 мол. % наблюдается не�
большое увеличение каталитической активности,
а при содержании 0.4 мол. % активность возраста�
ет почти в 2 раза. Характер кинетических кривых
при введении небольших количеств октена�1
практически не меняется. После достижения
максимального значения через 5–10 мин после
начала опыта скорость полимеризации уменьша�
ется за 1 ч в 1.5–2 раза. При дальнейшем повыше�
нии содержания октена�1 в мономерной смеси
заметно уменьшается активность каталитической
системы. Трехкратный рост активности при не�
больших концентрациях октена�1 наблюдали

также при исследовании сополимеризации про�
пилена с октеном�1 в гексане на системе
SiO2/MAO/Me2Si(2�MeBenzInd)2ZrCl2 [13]. Уве�
личение активности при малых добавках менее
реакционноспособного сомономера называют
“сомономерным” эффектом и обычно объясняют
повышением диффузии мономеров к активному
центру за счет уменьшения кристалличности или
образования более активных центров полимери�
зации [14]. В нашем случае при использовании
МЦ, представляющего собой смесь рац� и мезо�
изомеров, увеличение активности при сополиме�
ризации пропилена с высшим α�олефином может
быть также результатом того, что мезо�формы
стерически затрудненных МЦ С2�симметрии зна�
чительно более активны при полимеризации выс�
ших олефинов (в 5–8 раз), чем соответствующие
рац�формы [15]. Дальнейший рост содержания
октена�1 способствует уменьшению каталитиче�
ской активности. Введение небольших количеств
октена�1 в сополимер, полученный на нанесен�
ном катализаторе, заметно влияет на характер
кривых ММР (рис. 2). Видно, что при малом со�
держании октена�1 четко определяется бимо�
дальность за счет появления пика в области более
низких ММ. Можно полагать, что малые количе�
ства октена�1 приводят к активации прежде всего
мезо�комплекса, в результате чего доля образую�
щегося на нем полимера становится весьма за�
метной в суммарном продукте.

Как следует из табл. 1, полимеры, синтезиро�
ванные на нанесенном катализаторе, обладают
достаточно высоким насыпным весом, и при не�
большом содержании октена�1 (до 2.2 мол. %) его
величина составляет 0.40–0.28 г/см3, что значи�
тельно выше соответствующих значений для со�
полимеров, синтезированных на гомогенной ка�
талитической системе.

При введении октена�1 уменьшается степень
макротактичности полимеров, синтезированных
как на гомогенном, так и на гетерогенизирован�
ном катализаторе, что обусловлено уменьшением
содержания в сополимерах длинных изотактиче�
ских последовательностей. На рис. 3 показан
спектр ЯМР 13С образца сополимера с содержа�
нием звеньев октена 8.4 мол. %, полученного на
системе МЦ�1/МАО. Согласно ЯМР�спектрам,
строение полимерной цепи в основном изотакти�
ческое. 

Состав сополимеров определяли по результа�
там ЯМР 13С и по спектрам ИК из отношения по�
лос D720/D973 + D998, согласно работе [12]. Данные
о составе сомономерной смеси и составе сополи�
меров пропилен–октен�1, полученных на катали�
тических системах на основе МЦ�1 и МЦ�2, пред�
ставлены на рис. 4. Видно, что в обоих случаях со�
став сополимеров практически соответствует
составу мономерной смеси. 
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Рис. 1. Изменение во времени эффективной кон�
станты скорости гомо� и сополимеризации про�
пилена с октеном�1 на каталитической системе
МЦ�1/МАО (а) и SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА (б).
Кривые 1 соответствуют гомополимеризации про�
пилена на этих системах; содержание октена�1 в мо�
номерной смеси 0.25 мол. % (2) и на рис. 1а, 0.1 (2) и
0.4 мол. % (3) на рис. 1б. Полимеризация в жидком
пропилене при 60°С.
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Из данных спектроскопии ЯМР 13С определе�
ны константы сополимеризации r1 и r2 cогласно
работам [12, 16, 17]. Значения r1 рассчитывали из
спектров ЯМР 13С по уравнению

r1 = 2 [PP] : [PO]([P] : [О]) [12],

где [PP] и [PO] – содержание соответствующих
диад в сополимере, а [P] : [О] – отношение моль�
ных концентраций пропилена и октена в реакци�
онной среде. Содержание диад находили из спек�
тров ЯМР 13С. Произведение констант сополиме�
ризации рассчитывали по формуле [16, 18]

r1r2 = 4 [PP][OO] : [PO]2 

Для системы МЦ�1/МАО (состав сополимера
8.4 мол. %) получено, что r1 ≅ 0.95 и r1 r2 ≅ 1.05. Для
системы SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА (содержание
звеньев октена 9.3 мол. %) r1 ≅ 1.0 и r1 r2 ≅ 1. Таким
образом, можно сделать вывод, что для обеих си�
стем r1 ≅ r2 ≅ 1. Эти данные свидетельствуют о том,
что распределение сомономерных звеньев в сопо�
лимерах близко к статистическому, и сополиме�
ризация пропилена с октеном�1 в среде жидкого
пропилена носит азеотропный (идеальный) ха�
рактер. Ранее нами было показано, что такой же
характер сополимеризации наблюдается в среде
жидкого пропилена на каталитической системе

1 10 100 1000 10000
M × 10−3

3

2

1

Рис. 2. Кривые ММР полимеров, синтезированных на SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА. 1 – ПП, 2 и 3 – сополимеры с содер�
жанием октена 0.1 и 0.4 мол. % соответственно. 
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Рис. 3. Спектр ЯМР сополимера пропилен–октен�1 с содержанием звеньев октена 8.4 мол. %, синтезированного на
МЦ�1/МАО.
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МЦ�1/МАО при использовании в качестве сомо�
номеров гексена�1 и 4�метилпентена�1 [19]. Ин�
тересно, что при сополимеризации пропилена с
гексеном�1 на системе МЦ�1/МАО в среде толуо�
ла при концентрации пропилена 2.1 моль/л кон�
станты сополимеризации r1 и r2 равны соответ�
ственно 3.7 и 0.2 [20]. На изоспецифической ме�
таллоценовой системе аналогичного типа рац�
Me2Si(2Me�BenzInd)2ZrCl2/MAO при сополиме�
ризации пропилена с октеном�1 в среде толуола в
работе [21] были определены константы сополи�
меризации r1 = 2.46 и r2 = 0.3, в то время как при
сополимеризации в массе пропилена эти же авто�
ры отмечают идеальный характер сополимериза�
ции [22]. 

Как было показано в работе [23], среда, в кото�
рой проводят сополимеризацию, влияет на кон�
станты сополимеризации, что позволило авторам
предположить следующие возможные реакции
образования активных центров в отсутствие оле�
фина: 

(1)

В результате взаимодействия МЦ с МАО обра�
зуется контактная ионная пара I, где L2 – π�ли�
ганды, координированные с атомом Zr, а А– –
слабо координированный анион. Согласно рабо�

L2ZrCl2 + MAO L2ZrR+A–

I

II

L2ZrR(толуол)+ + A–

III

L2ZrR+(толуол)A–

те [24], именно гетеробиядерный катион суще�
ствует на стадии инициирования полимеризации.
Контактная ионная пара может реагировать с мо�
лекулой растворителя с образованием разделен�
ной ионной пары II, в которой растворитель рас�
положен между катионом и анионом. Дальней�
шая сольватация растворителя приводит к
образованию катиона, координационно связан�
ного с растворителем III. Различные растворите�
ли по�разному влияют на эти частицы. Нейтраль�
ный растворитель (гептан), скорее всего, участву�
ет в формировании контактной ионной пары I,
тогда как координирующие растворители типа
толуола участвуют в образовании катиона, коор�
динационно связанного с растворителем III.
Именно влиянием типа растворителя авторы ра�
боты [23] объясняют различные значения кон�
стант сополимеризации пропилена с гексеном�1
в толуоле, о�дихлорбензоле, мезитилене.

Мономер может замещать координированные
молекулы растворителя с образованием моно�
мер�разделенной ионной пары IV или комплекс�
ного катиона с олефином V, необходимого для
внедрения олефина. Наличие алкен�разделенных
ионных пар обсуждается в работах [25, 26].

Можно полагать, что при проведении полиме�
ризации в массе пропилена активный центр пред�
ставляет собой мономер�разделенную ионную
пару

I     + A– (2)

Таким образом, проведение сополимеризации
в среде жидкого пропилена на изоспецифических
стерически затрудненных анса�металлоценовых
катализаторах имеет характерные особенности,
указывающие на участие мономера в формирова�
нии активных центров полимеризации. Вероят�
но, активные центры типа IV, cформированные
на основе этих металлоценов, обладают одинако�
вой реакционной способностью по отношению к
пропилену и высшим линейным олефинам.
Можно полагать, что активные центры такого ти�
па образуются и на других металлоценовых ката�
лизаторах при полимеризации в массе пропиле�
на. Следовательно, идеальный характер сополи�
меризации пропилена с высшими олефинами
является спецификой конкретной реакционной
среды – жидкого пропилена, что очень важно при
промышленной реализации процесса. 

Чтобы подтвердить участие пропилена в фор�
мировании активного центра полимеризации при
проведении процесса в массе пропилена, была
исследована сополимеризация пропилена с окте�
ном�1 в среде пропан–пропилен при концентра�
ции пропилена в реакционной среде 5 и 2 моль/л
(табл. 2). Содержание октена�1 в мономерной
смеси в обоих случаях составляло ~9 мол. %. Как
и в случае сополимеризации в массе пропилена,

L2ZrR+(C3H6)A–

IV

L2ZrR(C3H6)
+

V

5

M2, мол. %

15

15
2

1

250

5

m2, мол. %

15

Рис. 4. Зависимость состава сополимеров пропилен–
октен от состава сомономерной смеси, полученная
при сополимеризации на SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА (1)
и МЦ�1/МАО (2). M2 и m2 – содержание октена�1 в
мономерной смеси и в сополимере.
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при проведении сополимеризации в смеси про�
пан–пропилен были получены сополимеры
практически с тем же составом, что и в сомоно�
мерной смеси. Как видно из табл. 2, изменение
концентрации пропилена практически не влияет
на регулярность полимерной цепи, но понижение
его концентрации приводит к уменьшению ММ
сополимера. Такая зависимость ММ полимеров
от концентрации мономеров характерна для по�
лимеризации на многих металлоценовых ката�
лизаторах вследствие эффективного протека�
ния реакций передачи цепи на мономер [1, 4].
Из данных ЯМР 13С оценены константы сополи�
меризации для сополимеров, полученных в сме�
си пропан–пропилен. В обоих случаях r1 ≅ r2 ≅ 1.
На основании полученных результатов сделан
вывод, что сополимеризация в среде пропан–
пропилен на стерически затрудненном анса�ме�
таллоценовом катализаторе также носит идеаль�
ный характер вне зависимости от концентрации
пропилена. При образовании активной частицы
по схеме (2) можно полагать, что в активный
центр может быть включена молекула пропана. 

Теплофизические характеристики
и рентгеноструктурный анализ. 

Механические характеристики полимеров

На рис. 5 представлены рентгенограммы на�
сцентных образцов ПП и сополимеров пропиле�
на с октеном�1, синтезированных на МЦ�1/МАО
и SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА при разном содержа�
нии сомономера. Видно, что в сополимерах, по�
лученных на гомогенной каталитической системе
при содержании звеньев октена в сополимерах 2.1
и 4.5 мол. % (рис. 5а, кривые 3, 4), возрастает ин�
тенсивность рассеяния в области углов дифрак�
ции 2θ ≈ 20°, что связано с присутствием в образ�

цах определенного количества γ�модификации
ПП. Содержание этой модификации в образце с
4.5 мол. % октена достигает ∼35%. Интересно, что
в сополимерах, синтезированных на гетерогени�

 
Таблица 2.  Сополимеризация пропилена и октена�1 на МЦ�1/МАО при различной концентрации пропилена
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16 0.85 10.4 9 10000 5 1.0 14 9.0 0.66 208.3 2.1

17** 1.0 5.0 9 8300 90 6.5 4.4 9.0 0.66 143.0 1.9

18** 1.26 2.0 10 8200 150 5.0 2.2 10.4 0.66 70.6 2.2

* Здесь и в табл. 3 и 4 номера опытов и полученных в них образцов соответствуют номерам опытов в табл. 1.
** Сополимеризация в смеси пропан–пропилен.
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов ПП и сополимеров
пропилена с октеном�1, полученных с использовани�
ем каталитической системы МЦ�1/МАО (а) и
SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА (б). 1, 6 – ПП; 2–5, 7–10 –
сополимеры с содержанием октена 1.5 (2), 2.1 (3),
4.5 (4), 8.4 (5), 1.2 (7), 2.2 (8), 6.2 (9) и 9.3 мол. % (10).
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зированном катализаторе, γ�модификация, даже
при достаточно высоком содержании сомономе�
ра, не наблюдается. 

Зависимость степени кристалличности от
мольного содержания октена�1 для всех насцент�
ных образцов по данным рентгенографических
исследований представлена на рис. 6. Для всех
образцов сополимеров характерно уменьшение
степени кристалличности с повышением содер�
жания в них октена�1. Отметим, что как гомопо�
лимер ПП, так и сополимеры, полученные на ка�
талитической системе SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА,
при одинаковом композиционном составе имеют
меньшую величину степени кристалличности,
чем образцы, синтезированные на каталитиче�
ской системе МЦ�1/МАО. 

Дифрактограммы насцентных образцов сопо�
лимеров с содержанием октена�1 около 9 мол. %,
полученные при разной концентрации сомоно�
мерной смеси, представлены на рис. 7. Из харак�
тера дифрактограмм можно предположить, что
при кристаллизации в процессе синтеза при бо�
лее низкой концентрации сомономерной смеси
образуется мелкокристаллитная структура сопо�
лимеров. Надо отметить, что причиной этого так�

же может быть и уменьшение ММ сополимеров.
Кристаллизация пленок тех же сополимеров от�
личается от кристаллизации насцентных полиме�
ров. Из анализа дифрактограмм пленок сополи�
меров 7 и 17 (рис. 7, кривые 1б и 2б) можно сде�
лать вывод, что они структурно идентичны.
Дифрактограмма сополимера 18 (рис. 7, кривая 3б),
полученного при самой низкой концентрации со�
мономерной смеси (табл. 2), свидетельствует о
росте кристаллитов, которые несовершенны и их
количество мало. Разница в характере дифракто�
грамм насцентных полимеров и пленок на их ос�
нове подтверждает существенное влияние усло�
вий кристаллизации на фазовый состав ПП и со�
полимеров на его основе [27]. 

В табл. 3 представлены теплофизические свой�
ства синтезированных сополимеров. При введе�
нии октена�1 в полимерную цепь заметно умень�
шаются температура плавления, кристаллизации
и теплота плавления и кристаллизации полиме�
ров. 

Зависимость Тпл (второе нагревание) гомопо�
лимеров и сополимеров, синтезированных на ка�
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Рис. 6. Зависимость степени кристалличности К от
содержания звеньев октена�1 (m2) в его сополимерах
с пропиленом, синтезированных на МЦ�1/МАО (1) и
SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА (2). 
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Рис. 7. Дифрактограммы образцов сополимеров про�
пилена с октеном�1 с содержанием октена ∼9 мол. %.
Сополимеры получены с использованием каталити�
ческой системы МЦ�1/МАО при концентрации мо�
номерной смеси 10 (1), 5 (2) и 2 (3) моль/л в насцент�
ном состоянии (а) и в виде пленок, используемых для
механических испытаний (б). 
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талитических системах МЦ�1/МАО и
SiO2/MAO/МЦ�2/ТИБА, от мольного состава ок�
тена�1, приведена на рис. 8. Видно, что независи�
мо от типа используемой каталитической систе�
мы значения Тпл сополимеров “ложатся” на одну
кривую. 

Известно, что высокие значения Тс, характер�
ные для ПП, ограничивают возможности его при�
менения при низких температурах. Показано, что
при введении октена�1 Тс изменяется от +5°С для
исходного ПП до –14°С для сополимера с содер�
жанием звеньев октена 24 мол. %.

Таблица 3.  Теплофизические характеристики сополимеров пропилен–октен

Образец,
№

Содержание
октена в сополи�

мере, мол. %
Tпл 1, °С ΔHпл1,

Дж/г
К, % (ДСК, пер�
вое нагревание) Tкр, °С ΔHкр,

Дж/г Тпл2, °С ΔHпл 2,
Дж/г

1 0 164 109 66 109 109 163 107

2 0.2 161 128 78 106 99 158 102

3 1.5 147 113 69 97 92 144 92

4 2.1 140 97 59 87 80 134 80

5 3.6 127 68 41 81 64 123 64

6 4.5 120 64 39 77 55 118 57

7 8.4 100 59 36 53 33 94 35

9 0 160 88 53 105 95 159 101

10 0.1 158 78 47 103 88 158 90

11 0.4 155 73 44 106 87 155 85

12 1.2 143 74 45 97 82 142 77

13* 2.2 132 64 39 – – 132 72

14 6.2 108 48 29 51 35 103 35

15** 9.3 – – – 14 27 85 25

Примечание. Тпл 1, ΔHпл 1 и Тпл 2, ΔHпл 2 – температуры и энтальпии плавления при первом и втором нагревании соответ�
ственно; Ткр и ΔHкр – температура и энтальпия кристаллизации; K – степень кристалличности (рассчитана из термограммы
с помощью соотношения K = (ΔH/ΔH0) × 100%, где ΔH0 = 165 Дж/г).
  * Образец 13 при охлаждении имеет два экзо�пика.
** Тс = –1°С. Этот образец не показал четкого плавления при первом нагревании.

Таблица 4.  Деформационно�прочностные характеристики сополимеров пропилена и октена�1

Образец, № Содержание октена
в сополимере, мол. % K, % (РСА) E, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, % εост100, %

1 0 68 1469 38.5 8.2 31.3 290 83.5

3 1.5 63 921 30.5 8.4 37.0 661 89.5

4 2.1 60 712 24.2 8.6 36.0 693 87.5

5 3.6 57 511 17.6 9.2 31.8 655 85.5

6 4.5 54 456 17.3 10.9 25.2 567 77.6

7 8.4 41 210 8.4 11.0 23.6 606 66.5

8 24 0 4.4 0.7 33.9 11.1 638 12.1

9 0 60 1290 29.7 10.6 34.5 530 96.7

11 0.4 – 970 26.6 10.3 33.3 580 95.6

12 1.2 59 645 22.8 9.6 31.8 574 84.9

13 2.2 54 482 17.0 10.8 32.0 725 84.8

14 6.2 46 187 8.9 16.9 21.7 580 72.4

15 9.3 20 98 5.4 18.7 20.8 590 55.7

Примечание. Е – модуль упругости, σт – предел текучести, εт 
– деформация при пределе текучести, σр – прочность, εр – де�

формация при разрыве, εост100 – остаточная деформация при удлинении на 100% и снятии нагрузки.

9
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Введение даже небольших количеств сомоно�
мера в ПП приводит к его существенной моди�
фикации, прежде всего наблюдается пониже�
ние модуля упругости, напряжения при пределе
текучести и возрастание деформационных харак�
теристик при растяжении, улучшаются эласто�
мерные свойства сополимеров (рис. 9). Очень хо�
рошими эластомерными характеристиками обла�
дает образец сополимера с содержанием октена
24 мол. %, для которого остаточная деформация
после растяжения на 100% составляет всего 12.1%
(табл. 4). Интересно, что такой сополимер полно�
стью аморфен, не имеет пика плавления по дан�
ным ДСК, способен упрочняться в процессе рас�
тяжения, при этом разрушающее напряжение до�
стигает 11 МПа. Как и для сополимеров
пропилена с этиленом или гексеном�1 [19, 28, 29],
небольшое количество звеньев октена�1 можно
рассматривать в качестве структурных дефектов
полимерной цепи, приводящих к нарушениям
длины регулярных последовательностей в основ�
ной цепи кристаллизующегося ПП. Как результат
нарушения регулярности молекулярной структу�
ры модифицированного ПП, с ростом содержа�
ния сомономера уменьшаются содержание и сте�
пень совершенства кристаллической фазы. По�
видимому, способность к упрочнению связана с
наличием в сополимерах небольших кристалли�
зующихся пропиленовых последовательностей.

Таким образом, использование металлоцено�
вых катализаторов позволяет синтезировать со�
полимеры пропилена с октеном�1 в широком
диапазоне составов. Модифицирование ПП даже
небольшими добавками октена�1 влияет на регу�
лярность полимерной цепи, молекулярно�массо�
вые характеристики сополимера, приводит к за�
метным изменениям термического поведения,
уменьшает его температуру и теплоту плавления и
кристаллизации, позволяет варьировать жест�
кость и эластичность материала. 

Авторы выражают благодарность Д.А. Леме�
новскому за предоставление металлоценового ка�
тализатора, К.П. Брылякову и А.Н. Щеголихину
за анализ образцов сополимеров методами спек�
троскопии ЯМР 13С и ИК соответственно,
А.О. Баранову – за исследование механических
свойств полимеров. 
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ВВЕДЕНИЕ

Большой интерес исследователей к дендриме�
рам обусловлен, с одной стороны, огромными воз�
можностями построения дендритных молекул са�
мой разнообразной архитектуры, состава и струк�
туры внешней и внутренней сфер, а с другой –
обоснованными ожиданиями широких перспек�
тив их практического использования, например,
в материаловедении, электронике, медицине и
других областях. Проводятся активные исследо�
вания синтеза и модификации представителей
разных классов дендримеров и сверхразветвлен�
ных полимеров, изучение их физико�химических
характеристик и потенциальных областей приме�
нения [1–5].

В последнее время особенно востребованы ис�
следования по изучению свойств дендримеров,
необходимые для решения общей задачи структу�
ра–свойства для соединений этого класса. В на�
учной литературе нашли отражение результаты
исследований по изучению зависимости таких
свойств дендримеров, как плотность, вязкость в
растворе и в блоке, температура стеклования, от
различных параметров дендритных молекул и
главным образом от типа концевых групп [6–8].
Так как ММ концевых групп в большинстве слу�

чаев составляет примерно половину массы всего
дендримера, присоединение концевых групп, от�
личающихся по своей химической природе от яд�
ра дендримера, неизбежно вызывает изменение
его физических свойств. Теоретические расчеты
также показывают, что температура стеклования в
дендритных системах в первую очередь зависит от
их молекулярной структуры, а также от полярно�
сти концевых групп [9].

Интересные данные были получены в ходе ис�
следования дендримеров на основе глицерола
при варьировании слоев из разных кислот [10].
Авторы указанной работы отмечают, что Тс для
дендримеров, состоящих из слоев одного типа,
совпадает с Тс дендримеров той же генерации, со�
стоящих из разных слоев, но с тем же поверхност�
ным слоем. Итак, и в этом случае продемонстри�
ровано превалирующее влияние концевых групп
на Тс.

Изучение методами прецизионной адиабати�
ческой вакуумной калориметрии и ДСК стан�
дартных термодинамических свойств различных
карбосилановых дендримеров в широком диапа�
зоне температур [11–17] позволило в некоторых
случаях [13, 16] выявить и проанализировать их
зависимости от состава и структуры. Результатом
систематических исследований стало обнаруже�
ние второго релаксационного перехода для кар�
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босилановых дендримеров высоких генераций
[15, 16]. Появление данного перехода свидетель�
ствует об изменении характера взаимодействия
дендримеров друг с другом с ростом генерации.
Важно отметить, что возникновение второго ре�
лаксационного перехода при переходе от пятой к
шестой генерации совпадает с изменением агре�
гатного состояния дендримеров: в случае генера�
ций с первой по пятую включительно – это про�
зрачные жидкости разной степени вязкости, а на�
чиная с шестой генерации дендримеры имеют
воскоподобную консистенцию. Возможно,
уплотнение поверхностного слоя дендримеров
ведет к возникновению физической сетки между
дендримерами. Таким образом, если влияние осо�
бенностей молекулярной структуры дендримеров
на Тс стало достаточно предсказуемым, то появ�
ление второго перехода требует дальнейших си�
стемных исследований.

Очевидно, что во многом характер взаимодей�
ствия, обусловливающего появление второго пе�
рехода, определяется не только химической при�
родой поверхностного слоя дендримера, но и его
физическими параметрами, такими как степень
взаимопроникновения дендримеров друг в друга,
жесткость отдельных структурных фрагментов,
плотность молекулярной структуры. Прежде чем
оценить степень влияния каждого из этих факто�
ров на процесс формирования физической сетки,
предстоит накопить достаточно большой факти�
ческий материал, позволяющий дать объектив�
ную оценку. В связи с этим синтез производных
дендримеров с различной структурой поверх�
ностного слоя, изучение и сравнение их физиче�
ских свойств, в том числе соотнесение природы и
структуры внешнего слоя с наличием второго ре�
лаксационного перехода, являются актуальной
задачей.

Цель настоящей работы – синтез трех произ�
водных полиаллилкарбосиланового дендримера
пятой генерации, отличающихся структурной ор�
ганизацией поверхностного слоя и оценка влия�
ния ее различий на особенности проявления вто�
рого перехода и на свойства дендримера в целом.

В статье рассмотрены синтез и свойства карбо�
силановых дендримеров, имеющих строение яд�
ра, идентичное ранее изученным полиаллил� и
полубутилкарбосилановым дендримерам [18], и
отличающихся только структурой заместителей у
атомов кремния в поверхностном слое: в первом
случае – дендример с поверхностными ундециль�
ными группами; во втором – его аналог, имею�
щий подвижную силоксановую развязку между
ядром и поверхностными группами, в третьем по�
верхностный слой молекулярной структуры
представлен короткоцепными диметилсилокса�
новыми фрагментами. Такое последовательно�
постепенное изменение природы поверхностного
слоя позволяет приступить к систематическому

изучению природы второго (высокотемператур�
ного) перехода на температурной зависимости
теплоемкости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
“Bruker WP�250 SY” (250.13 МГц), внутренний
стандарт Me4Si. ИК�спектры записывали на при�
боре “Bruker Equinox 55/S”.

ГЖХ�анализ проводили на хроматографе 3700
(Россия). Детектор – катарометр, газ�носитель
гелий, колонки 2 м × 3 мм, неподвижная фаза
SE�30 (5%), нанесенная на Chromaton�H�AW.

ГПХ�анализ выполняли на жидкостном хро�
матографе “Laboratorni pristroje” (Чехословакия),
детектор – рефрактометр RIDK�102, колонка
300 × 7.8 мм, сорбент Phenogel 10 × 4 Å (5 мкм),
(“Phenomenex”, США), элюент ТГФ (колонки Li�
Chrosphere 100, 300, Silasorb 600 (4 × 250 мм)). Для
колоночной хроматографии использовали сили�
кагель 60 (0.063–0.100 мм, “Merck”), раствори�
тель толуол. Препаративная хроматографическая
система состояла из изократического насоса вы�
сокого давления (“Аквилон”), детектор – ре�
фрактометр RIDK�102, препаративная колонка
300 × 20.2 мм, сорбент Phenogel 10 × 3 Å (10 мкм),
(“Phenomenex”, США), элюент ТГФ. Растворите�
ли удаляли вакуумированием (до 1 мм рт. ст.) при
нагревании до 333 K.

Характеристическую вязкость измеряли на
вискозиметре Уббелоде (диаметр капилляра
0.3 мм), использовали 1–2%�ные рабочие раство�
ры с последующим разбавлением (растворители
толуол, ТГФ), измерения проводили при 298 K,
точность термостатирования 0.1 K.

Дендримеры изучали методом динамического
светорассеяния (ДСР) на установке
ALV/DLS/SLS�5022F Compact Goniometer System
(ALV�GmbH, Германия) с угловой областью 10°–
155°, угловым разрешением 0.003° и He�Ne�лазе�
ром (JDS Uniphase Corporation, США) с длиной
волны λ = 632.8 нм и мощностью 22 мВ. Все изме�
рения выполняли при температуре 298 K, рассеи�
вающем угле 90°, используя в качестве раствори�
телей толуол и ТГФ (концентрация образцов в
растворителе 1 г/л).

Исследования образцов методом АСМ прово�
дили на приборе “Nanoscope IIIa” (“Digital Instru�
ments”, США) в режиме прерывистого контакта с
частотой колебаний 320–360 кГц в зависимости
от кремниевого кантилевера (k = 50 Н/м,
“Nanosensors”, США). Образцы для АСМ получа�
ли методом нанесения на вращающуюся подлож�
ку, растворитель толуол, концентрация 1–2 г/л.

Для изучения температурной зависимости

теплоемкости  и температур превраще�
ний образцов в области 6–350 K использовали

( )=

o
pC f T
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теплофизическую полностью автоматизирован�
ную установку БKТ�3 – адиабатический вакуум�
ный калориметр [19, 20], а в области 330–550 K –
автоматизированный термоаналитический ком�
плекс, работающий по принципу тройного тепло�
вого моста – дифференциальный сканирующий
калориметр [21, 22]. Аппаратура и методики из�

мерений позволяют получать  веществ с по�
грешностью ±2% до 15 K, ±0.5% в интервале 15–
40 K, ±0.2% в области 40–350 K и ±0.5–1.5% при
Т > 350 K; измерять температуры физических
превращений с погрешностью ±0.5 K. Усреднение

экспериментальных точек  в области, где отсут�
ствовали какие�либо превращения, проводили в
виде степенных и полулогарифмических полино�
мов с помощью специальных компьютерных про�
грамм так, чтобы среднеквадратичное отклоне�

ние их от усредненной кривой  не пре�
вышало погрешности измерений теплоемкости.
Интервал расстекловывания и температуру рас�
стекловывания определяли графически по кри�

вой . Температуру плавления кристалли�
ческой части принимали равной температуре
конца превращения.

Все реакции осуществляли в инертной атмо�
сфере и абсолютированных растворителях. В ка�
честве катализатора использовали ксилольный
раствор комплекса 1,3�дивинил�1,1,3,3�тетраме�
тилдисилоксана и нуль�валентной платины (2.1–
2.4 % Pt) [23] (“Aldrich”).

Исходный карбосилановый дендример пятой
генерации с аллильными функциональными

группами (All) (нижний индекс – количество
атомов кремния, верхний индекс – количество
функциональных групп, в скобках указан тип
функциональной группы) получали по методу,
описанному в работе [24].

Метилдиундецилсилан (I) получали по стан�
дартной методике [25]; Ткип = 435.7 K. Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.02 (д, 3Н, HSiCH3),
0.56 (м, 4H, SiCH2), 0.87 (т, 6H, CH3), 1.25 (м, 36H,
CH2), 3.74 (м, 1H, SiH).

1,1,3�триметил�3,3�диундецилдисилоксан (II)
синтезировали метоксилированием метилдиун�
дицилсилана с последующей реакцией обмена
метилметоксидиундецилсилана с тетраметилди�
силоксаном; Ткип = 467–469 K/0.5 мм рт. ст.

Найдено, %: Si 13.36; С 70.11; Н 13.13.

Для Si2C25H56O

вычислено, %: Si 13.10; С 70.01; Н 13.16; O 3.73.

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.01 (с, 3Н,
СH2SiСH3), 0.15 (д, 6H, HSiCH3), 0.51 (м, 4H,
SiCH2) 0.87 (т, 6H, CH3), 1.25 (м, 36H, CH2), 4.67
(м, 1H, SiH).

o
pC

o
pC

( )=

o
pC f T
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o
pC f T
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1,1,1,3,3,5,5,7,7,9,9�ундекаметилпентасилок�
сан (III) получали гетерофункциональной кон�
денсацией 7�гидрокси�1,1,1,3,3,5,5,7,7�наноме�
тилтетрасилоксана с диметилхлорсиланом; Ткип =
= 319–323 K/0.5 мм рт. ст.

Найдено, %: Si 36.68; С 35.86; Н 9.04.
Для Si5C11H34O4

вычислено, %: Si 36.30; С 34.16; Н 8.86; O 20.68.
В ИК�спектре соединения сигнал группы

Si⎯OH отсутствует.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.06 (м, 27Н,

OSiCH3), 0.18 (д, 6Н, НSi(СH3)O), 4.69 (м, 1Н, SiH).
Полиундецилкарбосилановый дендример (IV).

В одногорлую колбу, предварительно продутую
аргоном, помещали 1.8987 г (0.0001 моля) поли�
аллилкарбосиланового дендримера пятой генера�
ции, 5.4392 г (0.0001 моля) соединения I и 10 мл
гексана. Добавляли 20 мкл платинового катализа�
тора, выдерживали при перемешивании при
308 K. Окончание реакции определяли по исчез�
новению сигналов протонов аллильных групп в
спектрах ЯМР 1Н (4.8 и 5.7 м.д.). Растворители
упаривали, остаток сушили в вакууме до постоян�
ной массы. Выход дендримера�сырца 100%. Про�
дукт очищали на жидкостном хроматографе, по�
лучали чистый дендример IV с выходом 30%.

Найдено, %: Si 11.63; С 74.70; Н 13.40.
Для Si253C3824H8156

вычислено (%): Si 11.60; С 74.98; Н 13.42.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): –0.09 (с,

SiCH3), 0.52 (м, SiCH2), 0.869 (т, CH3), 1.25 (м,
CH2); соотношение ~3 (SiCH3) : 5.6 (SiCH2) : 3.4
(CH3) : 21.5 (CH2), что согласуется с рассчитан�
ным соотношением 756H : 1520H : 768H : 5112H.

Полиундецилкарбосилановый дендример с си9
локсановой развязкой (V). В одногорлую колбу,
предварительно продутую аргоном, помещали
0.4634 г (0.000029 моля) полиаллилкарбосилано�
вого дендримера пятой генерации, 2.2993 г
(0.0054 моля) соединения II и 10 мл толуола. До�
бавляли 7 мкл платинового катализатора и пере�
мешивали при 308 K. Окончание реакции опреде�
ляли по исчезновению сигналов протонов ал�
лильных групп в спектрах ЯМР 1Н (4.8 и 5.7 м.д.).
Растворители упаривали, остаток сушили в ваку�
уме до постоянной массы. Выход дендримера�
сырца 100%. Продукт очищали на жидкостном
хроматографе, получали чистый дендример V с
выходом 50%.

Найдено, %: Si 15.29; С 69.33; Н 12.78.
Для Si381C4080H8924O128

вычислено, %: Si 15.12; С 69.27; Н 12.71; O 2.89.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): –0.09 (с,

SiCH3), –0.02 (с, CH3SiO(CH2)2), 0.01 (с,
CH3SiO(CH3)(CH2)), 0.52 (м, SiCH2), 0.86 (т,
CH3), 1.25 (м, CH2); соотношение ~3 (SiCH3) : 3.6
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(CH3SiO(CH2)2) : 7.5 (CH3SiO(CH3)(CH2)) : 14.7
(SiCH2) : 8.2 (CH3) : 52.7 (CH2), что согласуется с
рассчитанным соотношением 372H : 384H : 768H :
: 1520H : 768H : 5112H.

Полисилоксанкарбосилановый дендример (VI).
В одногорлую колбу, предварительно продутую
аргоном, помещали 0.5406 г (0.000034 моля) по�
лиаллилкарбосиланового дендримера пятой ге�
нерации, 2.1057 г (0.0057 моля) соединения III и
11 мл толуола. Добавляли 8 мкл платинового ка�
тализатора и перемешивали при 308 K. Оконча�
ние реакции определяли по исчезновению сигна�
лов протонов аллильных групп в спектрах ЯМР
1Н (4.8 и 5.7 м.д.). Растворители упаривали, оста�
ток сушили в вакууме до постоянной массы. Вы�
ход дендримера�сырца 100%. Продукт очищали

на жидкостном хроматографе, получали чистый
дендример VI с выходом 48%.

Найдено, %: Si 33.94; С 43.55; Н 9.74.
Для Si765C2288H6108O512

вычислено, %: Si 33.94; С 43.41; Н 9.72; O 12.93.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): –0.05 (с,

SiСH3), 0.02 (м, OSiCH3), 0.55 (м, SiCH2), 1.30 (м,
CH2); соотношение 3.8 (SiСH3) : 40.7 (OSiCH3) :
: 10.1 (SiCH2) : 5.8 (CH2), что согласуется с рассчи�
танным соотношением 372H : 4224H : 1008H :
: 504H.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез

Целевые дендримеры были получены реакци�
ей гидросилилирования полиаллилкарбосилано�
вого дендримера пятой генерации

модифицирующими агентами – гидридсиланом
I, гидридсилоксаном II и олигосилоксаном III по

методике [26]. Схема модификации приведена
ниже.
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Реакцию гидросилилирования дендримеров
проводили в присутствии платинового катализа�
тора, а полноту протекания реакции контролиро�
вали по исчезновению в спектре ЯМР сигналов
протонов при двойной связи (4.8 и 5.7 м.д.). Во
всех случаях гидросилилирование проходило с
конверсией аллильных групп 100%.

Для дальнейших исследований модифициро�
ванные дендримеры очищали на препаративном
жидкостном хроматографе и с выходом 30–50%
получали чистые дендримеры. В качестве приме�
ра на рис. 1 приведена кривая ГПХ полиунде�
цильного дендримера IV после очистки.

Дендримеры представляют собой бесцветные,
прозрачные или полупрозрачные вещества раз�
личной степени вязкости, хорошо растворимые в
большинстве органических растворителей.

Свойства

Благодаря химической инертности ундециль�
ных и силоксановых поверхностных групп полу�
ченные дендримеры, как и полибутилкарбосила�
новые дендримеры [18], являются удобными объ�
ектами для исследования их физических свойств.

Характеристическая вязкость дендримеров
значительно ниже вязкости классических поли�
меров аналогичной ММ [27, 28], что обусловлено
их компактной глобулярной структурой. Ниже
приведены рассчитанные значения ММ и вели�
чины характеристической вязкости, измеренной
в ТГФ.

Как видно, вязкость полиундецилкарбосила�
нового дендримера IV выше, чем у дендримера V.
Этот результат поддается простому объяснению:
за счет гибкого спейсера между ядром дендриме�
ра и поверхностным слоем молекулы дендримера
V принимают в растворе более компактную фор�
му, что приводит к уменьшению вязкости.

Методом динамического светорассеяния был
измерен гидродинамический радиус дендримеров
в толуоле и ТГФ (табл. 1). В табл. 1 также пред�
ставлены значения гидродинамического радиуса,
рассчитанные из данных по характеристической
вязкости в приближении непротекаемых сфер по
формуле

, (1)

где [η] – характеристическая вязкость полимера,
Φ – объемная доля полимера в растворе, ρ –
плотность, R – гидродинамический радиус, M –
ММ полимера, NA – число Авогадро. Как видно
из сопоставления данных табл. 1, все дендримеры
представляют собой компактные глобулярные
объекты. Вместе с этим по данным ДСР они детек�
тируемо изменяют свой размер при изменении ка�
чества растворителя – значения гидродинамиче�
ского радиуса для дендримеров с ундецильным
внешним слоем в толуоле, термодинамически
плохом растворителе для данных концевых групп,
ниже, чем в более полярном ТГФ.

АСМ позволяет измерить топографию поверх�
ности исследуемых образцов с высоким разреше�
нием и благодаря этому широко применяется для
визуализации молекулярных нанообъектов [29].
На рис. 2 представлены АСМ�изображения денд�
римеров V и VI. Хорошо различимы отдельные
дендримеры, упорядоченные в регулярную двух�
мерную решетку, близкую к гексагональной, со
средним расстоянием между центрами 5.4 нм для
дендримера V и 5.1 нм для дендримера VI.

Для дендримера с силоксановым внешним
слоем АСМ�изображение имеет практически од�
нородную текстуру, в то время как в случае унде�
цильных повехностных групп проявляется незна�
чительная ориентация дендримеров. Граница об�

Дендример IV V VI

[η] (ТГФ), 
дл/г

0.051 ± 0.001 0.031 ± 0.001 –

M × 103 
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61.3 70.7 63.3
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Φ
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Рис. 1. Кривая ГПХ очищенного дендримера IV.

Таблица 1.  Значения гидродинамических радиусов
дендримеров, определенные методами вискозиметрии
и динамического светорассеяния и рассчитанные из
данных АСМ (в блоке)

Дендри�
мер

Rвязк, нм 
(ТГФ)

RДСР, нм
RАСМ, нм

в толуоле в ТГФ

IV 3.7 2.4 3.6 –

V 3.3 2.2 3.7 2.7

VI – 3.1 3.2 2.5
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ластей с различным направлением ориентации
хорошо видна на рис. 2а. Этот эффект, по всей ви�
димости, обусловлен стремлением концевых ун�
децильных групп к упорядочению. Размеры денд�
римеров, измеренные методом АСМ, хорошо со�
гласуются с размерами, найденными с помощью
ДСР с учетом того, что в первом случае дендриме�
ры находятся в сколлапсированном состоянии.

Как отмечено выше, систематическое изуче�
ние зависимости теплоемкости дендримеров от
температуры позволило не только определить Тс

для широкого ряда образцов карбосилановых
дендримеров различных генераций, но и впервые
обнаружить наличие второго релаксационного
перехода для полибутилкарбосилановых дендри�
меров [15]. Позднее было показано, что данное
явление характерно для всех карбосилановых
дендримеров высоких генераций, начиная с ше�
стой, по крайней мере в пределах изученных го�
мологических рядов. Поэтому представляло ин�
терес оценить влияние поверхностного слоя на
термодинамические свойства карбосилановых
дендримеров. Кривые температурной зависимо�
сти теплоемкости для дендримеров IV–VI пред�
ставлены на рис. 3.

Теплоемкость дендримера IV плавно и законо�
мерно увеличивается с ростом температуры в об�
ласти 6–195 K (рис. 3а). В интервалах 195–235 K и

461–532 K на кривой зависимости  име�
ет место аномальное изменение теплоемкости с
ростом температуры: начиная с 195 K теплоем�
кость исследуемого образца резко увеличивается
с повышением температуры, достигая макси�

мального значения при 226.48 K, затем  резко
уменьшается, вплоть до 235.07 K. Указанное пре�
вращение предположительно связано с расстек�
ловыванием аморфной части полимера, которое
плавно переходит в плавление его кристалличе�
ской части.

( )=

o
pC f T

o
pC

Отметим, что для дендримера IV температура
расстекловывания значительно выше по сравне�
нию с изученными ранее дендримерами шестой
[15], седьмой и девятой [16] генераций с концевы�
ми бутильными группами и дендримерами пер�
вой–пятой генераций с концевыми аллильными
группами [13]. Вероятно, это обусловлено спо�
собностью ундецильных фрагментов образовы�
вать упорядоченные кристаллические области,
что затрудняет расстекловывание и приводит к
его смещению в область более высоких темпера�
тур по сравнению с бутилзамещенными аналога�
ми. Плавление закристаллизовавшихся областей
практически сопадает с расстекловыванием, что
свидетельствует о том, что эти процессы взаимо�
связаны. Аналогичное поведение наблюдалось
ранее и в случае ЖК�дендримеров с концевыми
метоксифенилбензоатными группами, с един�
ственной разницей, что кристаллические области
в том случае плавились при существенно более
высокой температуре [17].

В области 461–532 K на кривой  име�
ет место второй переход, напоминающий по фор�
ме расстекловывание (рис. 3а). Аналогичный ска�
чок теплоемкости обнаружен у изученных ранее
карбосилановых дендримеров с концевыми бу�
тильными группами: в области 370–470 K для ше�
стой генерации (G�6(Bu)256) [15] и в интервале
390–490 K – для седьмой (G�7(Bu)512) и девятой
(G�9(Bu)2048) генераций [16]. Видно, что такой пе�
реход для дендримера IV, как и расстекловыва�
ние, наступает при более высоких температурах,
чем для сравниваемых дендримеров. Объектив�
ное отнесение наблюдаемого перехода, несо�
мненно, требует более широких экспериментов,
как теплофизическими, так и термомеханиче�
ским и реологическим методами. Его физико�
химическая интерпретация и отнесение к кон�
кретной группе по термодинамической класси�
фикации требуют дополнительных исследова�

( )=

o
pC f T

(а) (б)

Рис. 2. АСМ�изображение топографии дендримеров V (а) и VI (б). Размер кадра 200 × 200 нм, контраст изображения
соответствует шкале высот 3 нм.
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ний. Однако смещение второго перехода в об�
ласть более высоких температур при увеличении
размера концевых групп от бутильных до унде�
цильных находится в соответствии с нашей гипо�
тезой о наличии физической сетки – аналоге сет�
ки зацеплений у классических полимеров. Меха�
низм образования зацеплений в этом случае,

разумеется, иной и связан, по�видимому, с изме�
нением свободы взаимопроникновения структу�
ры одной дендримерной молекулы в другую при
переходе от низких генераций к высоким. Схема�
тическая иллюстрация возникновения сетки за�
цеплений между дендримерами высоких генера�
ций приведена ниже.

Здесь нужно отметить, что дендримеры низких
генераций могут свободно проникать друг в дру�
га, поскольку представляют собой низкомолеку�
лярные полифункциональные олигомеры. С ро�
стом генерации уровень взаимопроникновения
падает. В работе [30] был экспериментально уста�
новлен сам факт такого взаимопроникновения и,
кроме того, наличие области молекулярной
структуры (внутренней сферы), недоступной для
соседних молекул. Логично предположить, что
свобода взаимопроникновения помимо номера
генерации должна зависеть от особенностей орга�
низации внешнего слоя структуры дендримера, в
том числе и от природы концевых групп.

Кривая зависимости  для дендримера
V (рис. 3б) аналогична рассмотренной для денд�
римера IV, однако значения температуры стекло�
вания и плавления (табл. 2) дендримера с силок�
сановой развязкой ниже, чем в случае полиунде�
цильного дендримера, что, по всей вероятности,
связано с наличием в его структуре гибкого си�
локсанового спейсера между алкильным обрам�
лением и ядром дендримера. Это небольшое от�
личие в структуре дендримеров IV и V обеспечи�
вает большую подвижность концевых алкильных
групп за счет более гибкой связи поверхностной
структуры с ядром дендримера. Аналогичный эф�
фект от увеличения подвижности внешнего об�
рамления дендримера наблюдали для полипро�
пилениминовых дендримеров с мезогенными
концевыми группами, соединенными с ядром
дендримера гибким спейсером [31].

Скачок теплоемкости, соответствующий вто�
рому переходу, для дендримера V несколько мень�
ше, чем в случае дендримера IV, при том что вели�
чина ММ заметно выше за счет введения силок�
сановых спейсеров. Учитывая, что дендримеры IV
и V имеют одинаковое ядро и идентичную приро�
ду внешнего слоя, можно констатировать, что
прочность зацеплений зависит от гибкости внеш�
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
дендримеров IV (а), V (б) и VI (в).
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них структурных фрагментов. Иными словами,
введение гибкой силоксановой развязки, не из�
меняя химической природы внешнего слоя, но
изменив его гибкость, сделало тем самым зацеп�
ления менее эффективными.

Зависимость  для дендримера VI (рис.
3в) отличается от кривых для полиундецильных
дендримеров отсутствием пика, связанного с
плавлением, т.е. в данном случае не происходит
кристаллизации поверхностных диметилсилок�
сановых групп. Температура стеклования дендри�
мера VI (163 К), как и температурный интервал
второго релаксационного перехода, существенно
ниже, чем для двух других дендримеров. Это
вполне объяснимо, поскольку диметилсилокса�
новые концевые группы гораздо более подвиж�
ны, чем ундецильные, и к тому же характеризуют�
ся минимальным межмолекулярным взаимодей�
ствием.

Итак, концевые группы оказывают значитель�
ное влияние на термодинамические свойства
дендримера. Введение в поверхностный слой ун�
децильных групп приводит к смещению обоих ре�
лаксационных переходов в область более высоких
температур. При наличии гибкой развязки между
ядром и поверхностными группами температура
стеклования понижается, что позволяет разде�
лить влияние химической природы внешнего
слоя (для дендримеров IV и V она одинаковая) и
его подвижности (гибкости). Совмещение обеих
составляющих (а именно это мы имеем в случае
силоксанового внешнего слоя дендримера VI)
приводит к наиболее заметному изменению в
низкотемпературном поведении дендримера.
Температура стеклования достигает самого низ�
кого значения для всех ранее изученных произ�
водных карбосилановых дендримеров высоких
генераций. Сочетание гибкости и низкого уровня
межмолекулярных взаимодействий, характерных
для диметилсилоксановых олигомеров и полиме�
ров, обусловило наблюдаемое понижение.

Сравнение значений температуры расстекло�
вывания Тс дендримеров IV–VI (табл. 2) и других
производных [11–17] позволяет однозначно рас�
сматривать структуру и химическую природу
внешнего слоя молекулярной структуры в каче�
стве определяющего фактора величины Тс, по
крайней мере для гибкоцепных дендримеров.
Именно расстекловывание внешнего слоя обу�
словливает и возможность реализации подвиж�
ности элементов структуры ядра. Вопрос о влия�
нии подвижности элементов структуры самого
ядра на температуру стеклования пока остается
открытым из�за отсутствия подходящих объектов
для сравнения.

Особенности организации внешнего слоя ока�
зывают очевидное влияние и на характер второго
перехода. Увеличение размеров алкильных заме�
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стителей у атомов кремния во внешнем слое
структуры дендримеров привело к смещению
второго перехода в область более высоких темпе�
ратур. В рамках предложенной модели это озна�
чает образование более плотной сетки физиче�
ских зацеплений. Понижение жесткости щетки в
данном случае должно приводить к обратному
эффекту. Гибкие силоксановые “шарниры” суще�
ственно уменьшили жесткость внешней оболоч�
ки карбосиланового ядра, что нашло адекватное
отражение в параметрах второго перехода
(табл. 2). Наконец, замена алкильной щетки на
силоксановую, менее плотную, более короткую и
гибкую привела к уменьшению энергетических
затрат на разрушение сетки – второй переход
сместился в область более низких температур.
Иными словами, полученные в настоящей работе
результаты в целом подтверждают адекватность
предположения о формировании физической
сетки зацеплений у дендримеров высших генера�
ций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, полученные результаты под�
тверждают общий характер влияния поверхност�
ного слоя на свойства и поведение дендримеров и
показывают, что изменение природы поверхност�
ного слоя является эффективным инструментом
регулирования свойств подобных объектов. На�
личие второго перехода и его зависимость от при�
роды и строения концевых групп подтверждают
предположения о формировании сетки межмоле�
кулярных зацеплений для дендримеров высоких
генераций и ее зависимости от особенностей
структуры внешнего слоя. Дальнейшее исследо�
вание проблемы требует привлечения более ши�
рокого спектра методов исследования, среди ко�
торых особенно информативными по проблеме
второго перехода являются реологические иссле�
дования. Вместе с тем синтез новых дендримеров
высоких генераций, отличающихся последова�
тельным изменением структуры внешнего слоя,
является ключевым фактором разработки адек�
ватных моделей, описывающих межмолекуляр�
ное взаимодействие дендримеров высоких гене�
раций.

Таблица 2.  Термодинамические характеристики фи�
зических переходов исследованных дендримеров
(p° = 0.1 МПа)

Дендри�
мер Tc, K (±1) Tпл, K ΔT, K , 

кДж/моль

IV 209 235.1 461–532 1393

V 190 220 460–570 1066

VI 163 – 410–510 –

ΔHпл
°
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время внимание исследователей
привлекает изучение каталитических свойств на�
ночастиц переходных металлов. Такие наноча�
стицы обладают высокой эффективностью благо�
даря большой удельной площади поверхности, а
также качественным изменениям состояния по�
верхности наночастиц по сравнению с менее дис�
персными системами [1]. Каталитические свой�
ства наночастиц, сформированных в структури�
рованных полимерных матрицах, интенсивно
изучали в различных реакциях [2–4]. Тем не ме�
нее прямое применение наночастиц металлов в
катализе часто затруднительно, поскольку их ма�
лый размер обусловливает высокую тенденцию к
агломерации [5]. В связи с этим были разработа�
ны различные методы синтеза наночастиц метал�
лов в присутствии стабилизирующих поверхност�
но�активных веществ [6, 7], а также в матрицах
высокомолекулярных соединений, например в
дендримерах [8–10], функционализированных
полимерах [11–13], полимерных гелях [14–16],
нано� или микросферах [17–21], полимерных ми�
целлах [22–23]. 

Особый интерес представляют гетерогенные
катализаторы на основе наночастиц, стабилизи�
рованных в структурированных полимерных мат�
рицах. Они имеют преимущества по сравнению с
низкомолекулярными гомогенными катализато�
рами, поскольку могут быть легко отделены

фильтрованием или центрифугированием, а за�
тем использованы повторно, так как металл оста�
ется в порах или микрополостях матрицы и не вы�
мывается в нескольких каталитических циклах.

Для иммобилизации наночастиц переходных
металлов применяли различные полимерные
матрицы. В работе [24] был использован линей�
ный ПС, функционализированный амино� и
карбоксигруппами, для введения наночастиц Pt,
Pd, Au. Было обнаружено, что наночастицы ме�
таллов в указанной системе прочно связаны с по�
верхностью микрогранул и стабильны при про�
должительном перемешивании и даже под влия�
нием ультразвука. В работе [25] наночастицы Pt
получали в матрице сополимера N�изопропилак�
риламида со стиролом, а затем изучали их катали�
тические свойства в реакции гидрирования. Для
иммобилизации наночастиц различных благо�
родных металлов в работе [26] был использован
микрогель поли(N�изопропилакриламид–акри�
ловая кислота–2�гидроксиэтилакрилат) и пока�
зана перспективность подобных систем в катали�
зе. В случае традиционных полимерных матриц
для иммобилизации каталитических наночастиц
часто возникает проблема доступа субстрата к ак�
тивным центрам, что негативно сказывается на
эффективности катализатора. Кроме того, веро�
ятно вымывание активных частиц [27, 28]. Струк�
турированные полимеры свободны от этих огра�
ничений из�за наличия внутренних полостей, где
размещаются наночастицы. Формирование по�
добных гетерогенных систем может быть осу�
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ществлено включением наночастиц в структу�
рированные полимеры или пористые мембра�
ны, основанные, например, на полиакриловой
кислоте, сшитой бифункциональным эпокси�
дом [29]. В отличие от других гетерогенных ката�
лизаторов, в таких мембранах можно легко регу�
лировать размер пор и обеспечивать эффектив�
ный массообмен между участвующими в реакции
веществами.

В последние годы разные группы исследовате�
лей [30] занимаются созданием принципиально
новых катализаторов, основанных на привлече�
нии сверхсшитой нанопористой полимерной
матрицы, например, сверхсшитого ПС, обладаю�
щей огромной внутренней поверхностью (до
1500 м2/г), способной набухать в органических
растворителях. Матрица сверхсшитого ПС обес�
печивает легкий доступ субстрата к каталитиче�
ским центрам, а также, что наиболее важно, име�
ет стабильный набор нанопор (2–50 нм) для фор�
мирования стабилизированных каталитических
наночастиц металлов [31–35]. Данные свойства
сверхсшитого ПС могут способствовать образо�
ванию полимерных материалов с иммобилизо�
ванными наночастицами металлов различного
размера. При этом полимерная сетка препятству�
ет агломерации высокоактивных наночастиц и
переходу их в “микросостояние”  (>100 нм), при�
водящему к существенному уменьшению актив�
ности. Немаловажным свойством катализаторов
на основе сверхсшитого ПС является их способ�
ность к набуханию матрицы в водно�спиртовых
растворах и, как следствие, возможность прове�
дения каталитических реакций в экологически
безопасных условиях. 

Каталитические системы, содержащие нано�
частицы переходных металлов, активно исследу�
ют в качестве альтернативы традиционным гете�
рогенным катализаторам гидрирования ацетиле�
новых соединений до этиленовых. В связи со
сказанным выше представляется актуальным со�
здание нового типа каталитических систем, рабо�
тающих без дополнительной модификации, где
наночастицы металла, например палладия, им�
мобилизованы в матрицах полимеров, которые не
растворимы в органических растворителях, не ак�
тивны в щелочных или кислотных средах, а также
являются термостойкими. 

В нашей работе матрицей служил сшитый по�
лифенилен (ПФ). Как известно, ПФ обладает вы�
сокой термостойкостью (до 450°С на воздухе и
500°С в инертной атмосфере), отличается высо�
кой химической стойкостью, что позволяет при�
менять его в агрессивных (кислотных и щелоч�
ных) средах. Это расширяет спектр каталитиче�
ских реакций, проводимых в присутствии
иммобилизованных на полимерной матрице ка�
тализаторов. В настоящей работе мы синтезиро�

вали олигофенилен на основе п�диацетилбензола
и ацетофенона, структурировали его при разной
температуре и использовали для иммобилизации
наночастиц палладия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1,4�Диацетилбензол (“Aldrich”, 99%), тетра�
хлорпалладат натрия Na2PdCl4 · 3H2O квалифика�
ции ч. (Открытое акционерное общество
“Аурат”), триэтилборгидрид лития LiB(C2H5)3H
(“Aldrich”, 1 М раствор в ТГФ), дегидролиналоол
(Общество с ограниченной ответственностью
“Белгородвитамины”, 99%), метанол (“Реахим”)
и хлороформ (“Реахим”), оба квалификации ч.
использовали без дополнительной очистки. Три�
этилортоформиат (“Aldrich”, 98%) перегоняли
над K2CO3. Бензол квалификации ч.д.а. (“Реа�
хим”) сушили над P2O5 и затем перегоняли над Na.
Ацетофенон квалификации ч. (“Реахим”) подго�
тавливали азеотропной сушкой с толуолом в аппа�
рате Сокслета, наполненном CaH2, затем фракци�
онно перегоняли на вакууме водоструйного насо�
са, собирая фракцию с Ткип = 95°С/20 мм рт. ст.
Газообразный хлороводород получали прикапы�
ванием концентрированной H2SO4 к NaCl.

Синтез олигофениленов и их структурирование

Синтез олигофениленов проводили по реак�
ции циклоконденсации моно� и диацетиларома�
тических соединений [36]. 

Олигофенилен на основе 1,45диацетилбензола и
ацетофенона. При комнатной температуре в трех�
горлой круглодонной колбе объемом 500 мл,
снабженной магнитной мешалкой и системой для
ввода и вывода хлористого водорода, готовили
раствор 12.14 г (0.1 моля) ацетофенона и 19.66 г
(0.12 моля) 1,4�диацетилбензола в 200 мл
(2 моль/л) сухого бензола. К раствору добавляли
22.7 г (0.15 моля) триэтилортоформиата. При пе�
ремешивании через раствор пропускали хлорово�
дород со скоростью 20 мл/мин в течение несколь�
ких часов до начала выпадения полимера из оса�
дителя (спирта). Во время реакции температуру
реакционной массы поддерживали около 20°C.
Олигомер высаживали в 300 мл метанола и остав�
ляли на 30 мин. Полученный светло�желтый оса�
док фильтровали на воронке Бюхнера, промыва�
ли небольшим количеством метанола, а затем для
нейтрализации катализатора – раствором соды и
водой до нейтральной реакции. Для удаления во�
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ды олигомер трехкратно промывали на фильтре
метанолом, а затем сушили в вакууме при 60°C в
течение 10 ч. Масса полученного олигофенилена
14.2 г (62.3%).

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 2.63
(с, CH3CO), 7.39 (т, аром., 3Н), 7.44 (д, аром., 2Н),
7.48 (д, аром., 4Н), 7.72 (с, аром., 3Н). 

ИК (KBr): 1675 см–1 (C=O), 830, 1510, 1615 см–1

(замещенное бензольное кольцо).
Вычислено, %: С 89.38; H 6.21. Найдено, %:

С 89.3; H 5.93.
Структурирование олигофенилена проводили

в пробирках Шленка, снабженных системой вво�
да и вывода аргона. К навеске олигофенилена
массой 2.5 г добавляли 0.25 г моногидрата п�толу�
олсульфокислоты, тщательно перемешивали в
ступке и загружали в конденсационную пробир�
ку, которую помещали в блок, нагретый до задан�
ной температуры (200, 250, 300 и 450°C) и выдер�
живали в течение 4 ч. После этого реакционную
массу охлаждали и полученный порошок темного
цвета (от коричневого при 200°C, до черного –
при 450°C) помещали в аппарат Сокслета и экс�
трагировали смесью ацетон : хлороформ = 1 : 1 в
течение 8 ч. Затем полимер сушили при 60°С в ва�
кууме в течение 10 ч.

Получение наночастиц в матрице ПФ

Навеску сухого полимера массой 0.5 г помеща�
ли в пробирку Шленка объемом 20 мл, по каплям
медленно добавляли раствор 0.1 г тетрахлорпал�
ладата натрия тригидрата в 4 мл ТГФ (из расчета
5 мас. % Pd в получаемом катализаторе). Добавле�
ние раствора приостанавливали по мере того, как
над полимером появлялся небольшой избыток
раствора. Операцию повторяли до тех пор, пока
весь раствор не был израсходован. Полимер су�
шили в вакууме в течение 5 ч. 

Полимер с введенной солью палладия поме�
щали в плоскодонную колбу, снабженную маг�
нитной мешалкой, при перемешивании добавля�
ли десятикратный избыток супергидрида
LiB(C2H5)3H. Перемешивание продолжали в те�
чение 2 ч до окончания выделения газа. Полимер
отфильтровывали, после чего полученный поро�
шок сушили в вакууме. Далее полимер помещали
в аппарат Сокслета и экстрагировали 2 ч смесью
ТГФ : вода = 2 : 1. Затем полимер сушили при
60°С в вакууме в течение 10 ч. 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа
содержание Pd составляло 0.80 (ПФ�200), 0.92
(ПФ�250), 0.98 (ПФ�300), 5.60% (ПФ�450).

Проведение модельной реакции гидрирования

Каталитическое гидрирование дегидролина�
лаола (ДГЛ) проводили в лабораторных условиях

с использованием стеклянного реактора объемом
32 мл. В ходе стандартного эксперимента в нагре�
тый до 70°С реактор через загрузочный штуцер
вносили навеску суспензии катализатора в изо�
пропиловом спирте (ИПС) (от 0.01 до 0.05 г ката�
лизатора, в зависимости от содержания палладия,
на 15 мл ИПС). Реактор продували водородом и
герметизировали. Затем проводили насыщение
катализатора водородом в течение 60 мин при не�
прерывном перемешивании для обеспечения
полного восстановления активных центров пал�
ладия. После насыщения в реактор вводили рас�
твор ДГЛ (1 г на 15 мл растворителя). Каталитиче�
ское гидрирование осуществляли при интенсив�
ном перемешивании, позволяющем устранить
влияние внешнедиффузионных факторов на ис�
следуемый процесс. В ходе реакции непрерывно
измеряли количество поглощенного водорода и
отбирали пробы для последующего анализа мето�
дом ГЖХ. В каждом опыте отбирали 7–9 проб
(объем пробы – несколько микролитров) через
разные промежутки времени.

Методы исследования

Cпектры ЯМР 1Н олигофенилена регистриро�
вали на приборе “Bruker AMX�400” (400.13 МГц)
в растворе CDCl3. 

ИК�спектры олигофенилена снимали в таб�
летках с KВr на спектрометрах “Bruker IFS 48” и
“Bruker UR�20”.

ММ олигофенилена находили методом седи�
ментации на аналитической ультрацентрифуге
МОМ 3180 (Венгрия).

Изотермы адсорбции структурированных ПФ
снимали на быстродействующем анализаторе
сорбции газов NOVA 2200е фирмы “Quanto�
chrome”.

Содержание Pd в полимерных образцах опре�
деляли рентгенофлуоресцентным анализом на
приборе VRA�30 фирмы “Zeiss Jena”, оборудо�
ванном Мо�анодом, LiF�анализатором и SZ�де�
тектором. Для анализа содержания Pd использо�
вали линию K

α
. Образец сравнения для анализа

готовили путем введения в композитную пленку
заданного количества палладия. Время накопле�
ния сигнала 10 с.

Морфологии образцов изучали на просвечива�
ющем электронном микроскопе LEO 912 AB
OMEGA, обладающем полностью магнитным
омега�спектрометром с энергетическим филь�
тром, интегрированным непосредственно в опти�
ческую систему инструмента. Напряжение уско�
рения электронов E = 100 кВ, увеличение 80–
500 000, разрешение изображения 0.20–0.34 нм.
На приборе исследовали срезы толщиной около
50 нм. Для этого образцы вводили в эпоксидную
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смолу, после ее отверждения производили срез с
помощью ультрамикротома. 

Рентгеновскую дифракцию измеряли на рент�
геновском дифрактометре ДРОН�3 (источник
рентгеновского излучения CuK

α
, графитовый мо�

нохроматор на вторичном пучке). Режим генера�
тора 36 кВ × 20 мА с шагом по углу ≅0.1 град. Ско�
рость сканирования 1 град/мин. Средний размер
кристаллически упорядоченных доменов в нано�
частицах оценивали по формуле Селякова–Шер�
рера

,

где Dhkl – размер кристаллита в направлении 〈hkl〉,
λ = 1.5418 Å – длина волны рентгеновского излу�
чения, Ω – полуширина линии, θB – угол Брэгга
(hkl)�рефлекса, K – константа ≈1.

Фотоэлектронные спектры регистрировали
при комнатной температуре на спектрометре
XSAM�800 фирмы “Kratos” (Великобритания) c
использованием немонохроматического излуче�
ния MgK

α
, с мощностью, не превышающей 90 Вт. 

Фотоэлектронные спектры записывали с ша�
гом 0.1 эВ в режиме постоянного относительного
разрешения по энергии. Измерения выполняли
при давлении порядка 5 × 10–8 Па. Анализируе�
мые спектры были аппроксимированы модель�
ными пиками гауссовой формы, а фон, обуслов�
ленный вторичными электронами и фотоэлек�
тронами, испытавших потери энергии, – прямой
линией. Энергетическую шкалу спектрометра ка�
либровали по стандартной методике с использо�
ванием следующих значений энергий связи:

Cu 2p3/2 – 932.7 эВ, Ag 3d5/2 – 368.3 эВ и Au 4f7/2 –
84.0 эВ [37]. Количественный анализ проводили
на основе коэффициентов элементной чувстви�
тельности, значения которых входят в программ�
ное обеспечение, представленное производите�
лем. Образцы закрепляли с помощью двусторон�
ней липкой ленты на титановый держатель. Для
калибровки спектров полимерных катализато�
ров, являющихся диэлектриками, использовали
компоненту линии 1s углерода, относящуюся к
связям С–С и С–Н, которой была приписана
энергия 285.0 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Задача настоящей работы – синтез структури�
рованных ПФ�матриц и введение в них наноча�
стиц палладия для дальнейшего исследования ка�
талитических свойств новых композиционных
материалов в реакциях селективного гидрирова�
ния.

Синтез и структурирование ПФ

Циклоконденсация является одним из наи�
более простых и надежных способов синтеза
разветвленных олиго� и ПФ с 1,3,5�трифенил�
замещенным бензольным кольцом в качестве
центра ветвления для получения в дальнейшем
на их основе сшитых полимеров. В ходе этой ре�
акции образуется новое бензольное кольцо за
счет ацетильных групп исходных мономеров в
присутствии сухого хлористого водорода и три�
этилортоформиата в бензоле [36]:

где Ar = ,  и т.д.;

Ar' =  и т.д.

Синтез олигофениленов проводили путем сов�
местной конденсации 1,4�диацетилбензола и аце�
тофенона при их мольном соотношении 1.2 : 1.

Образование 1,3,5�замещенного бензольного
ядра подтверждается наличием в ИК�спектре по�

λ
=
Ω θcos

hkl
KD

B

Ar
O

O

+ Ar'
O

O

O

n

HC(OEt)3
HCl(газ)

C6H6

20°C

,

O
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лимера полосы 880 см–1. Количество концевых
групп, определенное из интегральных кривых
ЯМР�спектра с учетом известной ММ, незначи�
тельно превышающее два, указывает на невысо�
кую степень разветвленности полимера. 

Полученные олигофенилены обладали отно�
сительно невысокой молекулярной массой
(Mw = 1.8 × 103). В дальнейшем на их основе за
счет конденсации остаточных функциональных
групп при нагревании получали трехмерные не�
растворимые ПФ�матрицы:

n

O

O

n

n�TCK
200–450°C

(n�ТСК–пара�толуолсульфокислота моногид�
рат).

Варьирование температуры структурирования
позволяет получать матрицы различных типов.
Характеристики пористой структуры полученных
ПФ были определены по изотермам низкотемпе�
ратурной адсорбции азота, обработанным с при�
менением метода БЭТ, сравнительного метода и
метода Дубинина–Астахова. Для образцов, от�
вержденных в интервале 200–300°C, значения
площади поверхностей оказались незначитель�
ны, что связано с микрогелевой структурой полу�
ченных ПФ (ПФ�200, ПФ�250 и ПФ�300), а полу�
ченные значения (табл. 1) можно отнести к внеш�

ней поверхности образцов (рис. 1). Для образца,
отвержденного при 450°C (ПФ�450), наблюдает�
ся увеличение площади поверхности и изотермы
сорбции первого типа в сравнении с предыдущи�
ми образцами (табл. 1), что свидетельствует об об�
разовании пористой структуры со значительным
вкладом микропористости за счет параллельного
протекания процессов отверждения и перестрой�
ки внутренней структуры (рис. 2).

ПФ�200 максимально набухает в ТГФ до 21%,
ПФ�250 – до 25%, ПФ�300 – до 32%, а ПФ�450 не
набухает.

200

150

100

50

V, мл/г

0.2 0.6 1.0
p/p0
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2

Рис. 1. Изотерма адсорбции азота при 77 К образца
ПФ�450: 1 – адсорбция, 2 – десорбция.
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Рис. 2. Распределение пор по размерам для образца
ПФ�450. Vуд – удельный объем пор, d – диаметр пор. 
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Введение и исследование частиц палладия 
в матрицы ПФ

Введение палладия в структурированные
ПФ�матрицы осуществляли за счет сорбции не�
органической соли Na2PdCl4 · 3Н2O из раствора в
ТГФ с последующим восстановлением соли су�
пергидридом LiB(C2H5)3H.

Результаты элементного анализа (содержание
палладия во всем объеме образца) по данным

рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) полу�
ченных отвержденных ПФ с введенным паллади�
ем и результаты количественного анализа поверх�
ности полученных образцов методом рентгенов�
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
приведены в табл. 2. Концентрация Pd в образце
(в поверхностном слое) ПФ�200 оказалась ниже
предела обнаружения метода РФЭС, а в ПФ�
250 – 0.2%. По�видимому, в процессе приготов�
ления катализаторов (в результате экстракции)
палладий вымывался из поверхностных слоев.
В остальных образцах содержание палладия на
поверхности составляет 0.7%. Химическое состо�
яние Pd в случае образцов ПФ�300 и ПФ�450
определяли по линии Pd 3d5/2. Соответствующие
спектры представлены на рис. 3. Видно, что в об�
разце ПФ�450 присутствуют по крайней мере два
различных состояния палладия. Для более точно�
го определения положения фотоэлектронных пи�
ков Pd 3d5/2 и идентификации химического состо�
яния палладия было проведено математическое
моделирование 3d�спектров Pd. Спектр образца
ПФ�300 (рис. 3а) может быть описан одним со�
стоянием c энергией пиков Pd 3d5/2 и Pd 3d3/2, рав�
ной 335.8 и 339.7 эВ. В то же время в спектре Pd
3d5/2 образца ПФ�450 (рис. 3б) выделены два со�
стояния с энергией 336.2 и 338.0 эВ. Энергия
пиков Pd 3d3/2 составляет 335.2 и 337.0 эВ. Доли
состояний относятся как 3 : 4. Энергия связи Pd
3d5/2, равная 335.2 эВ, соответствует Pd0, тогда
как энергия связи Pd 3d5/2, равная 337.0 – PdO
[33]. Разница значений энергий для Pd, вероят�
но, связана с малым размером частиц и воз�
можным π�ареновым взаимодействием частиц
Pd c ПФ�матрицей, что также препятствует их вы�
мыванию.

На основании приведенных данных можно
сделать следующий вывод. В ПФ микрогелевой
структуры (ПФ�200, ПФ�250, ПФ�300) палладий�
содержащие частицы прежде всего сосредоточе�
ны на поверхности полимера, судя по сравнению
данных элементного анализа РФА и РФЭС (табл. 2).
Доступ реагентов к ним не затруднен. В свою оче�
редь с поверхности полимера металл все же вы�
мывается (данные РФЭС подтверждают это)

Таблица 2.  Содержание Pd в образцах ПФ – общее
(РФА) и в поверхностном слое (РФЭС)

Полимер
Содержание Pd, %

РФА РФЭС

ПФ�200 0.80 0.0

ПФ�250 0.92 0.2

ПФ�300 0.98 0.7

ПФ�450 5.60 0.7

345 341 337 333
Энергия связи, эВ

(б) 342.3
340.4

337.0 335.2

344 338

(а) 339.7

I 335.8

332

Рис. 3. Фотоэлектронные спектры Pd 3d образцов
ПФ�300 (а) и ПФ�450 (б).

Таблица 1.  Данные по пористости структурирован�
ных ПФ

Образец 

Площадь поверхности микропор, м2/г

определена
по методу БЭТ

из сравнительных 
графиков

ПФ�200 2.15 0.81

ПФ�250 2.40 0.90

ПФ�300 2.35 1.02

ПФ�450 396.0 326.0
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вследствие слабой фиксации на матрице, что
приводит к значительным потерям металла с по�
верхности слабо сшитых образцов ПФ�200 и ПФ�
250 и несколько меньшим потерям металла для
образца ПФ�300 с большей степенью сшивки.
В полимере ПФ�450, имеющем пористую струк�
туру, частицы металла сосредоточены внутри пор,
что стабилизирует металл и препятствует как его
агломерации, так и вымыванию.

Микрофотографии срезов образцов ПФ�300 и
ПФ�450 (ПЭМ) приведены на рис. 4. Средний
размер частиц составляет 3–15 нм. 

Из рентгенограмм (рис. 5) также следует, что
для Pd линии узкие и сопоставимые по ширине с
линиями NaCl, который образуется в полимере в
результате окислительно�восстановительного
процесса и частично остается после выделения и
очистки. Ширина линий связана с размером в об�
ласти когерентного рассеяния. Размер частиц
палладия составляет в среднем ~10 нм. Упаковка
полученных агрегатов – гексагонально�центри�
рованная, кубическая. Таким образом, наличие
средних агрегатов в полимерных матрицах наряду
с наночастицами (до 10 нм) связано со слишком
редкой сшивкой полимеров и наличием свобод�
ных пространств внутри полимерных матриц.

Каталитическое тестирование 
в селективном гидрировании дегидролиналоола

Синтез линалоола (ЛН – 3,7�диметилоктади�
ен�1,6�ола�3) осуществляют методом селектив�
ного гидрирования дегидролиналоола (ДГЛ –
3,7�диметилоктаен�6�ин�1�ола�3). Если процесс
протекает неселективно, то в качестве побочного

продукта образуется перегидрированный дигид�
ролиналоол (ГДГЛ – 3,7�диметилоктаен�6�ло�3):

ЛН является полупродуктом синтеза промыш�
ленно важных соединений: линалилацетата, гера�
ниола, цитраля и витаминов Е и К, входит в со�
став рецептур большого числа косметических
препаратов и ряда композиций для духов [38, 39].

В настоящей работе мы демонстрируем новые
каталитические системы, сочетающие эффектив�
ность со стабильностью и доступностью. В нашем
случае в качестве катализатора реакции гидриро�
вания ЛН использовали структурированные
ПФ�матрицы с наночастицами палладия. 

По данным табл. 3 можно сделать следующие
выводы. Селективность полученных катализато�
ров растет с увеличением степени сшивки – часто
наблюдаемая закономерность, поскольку огра�
ничивается доступ реагентов к активным центрам

OH OH OH
[H]

катализатор

[H]

катализатор

ДГЛ ЛН
(целевой продукт)

ГДГЛ
(побочный продукт)

100 нм

(а) (б)

Рис. 4. Микрофотографии срезов ПФ�300 (а) и
ПФ�450 (б).

20

400

40 60 80
2θ, град

1

2

I, отн. ед.

NaCl

Pd

800

1200

0

Рис. 5. Дифрактограммы ПФ�450 (1) и ПФ�300 (2).

Таблица 3.  Катализ реакции гидрирования ДГЛ на
палладии, иммобилизованном в матрице сшитого ПФ
(растворитель ИПС, температура 70°С)

Катализатор
Относительная

скорость гидриро�
вания, моль/моль с

Селектив�
ность, %

Конвер�
сия, %

ПФ�200 0.45 82.4 87.5
ПФ�250 1.09 90.4 95.0
ПФ�300 1.48 94.3 96.5
ПФ�450 0.20 96.0 96.0

10*
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катализатора за счет изменения структуры поли�
мера. Конверсия выходит на максимум после 96%
и дальше не меняется. Однако низкая доступ�
ность активных центров палладия, инкорпориро�
ванного в матрицу наиболее селективного ката�
лизатора ПФ�450, обусловливает его понижен�
ную активность, несмотря на самое высокое
содержание каталитически активной фазы. Ана�
логичная закономерность была обнаружена ранее
для сверхсшитого ПС: при одинаковой степени
сшивки полимерной матрицы активность ката�
лизатора резко падала с увеличением содержания
металла от 1 до 4.88 мас. % [31].

Уменьшенное вымывание палладия связано с
обратимым закреплением палладия на развитой
внутренней поверхности ПФ�матрицы, что кор�
релируется с данными катализа. Полученные ге�
терогенные катализаторы показывают селектив�
ность до 96% при конверсии ДГЛ 96% (табл. 3).
Необходимо отметить, что промышленный ката�
лизатор Линдляра (0.5 мас. % Pd/СаСО3, модифи�
цированный ацетатом свинца и хинолином)
обеспечивает селективность 95% при конверсии
ДГЛ 100%, однако необходимость использования
модификаторов ухудшает качество целевого про�
дукта [22]. Исследованный ранее катализатор Pd�
СПС (наночастицы палладия, введенные в мат�
рицу сверхсшитого ПС) проявлял селективность
до 99% при конверсии ДГЛ 100% [31], но по срав�
нению с катализаторами на основе ПФ характе�
ризовался более низкой термостабильностью.
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ВВЕДЕНИЕ

Систематические исследования полимериза�
ции в твердой фазе стали проводиться лишь с
конца 50�х годов ХХ века. Основным стимулом
для таких исследований была надежда получить
стереорегулярный полимер из мономера, находя�
щегося в кристаллическом состоянии. Однако в
большинстве проведенных работ подтвердить
ожидаемый эффект не удалось. Кроме того, ре�
зультаты изучения кинетики этого процесса не
укладывались в рамки классических представле�
ний о кинетике цепных процессов. 

Для объяснения имеющихся к тому времени
(зачастую противоречивых) данных было предло�
жено считать, что элементарная стадия роста по�
лимерных цепей в твердой фазе протекает с мак�
симальной скоростью в наиболее организован�
ных системах, а имеющиеся в них дефекты
способствуют обрыву полимерных цепей [1–3].
Следует отметить, что указанные представления
не смогли помочь объяснить целый ряд получен�
ных позже результатов, в частности, явление “за�
стывания” и “оживания” полимерных цепей в
твердой фазе [4–11] и эффект логарифмической
временной зависимости выхода твердофазной
полимеризации при низких конверсиях [12].

Нетривиальный эффект логарифмической
временной зависимости выхода твердофазной
полимеризации при малых конверсиях (q < 3%)
был обнаружен нами ранее при исследовании
инициированной ударно�волновым воздействи�
ем полимеризации кристаллического акриламида
в работе [12] (рис. 1). Образцы акриламида в этом
случае были подвергнуты сжатию при 77 К мно�

гократными ударными волнами до давления
15 ГПа по методике, разработанной Г.А. Ададуро�
вым [13]. Ее применение позволило, как показа�
но в работе [14], предотвратить и деструкцию, и
сшивание мономера непосредственно в момент
воздействия на него ударными волнами с указан�
ными выше параметрами, а также при иницииро�
ванной ударными волнами постполимеризации
при 293 К. Отметим, что в таких условиях при сла�
бо изменяющейся в ходе процесса концентрации
активных центров следовало бы ожидать не лога�
рифмическую, а линейную временную зависи�
мость выхода полимера. 

Протекание инициированной ударными вол�
нами постполимеризации акриламида при 293 К,
равно как и протекание радиационно�иницииро�
ванной постполимеризации акриламида при
Т > 293 К, осуществляется, как было установлено
в работах [10, 14], по одному и тому же радикаль�
ному механизму. Таким образом, есть основание
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Рис. 1. Изменение выхода полимера в ударно�сжатом
акриламиде в зависимости от времени выдерживания
образцов при 293 К.
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использовать результаты исследования радиаци�
онно�инициированной постполимеризации ак�
риламида как полезное дополнение при интер�
претации данных постполимеризации этого мо�
номера, инициированной ударными волнами. 

В работе [6] было показано, что за время t0 про�
текания начальной стадии твердофазной постпо�
лимеризации акриламида ~70 мин при 314–326 К
наблюдается уменьшение исходной концентра�
ции радикалов cR(0) в образцах акриламида, ини�
циированных γ�облучением мономера при 77 К, в
2.15 раза. Полученный результат и слабая темпера�
турная зависимость времени t0 являются следстви�
ем неравномерного первоначального распределе�
ния созданных радиацией радикалов в мономере и
так называемого эффекта “полихронности” диф�
фузионно�контролируемого процесса гибели ра�
дикалов в твердых телах [15]. Однако при после�
дующем выдерживании образцов при указанных
температурах концентрация радикалов cR(t)
уменьшается незначительно (рис. 2), что позво�
ляет говорить о том, что на этой стадии механизм
процесса близок к безобрывному. Учитывая сла�
бую температурную зависимость значения t0 и от�
меченное выше сходство механизма радикальной
постполимеризации акриламида при различных
способах инициирования, можно считать, что по
прошествии времени t0 в инициированном удар�
ными волнами акриламиде при 293 К изменение
концентрации радикалов также будет незначи�
тельным.

Следует отметить, что, согласно данным рабо�
ты [6], выход полимера q на начальной стадии
постполимеризации акриламида (в течение
~70 мин) при 317 К не превышает ~14%, что со�
ставляет примерно одну треть от полного выхода
полимера (~44%), получающегося при выдержи�
вании образцов сначала при 317 К, а затем при
323 и 344 К (рис. 2). Подчеркнем, что рис. 2 де�

монстрирует проявление еще одного нетривиаль�
ного эффекта твердофазной полимеризации –
явления “застывания” практически безобрывной
полимеризации в изотермических условиях (при
323 К) и “оживания” полимеризации при повы�
шении температуры образца до 334 К. Механизм
этого явления рассмотрен в работе [16].

Таким образом, в упомянутых выше работах
было показано, что при практически постоянной
концентрации активных центров твердофазной
постполимеризации акриламида при 323–344 К
зависимость выхода полимера q от времени опи�
сывается аномальной логарифмической зависи�
мостью. Объяснить отмеченную аномалию уда�
лось лишь с помощью развитых в данной работе
представлений, рассмотренных ниже.

В настоящей работе разработана новая кон�
цепция механизма твердофазной полимериза�
ции, согласно которой структурные дефекты мат�
рицы (вакансии, поливакансии, дислокации,
трещины) выполняют активирующую роль этого
процесса, являясь носителями избыточного сво�
бодного объема. Встречаясь с ориентационно не�
подвижной парой частиц реагентов (активных
центров и молекул мономера) в идеально организо�
ванной кристаллической структуре, подвижные де�
фекты доставляют к ней избыточный свободный
объем, что позволяет частицам реагентов развер�
нуться и образовать благоприятную для их химиче�
ского взаимодействия взаимную ориентацию.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ

Крайне низкая трансляционная и ориентацион�
ная подвижность традиционных активных центров
полимеризации (радикалов и ионов) в твердой фазе
при пониженных температурах позволяет, (в отли�
чие от жидкой фазы), разделить по времени стадии
инициирования и роста полимерных цепей и тем са�
мым упростить исследование процесса. 

Радиационное инициирование твердофазной
полимеризации осуществляют обычно при 77 К,
при которой за редким исключением [17] отсут�
ствуют и рост, и обрыв полимерных цепей в ис�
следуемом мономере. Инициированную таким
образом твердофазную постполимеризацию на�
блюдают при последующем разогреве мономера
до Т > 77 К. При этом, как было показано выше,
существуют две стадии полимеризации. 

Начальная стадия – это нестационарный про�
цесс, сопровождающийся гибелью части активных
центров. На второй стадии твердофазной постпо�
лимеризации, протекающей практически при по�
стоянной концентрации активных центров, обра�
зуется основная часть полимера. Скорость поли�
меризации на данной стадии пропорциональна
эффективной константе скорости роста полимер�
ных цепей kP. Следовательно, нетривиальные осо�
бенности изменения со временем скорости безоб�
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Рис. 2. Временные зависимости выхода полимера q (1)
и концентрации cR радикалов (2) в γ�облученном ак�
риламиде.
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рывной твердофазной полимеризации следует свя�
зывать с особенностями элементарной стадии
роста полимерных цепей в твердой фазе. 

Модель “живых” активных центров
в твердой фазе

Отметим, что для осуществления элементар�
ного акта роста полимерных цепей в твердом мо�
номере, имеющем наиболее организованную,
упорядоченную структуру бездефектного идеаль�
ного кристалла, одного лишь присутствия в мо�
номере традиционных активных центров оказы�
вается недостаточным. Действительно, согласно
классическим представлениям химической кине�
тики, одним из непременных условий осуществле�
ния химического взаимодействия контактирую�
щих реагентов является их определенная взаимная
ориентация. Низкая ориентационная подвиж�
ность микрочастиц в твердой фазе обусловливает
отсутствие химического взаимодействия частиц
реагентов, даже находящихся в течение длитель�
ного времени в контакте друг с другом. Такой эф�
фект является следствием неприемлемой для хи�
мического взаимодействия исходной взаимной
ориентации указанных частиц и невозможности
исправить ситуацию при недостаточном свобод�
ном пространстве вблизи них. 

Однако необходимо иметь в виду, что имею�
щиеся в достаточном количестве в реальных твер�
дых телах подвижные структурные дефекты (на�
пример, вакансии, поливакансии, дислокации,
трещины и т.д.) при сближении с ориентационно
неподвижной парой частиц реагентов доставляют
к этой паре избыточный свободный объем и, та�
ким образом, снимают стерическую преграду для
их взаимодействия. Следовательно, реальным
(“живым”) активным центром A* твердофазной
полимеризации надлежит считать своеобразный
комплекс традиционного активного центра с но�
сителем избыточного свободного объема – струк�
турным дефектом Д (рис. 3). 

Рисунок 3 демонстрирует три характерных
этапа роста полимерных цепей вблизи точечного

дефекта Д. Вначале расстояние между концевым
активным центром и одним из подвижных дефек�
тов Д меньше радиуса r зоны разрыхления вокруг
дефектов (r = mλ, где λ – межмолекулярное рас�
стояние, m ≤ 3, рис. 3а). Затем (рис. 3б) в “разрых�
ленной” области матрицы с радиусом r происхо�
дит последовательное присоединение к активно�
му центру очередного мономерного звена с
перемещением “живого” активного центра до тех
пор, пока расстояние между концевым радикалом
и дефектом Д не превысит значения r (рис. 3в).
При этом активный центр Аn + k становится ори�
ентационно неподвижным (“застывшим”), и по�
лимеризация с его участием прекращается. Отме�
тим, что для наглядности показаны только те мо�
лекулы мономера, которые в ходе полимеризации
связываются в полимерную молекулу (рис. 3в).
Константу скорости роста полимерной цепи на
“застывшем” центре можно считать равной нулю.
В то же время находящиеся в зоне “разрыхления”
твердой матрицы “живые” активные центры А*
могут разворачиваться, что обусловливает воз�
можность взаимодействия таких центров с окру�
жающими молекулами мономера с нормальной
константой скорости роста полимерной цепи kP. 

Кинетическая схема полимеризации 
в микронеоднородных твердых мономерах

Согласно предложенной модели, в процессе
твердофазной полимеризации участвуют не все
имеющиеся в мономере активные центры, а лишь
“живые” в определенный момент времени t цен�
тры A* . Скорость этого процесса равна

, (1)

где  – константа скорости
элементарной стадии роста полимерных цепей на
“живых” активных центрах, сA*(t) и сM(t) – теку�
щие концентрации “живых” активных центров и
мономера.

При условии хаотического начального распре�
деления в твердых мономерах традиционных ак�

*
*

( ) ( ) ( )− =
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dc t k c t c t
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. . .

(в)

An+k
r

ДДД

Рис. 3. Модель “живых” активных центров в твердой фазе. Светлые кружки – молекулы мономера, заштрихованные
кружки – “живые” активные центры, темный кружок – “застывший” активный центр. 



152

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 1  2010

КАПЛАН, ЧЕКУНАЕВ

тивных центров и дефектов, образовавшихся при
приготовлении образцов с использованием ради�
ационного облучения, но без их температурного
отжига, начальная концентрация в исследуемых
образцах такова:

сA*(t = 0) = сА(0)сД(0)V0 (2)

Здесь сА(0) и сД(0) – начальные концентрации
традиционных активных центров и точечных де�
фектов типа вакансий, V0 = 4π(mλ)3/3 – объем об�
ласти, внутри которой традиционные активные
центры способны к развороту и, следовательно, к
взаимодействию с ближайшими молекулами мо�
номера; λ ≈ 5 Å – межмолекулярное расстояние в
мономере; число m – не более трех. 

Для расчета кинетики полимеризации в реаль�
ных микронеоднородных твердых мономерах
уравнения (1) и (2) следует дополнить следующи�
ми уравнениями:

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

В уравнении (3) использовали экспоненци�
альный характер исходной функции распреде�
ления структурных дефектов в мономере

 по их подвижности со значением па�
раметра Δ > 200 кДж/моль, при котором парци�
альные концентрации структурных дефектов

, характеризующихся различными
энергиями активации диффузии Ei (от Емин до
Емакс), примерно равны [15, 17, 18]; предэкспо�
ненты коэффициентов диффузии всех дефек�
тов считали одинаковыми. При известных зна�
чениях параметров функции f(Ei, t = 0) с помо�
щью уравнения (4) можно рассчитать доли

/сД(0) дефектов с разной энергией ак�
тивации диффузии Ei. Для компьютерного расче�
та диапазон энергий от Емин до Емакс разбивается
на интервалы ΔЕ = (Емакс – Емин)/n, где n – число
энергетических интервалов, для каждого из кото�

рых определяли концентрацию  группы
дефектов с энергией активации диффузии Ei. 

Систему уравнений (1)–(7) решали с помощью
компьютерной программы, составленной с ис�
пользованием математического пакета Mathcad.

По уравнению (5) рассчитывали кинетику ги�
бели дефектов с энергией активации Еi при их
столкновении с оставшимися к моменту времени
t в исследуемом мономере дефектами, концентра�
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ция которых равна сД(t) = . Константу

скорости этого лимитированного диффузией про�
цесса принимали равной ki = 4πλD0exp(–Ei/RT), где
D0 и Ei – предэкспонент и энергия активации
диффузии группы дефектов с концентрацией

. Отметим, что в общем случае константа
скорости взаимодействия дефектов в твердых те�
лах равна ki, j = 4πλ(Di + Di + j), но для кристалли�
ческого акрилонитрила можно использовать при�
ближенное равенство ki, j = 4πλ(Di + Di + j) ≅ ki =
= 4πλD0exp(–Ei/RT) в силу того, что в этом объек�
те Di + j/Di < 0.2 при n = 15, j ≥ 2 и Емакс – Емин =
= 32.5 кДж/моль [18]. Коэффициент β1 учитывает
вероятность того, что столкнувшиеся дефекты
либо слипаются, либо разбегаются. 

Уравнение (6) описывает эволюцию концен�

трации  некоторой части “живых” актив�
ных центров, в образовании которой принимала
участие группа дефектов со средней энергией ак�
тивации диффузии Ei. В этом уравнении констан�

та скорости образования  определяется выра�

жением ; коэф�
фициент β2 учитывает рассеяние дефектов от
условной границы области, внутри которой тра�
диционные активные центры могут взаимодей�
ствовать с соседней молекулой мономера с кон�
стантой скорости роста полимерной цепи

.
Нетрудно показать, что, согласно уравнению

(6), в любой момент времени t одни “живые” ак�
тивные центры погибают, а другие рождаются из
пассивных активных центров. Таким образом,
при достаточном времени полимеризации все ак�
тивные центры могут неоднократно побывать
определенное время в состоянии “живых” актив�
ных центров. 

В слагаемом уравнения (6), описывающем ги�

бель “живых” активных центров,  учитыва�
ли две возможности. Первая осуществляется в ре�
зультате диффузионного перемещения подвиж�
ного дефекта с энергией активации Еi с удалением
его от активного центра на расстояние r > mλ. Кон�
станта скорости гибели “живых” центров по этому

механизму равна  = D0exp(–Ei/RT)(amλ)–2.
Можно показать, что точно рассчитанное чис�

ленное значение коэффициента a близко к .
Вторая возможность гибели “живого” активного
центра реализуется в результате химической эста�
феты – перемещения А* с удалением его от мало
подвижного дефекта при последовательном при�
соединении к А* молекул мономера на расстоя�
ние r > mλ. Константа скорости этого процесса

 = k0exp(–Ep/RT)cM(t)(amλ/λ0)
–2, где λ0 ≈ 1.5 Å –

длина одинарной связи С–С в полимерах. 
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Таким образом, значение константы скорости

гибели  в уравнении (6) равно:

kt = (Ер, Т) + (Еi, T) (8)

Компьютерный расчет кинетики 
твердофазной полимеризации 

в дефектной кристаллической структуре 

Для расчета кинетики твердофазной полиме�
ризации с помощью системы уравнений (1)–(8)
необходимо знание следующих параметров
процесса: начальных концентраций традици�
онных активных центров сА(0) и подвижных де�
фектов сД(0); константы скорости роста поли�
мерных цепей на “живых” активных центрах

; размера зоны разрыхле�
ния матрицы вокруг дефекта r; значений энергий
активации диффузии дефектов (от Емин до Емакс);
коэффициентов рассеяния дефектов β1 и β2. 

В данной работе расчет кинетики твердофаз�
ной полимеризации был выполнен для детально
исследованного ранее экспериментально процес�
са полимеризации кристаллического акрилонит�
рила с использованием данных, полученных в ра�
ботах [10–12, 18–20]: начальная концентрация
традиционных активных центров (ионов) сА(0) =
= 5 × 1017 см–3, концентрация в радиационно�об�
лученных дозой 5 Мрад твердых виниловых мо�
номерах и полимерах точечных дефектов типа
вакансий сД(0) = (2–10) × 1017 см–3; предэкспо�
нент коэффициентов диффузии избыточных де�
фектов в кристаллическом акрилонитриле вы�
брали равным D0 = 3 × 10–1 см2/с. Отметим, что
величина сД(0) существенно превышает значе�

ние равновесной концентрации величин  =
= Nexp(–Ei/RT) < 1010 см–3 в кристаллическом
акрилонитриле при исследованных температурах

(120–160 К), оценка  следует из легко рассчи�
тываемого значения концентрации узлов кристал�
лической решетки в акрилонитриле N = 1022 см–3 и
из известных данных об энергиях активации диф�
фузии монорадикалов и вакансий Ei (от
32.5 кДж/моль до 65 кДж/моль) в кристалличе�
ском акрилонитриле [18]. Сопоставление приве�

денных выше значений сД(0) и  является обос�
нованием использования уравнения (5) для опи�
сания гибели избыточных дефектов в мономере. 

Полагая, что в полимеризации одновременно
участвуют все имеющиеся в мономере активные
центры, в работе [10, 11] были определены значе�
ния константы скорости роста полимерных цепей
в кристаллическом акрилонитриле в интервале

120–160 К: , где  = 2.1 ×
× 105 л/моль с и  = 21 кДж/моль. Однако, при�
нимая во внимание то, что рост полимерных це�
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пей в твердой фазе идет только на “живых” актив�
ных центрах, концентрация которых на несколь�
ко порядков ниже концентрации традиционных
активных центров, чтобы найти константу скоро�
сти роста полимерных цепей на “живых” актив�

ных центрах, следует увеличить значение  в
k раз, где k = сА(t)/сA*(t). Таким образом, истинное
значение константы скорости роста цепей при ион�
ной полимеризации при 120–160 К в кристалличе�
ском акрилонитриле определяется выражением

, где  = 3.6 × 108 л/моль с
и  = 21 кДж/моль. 

В проведенных расчетах использовали физи�
чески разумное значение размера зоны разрыхле�
ния вокруг точечного дефекта типа вакансии
(r = 3λ). Коэффициент β2, учитывающий рассея�
ние дефектов от условной границы области, внутри
которой традиционные активные центры могут вза�
имодействовать с соседней молекулой мономера с
константой скорости роста полимерной цепи

, может быть легко рассчи�
тан (β2 = 1.35). Коэффициент рассеяния дефектов
при их столкновении друг с другом β1 нам неизве�
стен и был выбран равным β1 = 6 из соображения
наилучшего согласия экспериментальных данных с
результатами теоретического расчета кинетики
твердофазной полимеризации акрилонитрила. 

Отметим, что, согласно уравнению (6), в зави�
симости от соотношения констант гибели “жи�

вых” активных центров (Ер, Т) и (Еi, T)
при твердофазной полимеризации могут реали�
зоваться два предельных случая. В первом при

(Ер, Т)  (Еi, T) скорость процесса опре�
деляется в основном “живыми” центрами, обра�
зованными наиболее высокоподвижными дефек�
тами, и ее значение пропорционально величине
константы скорости роста полимерных цепей на

0
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* *
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0
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Рис. 4. Рассчитанная кривая временной логарифми�
ческой зависимости выхода полимера при длитель�
ном выдерживании γ�облученного акрилонитрила
при 156 К.
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КАПЛАН, ЧЕКУНАЕВ

“живых” активных центрах . Такая ситуация
реализуется в начальной стадии твердофазной
полимеризации акрилонитрила при постоянной
температуре (например, при 156 К) и не слишком
медленном разогреве предварительно γ�облучен�
ных образцов акрилонитрила. Это нетрудно по�
казать расчетным путем с учетом приведенных
выше параметров твердофазной полимеризации
акрилонитрила. 

В более интересном для решения задачи на�
стоящего исследования втором предельном слу�

чае (при ) парциальные концентрации
“живых” активных центров достаточно быстро

(за доли секунды) достигают значений  ~

~ . Скорость твердофазной полимеризации
– dсM(t)/dt будет пропорциональна сумме

. Тогда скорость полимеризации не за�
висит от химической константы скорости роста

цепей  и определяется скоростью диффузии
дефектов. Такой предельный случай реализуется
на более глубокой диффузионно�контролируе�
мой стадии твердофазной постполимеризации,
которая осуществляется после гибели (в результа�
те коагуляции) наиболее подвижных дефектов
(см. уравнение (5)), что и обеспечивает выполне�
ние на более глубоких стадиях полимеризации

неравенства .
Этот вариант гибели “живых” активных цен�

тров позволяет объяснить возможность протека�
ния твердофазной полимеризации в диффузион�
но�контролируемом режиме даже при малом вы�
ходе полимеризации [10, 21], когда, безусловно,
отсутствует необходимость сближения реагентов,
поскольку активные центры полимеризации и так
окружены со всех сторон молекулами мономера. 

Таким образом, проведенный в настоящей рабо�
те компьютерный расчет показал, что при достаточ�
но длительном осуществлении безобрывного про�
цесса радиационно�инициированной постполиме�
ризации кристаллического акрилонитрила должна
наблюдаться временная логарифмическая зависи�
мость выхода полимера (рис. 4). 

Отметим, что развитые в данной работе пред�
ставления могут быть успешно применены для
объяснения и других нетривиальных кинетиче�
ских эффектов твердофазной полимеризации: яв�
ления “застывания” безобрывной полимериза�
ции при постоянной температуре и “оживания”
такого процесса при повышении температуры об�
разцов [4–11, 16]; осуществления эффективной
(доступной для наблюдения) радикальной твер�
дофазной полимеризации в конкретных мономе�
рах при более высокой по сравнению с ионной
полимеризацией температуре [8]; возможности
проведения твердофазной полимеризации в ре�
жиме диффузионно�контролируемого процесса

при малых конверсиях, когда не требуется сбли�
жения реагентов, поскольку в этих условиях ак�
тивные центры полимеризации окружены со всех
сторон молекулами мономера [10, 12].
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Макромолекулы сильных полиэлектролитов
при изменении ионной силы раствора меняют
свою конформацию от жесткого стержня до клуб�
ка, приближаясь затем к глобулярной конформа�
ции, тем самым реализуя весь возможный спектр
конформаций линейных полимеров. Одним из
представителей данного класса полиэлектроли�
тов является полистирол�4�сульфонат натрия
(ПСС�Na). В работе [1] было показано, что рас�
творы ПСС�Na в 4.17 М NaCl имеют очень малые
значения характеристической вязкости [η], при�
ближающиеся к таковым для глобулярных бел�
ков. Однако при этом сохраняется зависимость
[η] от молекулярной массы M с показателем сте�
пени bη ≅ 0.5 ([η] = KηMbη) [1–4] в отличие от гло�
булярных белков, для которых bη ≈ 0. Такое пове�
дение молекул ПСС�Na свидетельствует о сохра�
нении асимметрии клубков в 4.17 М NaCl, что
должно также проявляться в явлении ДЛП в по�
токе растворов. Следует отметить, что ДЛП рас�

творов некоторых полиэлектролитов в области
малых ионных сил изучалось ранее [5–8]. 

В настоящей работе исследовали ДЛП в пото�
ке растворов образцов ПСС�Na при разной ион�
ной силе, которую варьировали изменяя концен�
трацию NaCl. Молекулярные характеристики об�
разцов ПСС�Na были получены ранее при их
исследовании методами молекулярной гидроди�
намики [1, 9]. Динамическое ДЛП Δn растворов
ПСС�Na определяли методом визуальной реги�
страции [10] в динамооптиметре с внутренним
ротором с рабочей длиной 4 см по ходу луча, с за�
зором между ротором и статором ΔR = 0.0315 см,
что позволяет проводить измерения зависимости
Δn = f(g) (g – скорость сдвига) до значений g =

= 6000 с–1 в режиме ламинарного потока при
21°C.

В растворах ПСС�Na в 0.2 M NaCl наблюдали
отрицательное ДЛП, тогда как в растворах при
ионной силе ≥2 M NaCl двойное лучепреломле�
ние было положительным (рис. 1, таблица). ДЛП
изучали в интервале концентраций 0.1 < с ×
× 102 г/см3 < 0.9 для растворов в 0.2 M NaCl и
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1.5 < с × 102 < 3.3 для 4.17 M NaCl. При этом уве�
личение ионной силы раствора, обусловленное
диссоциацией макромолекул, незначительно, и
им можно пренебречь. ДЛП [n]/[η] рассчитывали
из отношений характеристических значений
ДЛП [n] = limg → 0, c → 0(Δn/gη0c) и вязкости [η], а
также по Петерлину [10, 11] из соотношения
[n]/[η] = = limg → 0, c → 0Δn/g(η – η0). Величины
[n]/[η] и Δn/g(η – η0) в пределах погрешности
эксперимента (7–10%) совпадали друг с другом. В
таблице представлены их средние значения. Ха�
рактеристические вязкости ([η]) определяли
обычным способом на вискозиметре Оствальда.
Инкременты показателя преломления Δn/Δc бы�
ли найдены ранее из результатов диффузионных

экспериментов [1, 9], они оказались равными
0.141 см3/г в 0.2 M NaCl и 0.114 см3/г в 4.17 M
NaCl.

ДЛП в потоке известно как чувствительный
метод изучения оптических, конформационных и
гидродинамических свойств макромолекул [10,
12, 13]. В общем случае величина ДЛП есть ре�
зультат сложения эффекта, вызванного собствен�
ной оптической анизотропией цепи, и эффектов
формы, возникающих в растворителях с отлича�
ющимся от полимера показателем преломления.
Для линейных цепей достаточно больших ММ,
когда число статистических сегментов в макро�
молекулах больше ≈15 [12], общее выражение для
величины приведенного ДЛП [n]/[η] в случае
Δn/Δc ≠ 0 имеет следующий вид:

(1)

где [n] = limg, c → 0(Δn/gη0c), η0 – динамическая
вязкость растворителя, c – концентрация раство�
ра полимера, (α1 – α2)0 – анизотропия собствен�
ной оптической поляризуемости статистического
сегмента, Ms – его молекулярная масса, Φ – вяз�
костный гидродинамический параметр Флори,
ns – показатель преломления растворителя, v –
парциальный удельный объем полимера, k – по�
стоянная Больцмана, NA – число Авогадро, T –
температура, K. 

Первое слагаемое в формуле (1) определяет
вклад в ДЛП, вносимый собственной анизотро�
пией поляризуемости участка полимерной цепи,
соответствующего статистическому сегменту
(α1 – α2)0 [10, 12], второе – анизотропией формы
сегмента (проявляется в случае жесткоцепных
полимеров [12, 14]); третье – анизотропией фор�
мы макромолекулы как целого [10, 15] (определя�
ет зависимость [n]/[η] от молекулярных характе�
ристик гибкоцепных полимеров (M/[η]), когда
показатели преломления полимера и растворите�
ля различны).

При достаточно большой ионной силе (более
0.1 M NaCl) цепи ПСС�Na проявляют себя в рас�
творах как гибкоцепные полимеры [1, 4, 9], по�
этому эффектом микроформы (второе слагаемое
в правой части соотношения (1)) можно прене�
бречь. Первое слагаемое в формуле (1), представ�
ляющее вклад в ДЛП собственной анизотропии
поляризуемости макромолекулы (α1 – α2)0, может
быть как положительным, так и отрицательным.
Знак эффекта собственной анизотропии опреде�
ляется химическим строением повторяющейся
единицы полимера и ориентацией анизотропных
связей и(или) элементов относительно направле�
ния основной цепи. Величина эффекта, связан�

45kTns/4π ns
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Рис. 1. Зависимости ДЛП Δn от напряжения сдвига
g(η – η0) в растворах 0.2 (I) и 4.17 M NaCl (II) для об�

разцов 2 (а) и 3 (б). а: с × 102 = 0.79 (1), 0.47 (2), 0.21 (3),
2.80 (4), 1.51 (5), 1.06 (6) и 0.54 г/см3 (7); б: с × 102 =
= 0.88 (1), 0.44 (2), 0.24 (3), 3.08 (4), 1.74 (5) и
1.09 г/см3 (6).
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ного с собственной анизотропией, зависит как
от анизотропии химических связей или участков
цепи, так и от величины равновесной жесткости
цепи. Знак эффекта макроформы всегда положи�
телен. Таким образом, в случае отрицательного
знака эффекта собственной анизотропии сум�
марный эффект может претерпевать перемену
знака при переходе от растворителя, в котором
Δn/Δc = 0, к растворителю, в котором Δn/Δc ≠ 0.
Так, в работе [16] при исследовании ДЛП раство�
ров поли�2�метил�5�винилпиридина знак эффек�
та менялся от отрицательного в растворах в бро�
моформе, когда (Δn/Δc) ≈ 0, к положительному
эффекту в растворах в этилацетате, где (Δn/Δc) =
= 0.222 см3/г. 

Однако для полимеров с малой величиной
собственной оптической анизотропии в разных
растворителях иногда изменяются величина и
знак ДЛП, что не может быть интерпретировано в
рамках соотношения (1). Так, в работах [17–19]
изучали ДЛП в различных растворах ПВА. При
этом наблюдали изменение знака. Данный факт
можно объяснить либо изменением ориентации
боковых групп ПВА в разных растворителях, либо
ростом величины собственной оптической ани�
зотропии полимерной цепи в ароматических рас�
творителях, которое интерпретируется как суще�
ствование локальной преимущественной ориен�
тации анизотропных молекул растворителя
вблизи полимерной цепи [19]. Подобная интер�
претация была предложена также при рассмотре�
нии результатов динамического ДЛП в цепях по�
ли�1�триметилсилил�1�пропина, изученного в
разных растворителях [20].

При исследовании ДЛП растворов ПСС�Na
было обнаружено, что в 0.2 M NaCl эффект ДЛП
растворов – отрицательный, а в 4.17 M NaCl он
становиться положительным и достаточно боль�
шим по величине (рис. 1). Как было отмечено при
исследовании 4.17 M NaCl, макромолекулы
ПСС�Na по своим размерам близки к глобуляр�
ным белкам, между тем наблюдаемый динамооп�
тический эффект свидетельствует о том, что со�
храняется асимметрия плотных клубков макро�
молекул ПСС�Na и при таких больших значениях
ионной силы. Смену знака эффекта при переходе
от 0.2 M NaCl к 4.17 M NaCl нельзя приписать
различию в величинах инкремента показателя
преломления Δn/Δc, поскольку это различие не�
значительно, и даже (Δn/Δc)4.17 < (Δn/Δc)0.2.
Смену знака эффекта можно понять, анализи�
руя общее соотношение (1). Отрицательный
знак эффекта ДЛП в 0.2 M NaCl означает, что
вклад в ДЛП, вносимый собственной анизотро�
пией поляризуемости участка полимерной це�
пи ПСС�Na, является отрицательным, как и для
всех изученных до сих пор линейных производ�
ных ПС [13], и значительно превосходит по вели�
чине положительный вклад эффекта макрофор�

мы, так как величина М/[η] мала. Вклад эффекта
анизотропии макроформы при сравнимых значе�
ниях Δn/Δc будет больше в том растворителе, где
меньше объем, занимаемый макромолекулой в
растворе, т.е. чем больше разность среднего пока�
зателя преломления полимерного клубка и рас�
творителя. Объем, занимаемый полимерным
клубком в растворе, характеризуется произведе�
нием [η]М. При переходе от растворов в 0.2 M
NaCl к растворам в 4.17 M NaCl величина [η] ста�
новится на порядок меньше. Это приводит к тому,
что вклад эффекта макроформы в указанном рас�
творителе также увеличивается практически на
порядок (возрастает величина отношения М/[η]),
и суммарный динамооптический эффект стано�
вится положительным. Подобный эффект на�
блюдали для заряженных цепей сополимеров ме�
такриловой кислоты и поли�2�метил�5�винилпи�
ридина в растворах с разной ионной силой [8].

Нас интересует прежде всего количественная
оценка анизотропии собственной оптической по�
ляризуемости цепи ПСС�Na. Существует не�
сколько взаимосвязанных характеристик данной
величины [12]. В первую очередь это собственная
оптическая анизотропия повторяющейся едини�
цы полимерной цепи (a|| – a⊥), которая рассчиты�
вается из величины собственной оптической ани�
зотропии статистического сегмента (α1 – α2)0 как
(a|| – a⊥) = (α1 – α2)0/s (s – число повторяющихся
единиц в статистическом сегменте). Рассматри�
ваются также величины собственной оптической
анизотропии единицы длины цепи β ≡ (a|| – a⊥)/λ
и величина удельной собственной оптической
анизотропии βM ≡ (α1 – α2)0/Ms = (a|| – a⊥)/M0, где
λ – длина проекции повторяющейся единицы на
направление основной цепи, M0 – ММ повторя�
ющейся единицы цепи. В частности, величина βM

Гидродинамические, молекулярные и динамооптиче�
ские характеристики макромолекул ПСС�Na в раство�
рах NaCl при разной ионной силе I 

I,
M NaCl N [η], см3/г M × 10–3 [n]/[η]* × 1010, 

см с2/г 

0.2 1 43 124 –19

2 109 375 –11.5

3 140 513 –11.5

4 170 607 –9.5

2.5 4 64.3 607 +13

3.5 4 32 607 +20

4.17 1 5.2 124 +10

2 10.2 375 +28

3 11 513 +48

4 12 607 +57

* Среднее значение между величинами [n]/[η] и Δn/g(η – η0).
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используется при интерпретации поверхностного
спонтанного ДЛП в полимерных пленках [21, 22],
где она выступает как структурная составляющая
в коэффициенте поверхностного ДЛП. 

При интерпретации полученных в настоящей
работе результатов изучения эффекта Максвелла
(динамического ДЛП в растворах) необходимо
преобразовать общее соотношение (1) учтя, во�
первых, что в нашем случае вклад в суммарное
ДЛП будет вносить эффект макроформы, а эф�
фектом микроформы можно пренебречь; во�вто�
рых, что при изменении ионной силы от 0.2 M
NaCl к 4.17 M NaCl равновесная жесткость цепи
(длина статистического сегмента Куна А) и соот�
ветственно величина Ms не остаются постоянны�
ми. Длина сегмента Куна А уменьшается от 4 нм в
0.2 M NaCl до 1.2 нм в 4.17 M NaCl [1, 9]. Кроме
того, учтем также некоторое различие в инкре�
ментах показателя преломления Δn/Δc при раз�
ной ионной силе. В качестве характеристики соб�
ственной оптической анизотропии будем искать
удельную величину βM. В результате преобразуем
соотношение (1) к следующему виду, что позво�
лит рассмотреть результаты, полученные в раз�
ных растворителях, в единых координатах:

(2)

где K = 45kTns/4π(  + 2)2.

На рис. 2 представлена зависимость K[n]/[η]Ms

от (Δn/Δc)2(M/Ms[η]), которая по отрезку, отсекае�
мому на оси ординат, позволяет определить величи�

K n[ ]/ η[ ]Ms βM 2.60Φ/π
2NA

2
[ ]+= ×

× Δn/Δc( )
2 M/Ms η[ ]( ),

2
sn

ну удельной собственной оптической анизотропии
цепей ПСС�Na βM = –(8 ± 3) × 10–27 см3 моль/г. На�
клон зависимости дает возможность оценить ве�
личину вязкостного гидродинамического пара�
метра Флори Φ ≅ 1.6 × 1023 моль–1, удовлетвори�
тельно согласующуюся с экспериментальными
значениями, известными для гибкоцепных поли�
меров [23].

По величине βM можно рассчитать величину
собственной оптической анизотропии повторяю�
щегося звена ПСС�Na (a|| – a⊥)ПСС�Na = βM × M0 =
= –17 × 10–25 cм3, которую сравним с соответству�
ющими величинами для атактического ПС (–18 ×
× 10–25 cм3) и поли(α�метилстирола) (–17 × 10–25 cм3)
[13]. Видно, что значения собственной оптиче�
ской анизотропии повторяющихся звеньев ука�
занных полимеров практически совпадают. Это
означает, что фенильные кольца, в основном
определяющие величину оптической анизотро�
пии цепи, в сравниваемых полимерах ориентиро�
ваны в среднем под одинаковым углом к направ�
лению основной цепи. 

Полученную величину характеристической
удельной анизотропии цепи ПСС�Na можно ис�
пользовать для разделения структурного и ориен�
тационного вкладов в ДЛП пленок и оценки сте�
пени ориентационного порядка в приповерх�
ностных слоях полимерных пленок, полученных
свободным выпариванием растворителя из рас�
творов ПСС�Na [24–27].
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительное внимание уде�
ляется изучению гребнеобразных ЖК�сополиме�
ров, молекулы которых наряду с мезогенными
фрагментами содержат функциональные группы,
способные к образованию внутри� и межмолеку�
лярных водородных связей [1, 2]. Изменение чис�
ла таких групп в составе макромолекулы позволя�
ет направленно менять тип образующихся мезо�
фаз, температурный интервал их существования
и другие равновесные и динамические характери�
стики сополимеров [1–7].

Важнейшей характеристикой ЖК�веществ,
определяющей возможности их практического
использования в современных устройствах отоб�
ражения информации, управляемых электриче�
ским полем, является диэлектрическая анизотро�
пия Δε = ε|| – ε⊥, где ε|| и ε⊥ – главные значения
тензора диэлектрической проницаемости жидко�
го кристалла. Прямой метод определения Δε и
установления влияния полярности макромолекул
и частоты электрического поля на величину и
знак Δε – метод диэлектрической спектроскопии.

Одна из задач настоящей работы состоит в
определении величины и знака Δε ЖК�сополи�
меров, особенностью структурной организации
которых является наличие не только дисперсион�
ных взаимодействий между боковыми мезоген�
ными группами, но и дополнительных взаимо�
действий, связанных с кислотными группами в
боковых радикалах. Вторая задача – это количе�
ственное изучение релаксационных процессов в
изотропной и ЖК�фазах сополимеров с целью
установления влияния состава сополимеров на
динамические характеристики изотропных и
ЖК�расплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследований были статистические
гребнеобразные ЖК�сополимеры с боковыми ци�
анобифенильными группами и различной мольной
концентрацией φ звеньев акриловой кислоты:

CH2

CH COO (CH2)4 O CN

CH2

CH COOH

100 − φ

φ
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Состав φ, температура фазовых переходов [1] и
степень полимеризации Z [5] исследованных со�
полимеров и гомополимера (φ = 0 мол. %) приве�
дены в табл. 1.

Диэлектрическую проницаемость определяли
в диапазоне частот 300 Гц–100 МГц с использова�
нием моста Е8�2 (300 Гц–15 кГц) и измерителей
емкостей Е7�5А (15, 50, 150, 500, 700 и 1500 кГц) и
импеданса ВМ�538 “Тесла” (500 кГц–100 МГц).
Измерительной ячейкой служил плоский титано�
вый конденсатор.

Для всех образцов диэлектрическую проницае�
мость определяли в изотропной фазе εis. В немати�
ческой фазе сополимеров АК�7 и АК�19 экспери�
менты выполняли в макроскопически однородно
ориентированных образцах – ЖК�монокристал�
лах и находили диэлектрическую анизотропию
Δε = ε|| – ε⊥ (ε|| и ε⊥ – диэлектрическая проницае�
мость в направлениях, параллельном и перпен�
дикулярном оси преимущественной ориента�
ции мезогенных фрагментов сополимеров).
При определении параллельной составляющей
диэлектрической проницаемости ε|| однородную
макроскопическую ориентацию в нематической
фазе создавали с использованием одновременно�
го воздействия электрического (напряженность
8 кВ/см, частота 1 кГц) и магнитного (Н = 0.6 Тл)
полей при охлаждении вещества из изотропного в
ЖК�состояние со скоростью 0.1 град/мин. При
проведении собственно измерений ориентирую�
щее электрическое поле отключали, и однород�
ную ориентацию поддерживали магнитным по�
лем. Для определения перпендикулярной состав�
ляющей диэлектрической проницаемости ε⊥
магнитное поле той же напряженности было на�
правлено параллельно пластинам измерительно�
го конденсатора. Совершенность (однородность)
ориентации образца подтверждалась воспроизво�
димостью величин диэлектрической проницае�
мости ε|| и ε⊥ при неоднократных переводах образ�
цов из изотропной фазы в ЖК�состояние, а также
тем, что среднее значение диэлектрической про�
ницаемости, вычисленное по эксперименталь�
ным значениям ε|| и ε⊥, равнялось диэлектриче�
ской проницаемости в изотропной фазе: ε = (ε|| +
+ 2ε⊥)/3 = εis.

Для ЖК�сополимера АК�30 измерения прово�
дили в неориентированной мезофазе, поскольку
не удалось создать макроскопически однородную
ориентацию образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены температурные зави�
симости квазистатических значений диэлектри�
ческой проницаемости εis, ε||, ε⊥ для исследован�

ных расплавов сополимеров в изотропной и не�
матической фазах. Сравнение диэлектрической
проницаемости сополимеров показывает, что ве�
личины εis для всех образцов находятся в интерва�
ле 9.5–10.5 и слабо зависят от температуры и
мольной доли звеньев акриловой кислоты в сопо�
лимере. Также видно, что диэлектрическая ани�
зотропия Δε = ε|| – ε⊥ сополимеров АК�7, АК�19 и
гомополимера [8] практически совпадает. Это мо�
жет быть связано с близостью величин диэлек�
трической проницаемости цианобифенильных
фрагментов и акриловой кислоты. Кроме того,
очевидно, что при увеличении доли звеньев акри�
ловой кислоты от 7 до 63 мол. % их объемная доля
остается незначительной, и вклад полярных ци�
анобифенильных групп в диэлектрические харак�
теристики сополимеров является определяющим.
Об этом же свидетельствует независимость ди�
электрической анизотропии сополимеров от их
состава (рис. 1).

Таким образом, равновесные диэлектрические
характеристики исследованных сополимеров в
изотропной и нематической фазах оказались сла�
бо зависящими от состава. В то же время изучение
релаксационных процессов позволило выявить
существенные различия в динамическом поведе�
нии образцов.

Исследование частотной зависимости ди�
электрической проницаемости в изотропной
(образцы АК�7, АК�19, АК�30, АК�42, АК�63) и
нематической (образцы АК�7, АК�19) фазах
ЖК�сополимеров показало наличие дисперсии
диэлектрической проницаемости.

Таблица 1.  Состав φ, степень полимеризации Z и тем�
пературы переходов между стеклообразным G, смекти�
ческим SA, нематическим N и изотропно�жидким I со�
стояниями для исследованных полимеров

Образец φ, мол. % Температура фазовых 
переходов, К Z*

Гомополимер 0 N–374.5–I 80

АК�7 7 G–317–N–378–I –

АК�19 19.1 G–320–N–376–I –

АК�30 30 N–381–I –

АК�42 42.3 G–322–SA–368–N–
371–I

50

АК�63 63 G–339–I 67

* Данные получены в работе [5].
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Зависимости диэлектрической проницаемо�
сти εis от частоты электрического поля f для всех

исследованных образцов при температуре 388 К
приведены на рис. 2. Видно, что при увеличении

концентрации групп акриловой кислоты в сопо�
лимерах дисперсия εis сдвигается в область более
низких частот. Полученные экспериментальные
данные хорошо описываются действительной ча�
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости гомополимера [8] (1) и исследованных ЖК�со�
полимеров АК�7 (2), АК�19 (3), АК�30 (4), АК�42 (5), АК�63 (6) в изотропной (εis) и нематической (ε||, ε⊥) фазах.
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости гомополимера (1) и сополимеров АК�7 (2), АК�19 (3), АК�30 (4),
АК�42 (5) и АК�63 (6) в изотропной фазе εis от частоты электрического поля f при 388 К. Сплошные линии – теорети�
ческие кривые, соответствующие уравнению (2).
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стью выражения для комплексной диэлектриче�
ской проницаемости с двумя релаксационными
процессами:

(1)

Выделение действительной части диэлектри�
ческой проницаемости из выражения (1) дает со�
отношение

(2)

где n – число релаксационных процессов, εn – 1 и
εn – предельные значения диэлектрической про�
ницаемости для каждого релаксационного про�
цесса, τn – наиболее вероятное время релаксации
соответствующего релаксационного процесса,
γn – параметр Коул�Коула, характеризующий
распределение времен релаксации.

Параметры уравнения (2), при которых было
получено количественное соответствие между
теоретическими кривыми и экспериментальны�
ми точками на рис. 2, представлены в табл. 2.
Низкочастотная область дисперсии εis характери�
зуется временем релаксации τ1, высокочастот�
ная – временем релаксации τ2. Параметры Коул�
Коула γ1 и γ2 отличны от нуля, что указывает на
наличие распределения времен релаксации для
обеих областей дисперсии диэлектрической про�
ницаемости изотропных расплавов сополимеров.
Величины τ1 превышают значения τ2 на порядок
и более, и это отличие возрастает при увеличении
доли групп акриловой кислоты в сополимере.
При изменении состава сополимеров время ре�
лаксации τ1 меняется почти в 30 раз, тогда как τ2

претерпевает пятикратное увеличение. 
В соответствии с известными механизмами ре�

лаксационных процессов в изотропных распла�
вах термотропных низкомолекулярных и поли�
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мерных жидких кристаллов [8–14] обнаруженные
релаксационные процессы могут быть связаны с
вращением полярных цианобифенильных боко�
вых групп вокруг их поперечной (τ1) и продоль�
ной (τ2) геометрических осей. Поскольку анизо�
тропия формы цианобифенильных групп, а сле�
довательно, и тензора вращательной диффузии
достаточно велика, представляется вполне есте�
ственным столь сильное отличие времен релакса�
ции τ1 и τ2.

На рис. 3 приведены зависимости времен ре�
лаксации τ1 и τ2 от обратной температуры в изо�
тропной фазе исследованных образцов. Экспери�
ментальные данные хорошо аппроксимируются
прямыми в соответствии с соотношением Арре�
ниуса, что указывает на активационную природу
обнаруженных релаксационных процессов. Из
наклона прямых на рис. 3 определены энергии
активации U1 и U2 для вращения полярных боко�
вых групп вокруг их короткой и длинной осей.
Полученные значения U1 в 1.5 раза превышали
величины U2. Энергии активации U1 и U2 возрас�
тали при увеличении мольной доли звеньев акри�
ловой кислоты φ в сополимерах. Соответствую�
щие зависимости U1 и U2 от φ представлены на
рис. 4.

Аналогичные результаты были получены при
экспериментальном исследовании дисперсии ди�
электрической проницаемости ε|| и ε⊥ в нематиче�
ской фазе макроскопически однородно ориенти�
рованных образцов АК�7 и АК�19. В качестве
примера на рис. 5 представлены частотные зави�
симости ε|| и ε⊥ для образца АК�7 при 373 К. Экс�
периментальные данные для ε|| на рис. 5 количе�
ственно описываются теоретической кривой, со�
ответствующей уравнению (2), при выборе
параметров, приведенных в табл. 3. Другими сло�
вами, дисперсия ε|| характеризовалась двумя ре�
лаксационными процессами с временами τ1, τ2 и
параметрами Коул�Коула γ1, γ2. Частотной зави�
симости ε⊥ соответствовал один релаксационный
процесс с достаточно широким распределением

Таблица 2.  Диэлектрические инкременты (ε0 – ε1), (ε1 – ε2), времена диэлектрической релаксации τ1, τ2 и пара�
метры распределения времен релаксации γ1, γ2 в изотропной фазе сополимеров при 388 К

Образец ε0 – ε1 τ1 × 106, с γ1 ε1 – ε2 τ2 × 108, с γ2

Гомополимер 4.2 0.9 0.85 3.0 6 0.6

АК�7 4.5 1.6 0.8 3.2 8 0.7

АК�19 4.7 2.3 0.8 3.2 10 0.7

АК�30 4.7 3.9 0.8 3.2 10 0.6

АК�42 4.7 7.0 0.7 3.2 20 0.6

АК�63 5.1 27.0 0.7 3.2 30 0.6
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по временам релаксации (γ⊥ = 0.5–0.6) около наи�
более вероятного значения τ⊥. Найденные для не�
матической фазы времена релаксации τ1, τ2 и τ⊥ в
зависимости от обратной температуры представ�

лены на рис. 6. Времена релаксации τ2 и τ⊥ прак�
тически совпадают, поскольку за вторую область
дисперсии ε|| и дисперсию ε⊥ ответственны одни и
те же релаксационные механизмы, а именно вра�
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Рис. 3. Температурные зависимости времени релаксации τ1 в изотропной фазе образцов гомополимера (1), АК�7 (2),
АК�19 (3), АК�30 (4), АК�42 (5) и АК�63 (6), а также времени релаксации τ2 для гомополимера (7) и АК�63 (8).
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Рис. 4. Зависимость от концентрации звеньев акриловой кислоты энергии активации U1 в изотропной (1) и нематиче�
ской (2) фазах, а также энергии активации U2 в изотропном состоянии (3). Данные для изотропной фазы сополимера
с содержанием звеньев акриловой кислоты 38 мол. % взяты из работы [6]; 4 и 5 – энергия активации низкомолекуляр�
ного жидкого кристалла пентилцианобифенила в изотропной и нематической фазах соответственно [15].
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щение мезогенных групп вокруг их продольных
осей. Как и в изотропно�жидком состоянии, тем�
пературные зависимости времен релаксации ока�
зались линейными, что позволило определить со�
ответствующие энергии активации, характеризу�
ющие вращение в нематической фазе мезогенных
групп вокруг продольной и поперечной осей.
Значения U1 для исследованных сополимеров
представлены на рис. 4 (светлые точки). Получен�
ные экспериментальные результаты позволяют
провести количественное сравнение величин U1

энергии активации вращения мезогенных групп
вокруг короткой молекулярной оси для исследо�
ванных гребнеобразных сополимеров и низкомо�
лекулярного ЖК�аналога мезогенных боковых
групп сополимеров – пентилцианобифенила.
Необходимо отметить, что наибольшая энергия
активации характерна для вращения мезогена в
нематической фазе сополимеров вокруг короткой
оси. Это представляется вполне закономерным,
потому что такое вращение цианобифенильных
групп связано с преодолением потенциального
барьера, поддерживающего дальний ориентаци�

онный порядок в анизотропно�жидком состоя�
нии. Следовательно, отличие U1 в нематической и
изотропной фазах, составляющее 50–60 кДж/моль
(рис. 4), может рассматриваться как энергия, под�
держивающая нематический порядок в изучен�
ных сополимерах. Из данных, представленных на
рис. 4, также видно, что энергия активации U1 в
нематической и изотропной фазах сополимеров в
3–4 раза превышает соответствующие энергии
активации для низкомолекулярного жидкого
кристалла пентилцианобифенила [15]. Действи�
тельно, если в низкомолекулярных жидких кри�
сталлах основной механизм поляризации (враще�
ние палочкообразных молекул вокруг короткой
поперечной оси) связан с преодолением потен�
циального барьера, поддерживающего дальний
ориентационный порядок в анизотропных жид�
костях, то в полимерном расплаве механизмы ди�
польной поляризации могут быть более сложны�
ми, поскольку мезогенные группы ковалентно
связаны с основной цепью макромолекулы. До�
полнительным фактором, влияющим на молеку�
лярную подвижность в расплавах исследуемых
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Рис. 5. Зависимость диэлектрической проницаемости ε|| (1) и ε⊥ (2) образца АК�7 от частоты электрического поля при
373 К. Сплошные линии – теоретические кривые, соответствующие уравнению (2) с n = 2 для ε|| и n = 1 для ε⊥.

Таблица 3.  Времена диэлектрической релаксации τ1, τ2, τ⊥ и параметры распределения времен релаксации γ1, γ2,
γ⊥ в нематической фазе сополимеров при 373 К

Образец τ1 × 106, с γ1 τ2 × 106, с γ2 τ⊥ × 106, с γ⊥

АК�7 11 0.95 0.4 0.65 0.7 0.6

АК�19 25 0.95 2.6 0.75 2.0 0.6
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сополимеров, может быть образование внутри� и
межмолекулярных водородных связей при введе�
нии в макромолекулу функциональных звеньев
акриловой кислоты. При увеличении доли зве�
ньев акриловой кислоты в сополимере формиро�
вание сетки водородных связей может сильно из�
менить вязкость образцов [1, 2, 5]. По этой при�
чине энергии активации U1 и U2 оказались сильно
зависящими от состава сополимеров (рис. 4) как в
изотропно�жидком состоянии, так и в нематиче�
ской фазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследований позволяют сделать
следующие выводы.

Диэлектрическая проницаемость изотропной
фазы сополимеров, содержащих 7–63 мол. %
групп акриловой кислоты, слабо зависит от со�
става и близка к диэлектрической проницаемости
гомополимера. Диэлектрическая анизотропия
сополимеров с концентрацией 7 и 19.1 мол. % в
пределах погрешности совпадает с диэлектриче�
ской анизотропией гомополимера. Это может
быть связано с тем, что при увеличении доли зве�
ньев акриловой кислоты число полярных циано�
бифенильных групп в единице объема остается
практически постоянным, так как акриловые
группы занимают значительно меньший объем,
чем цианобифенильные.

Энергия активации вращения мезогенных
цианобифенильных групп вокруг короткой оси
в сополимерах превышает энергию активации
гомополимера и возрастает с увеличением кон�
центрации звеньев акриловой кислоты. Такое
поведение обусловлено формированием сетки
водородных связей между карбоксильными
группами и связанным с этим повышением вяз�
кости расплавов.

Авторы благодарят В.П. Шибаева за полезную
дискуссию по результатам настоящей работы.
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Одним из ярких, визуально наблюдаемых про�
явлений кинетики перехода полужесткоцепных
полимеров (в частности, ацетатов целлюлозы) из
аморфного стеклообразного в упорядоченное
ЖК�состояние является самопроизвольное изме�
нение линейных размеров полимерных тел (воло�
кон, пленок и пластмасс) на их основе [1–10].
Этот процесс реализуется в следующих условиях:
при достижении температуры стеклования в про�
цессе умеренного нагревания полимерной систе�
мы [2, 3]; при поглощении уксуснокислым эфи�
ром целлюлозы (при повышенных температурах)
небольших порций специфической жидкой сре�
ды (например, водного раствора фенола), не яв�
ляющейся растворителем данного полимера
[4, 5]; в результате сорбирования паров мезофазо�
генных, т.е. образующих с указанным полимером
лиотропную ЖК�фазу, растворителей [6–10].

В последнем случае в отличие от остальных наи�
более интенсивное анизотропное изменение раз�
мера образцов наблюдается при комнатной и
близкой к ней температуре.

Один из мезофазогенных растворителей, в
присутствии которого ацетаты целлюлозы обра�
зуют анизотропную фазу, – нитрометан [8, 10, 11].
Система ацетат целлюлозы–пары́ нитрометана
изучена нами достаточно детально со многих то�
чек зрения. Было обнаружено, что для ацетата
целлюлозы в морфологической форме волокна
максимальное удлинение в парáх нитрометана
при комнатной температуре может достигать
140–160% [6–8, 12]. Кроме того, процесс само�
произвольного удлинения ацетатной нити обра�
тим: волокно после самоудлинения способно
вернуться в тех же условиях (т.е. в парах сорбата)
к начальным линейным размерам [6, 8, 9]. Как
удлинившиеся, так и сократившие свои удлинен�
ные размеры образцы характеризуются высокой
степенью ориентационной упорядоченности [7,
10, 13]. Дифрактограммы обработанных волокон
имеют интенсивные рефлексы, особенно четко
выраженные при углах 2θ = 18°–20°, происходит
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снижение углов разориентации с 60°–65° (исход�
ное волокно) до 40°–45° (модифицированные во�
локна) и т.д. [6, 10, 13]. Спонтанное деформиро�
вание в газовой фазе нитрометана претерпевают
ацетатные нити, сформованные как сухим, так и
мокрым способом формования. Возможный ме�
ханизм данного процесса описан нами в работах
[8–10, 13, 14].

Интересен также тот факт, что разбавление
нитрометана водой (для использования таких
смесей в качестве сорбционных сред) не снижает,
а в большинстве случаев, наоборот, усиливает на�
блюдаемые эффекты. Например, при использо�
вании паров бикомпонентной смеси нитроме�
тан : вода при соотношении компонентов 2 : 8 и
1 : 9 самопроизвольное удлинение нитей достига�
ет 200–220% [7, 9]. Практическое применение
эффекта спонтанного деформирования ацетатных
нитей в парáх нитрометана позволяет получать
тонкие (линейной плотности менее 3–4 текс) аце�
татные волокна [7], нити с новой структурой вис�
козы [15], волокна с повышенными физико�ме�
ханическими показателями [9, 16], характеризую�
щимися низкими коэффициентами неровноты и
вариации [17] и т.д.

Следует отметить, что специфическое взаимо�
действие уксуснокислого эфира целлюлозы с
парáми мезофазогенного растворителя сопро�
вождается не только инициированием в полимер�
ной матрице ориентационных процессов, но и
конформационными превращениями макромо�
лекул [8, 9]. Причем такая перестройка структуры
уксуснокислых эфиров целлюлозы протекает при
поглощении небольших порций (~7–8 мас. %)
паров сорбата. Изменение пространственной ор�
ганизации макромолекул в процессе сорбирова�
ния малых доз паров нитрометана и его смесей с
водой позволяет направленно создавать разные
структурные варианты из одного и того же исход�
ного полимера и получать материалы не только с
улучшенными свойствами, но и с новыми функ�
циональными возможностями [9, 18, 19].

В цитируемых выше работах исследовали аце�
тат целлюлозы с  = (7–8) × 104, традиционно
применяемый для формования ацетатных нитей
текстильного назначения. Для высокомолекуляр�
ных ацетатов целлюлозы с  = (1.5–2.0) × 105,
используемых для получения гидратцеллюлозной
нити медицинского назначения, эффект само�
произвольного удлинения пока не описан (на�
сколько это известно авторам).

Обнаружение способности высокомолекуляр�
ных ацетатов целлюлозы к спонтанному упорядо�
чению в парáх мезофазогенных растворителей (по
аналогии с таким же явлением для образца мень�
шей ММ) представляет интерес с теоретической
и практической точек зрения. Специфическая
особенность ацетатов целлюлозы – их молеку�

ηM

ηM

лярная и химическая гетерогенность, проявляю�
щаяся в тем бóльшей степени, чем выше ММ по�
лимера. Это вызывает осложнения при перера�
ботке полимера и отражается на физико�механи�
ческих свойствах сформованных нитей, что выра�
жается в больших величинах коэффициентов не�
ровноты и вариации. Устранение указанных
недостатков позволит значительно улучшить ка�
чество ацетатцеллюлозных материалов, что все�
гда является желаемой, но трудно достижимой на
практике задачей. С фундаментальной точки зре�
ния изучение данного эффекта позволяет судить
о влиянии ММ полимера (и ряда параметров,
определяющих эффективность межмолекуляр�
ных взаимодействий) на кинетику формирования
ЖК�состояния и концентрационно�температур�
ные границы его существования.

Кроме того, явление спонтанного обратимого
деформирования ацетатцеллюлозных волокон в
парáх мезофазогенного растворителя можно рас�
сматривать как результат распределенной во вре�
мени и пространстве самосборки (самоорганиза�
ции) надмолекулярных структур в процессе до�
стижения ими энергетически выгодного
упорядоченного состояния [8, 20], что расширяет
круг объектов, поведение которых подчиняется
законам супрамолекулярной химии.

Цель настоящей работы – оценка способности
нитей и волокон, сформованных из высокомоле�
кулярного ацетата целлюлозы, к спонтанному де�
формированию в парáх мезофазогенного раство�
рителя нитрометана и его смеси с водой, а также
анализ физико�механических, термодеформаци�
онных и структурных характеристик деформиро�
ванных в парáх образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служили промышлен�
ные ацетатные нити (медицинского назначения)
с линейной плотностью Т = 25 и 40 текс (линей�
ная плотность элементарного моноволокна
0.13 текс; текс – масса 1 км волокна или нити в
граммах), полученные способом мокрого формо�
вания из высокомолекулярного диацетата целлю�
лозы (ДАЦ) с  = 2 × 105. Далее будем называть
эти образцы – “нити из ДАЦ”. Исследовали так�
же ацетатное моноволокно с линейной плотно�
стью 4 текс, полученное в лабораторных условиях
способом мокрого формования из ДАЦ с  = 1.1 ×
× 105 (“моноволокно из ДАЦ”). Волокно формо�
вали из 13%�ного раствора ДАЦ в ацетоне с водой
(95 : 5), используя осадительную ванну, состоя�
щую из смеси этилового спирта и ацетона в соот�
ношении компонентов 75 : 25. Для сравнения
брали промышленную ацетатную нить (текстиль�
ного назначения) с линейной плотностью 6.7 текс
(линейная плотность элементарного моноволок�

ηM

ηM

2
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на 0.42 текс), сформованную сухим способом из
ДАЦ с  = 7 × 104 (“нить из ДАЦ”). 

Сорбционной средой для обработки полимера
служили нитрометан квалификации ч.д.а. с плот�
ностью 1.14 г/см3, температурой кипения 101.2°С
и смесь нитрометана с дистиллированной водой в
объемном соотношении 10 : 90. Нитрометан –
электронодонорный, диполярный, апротонный
растворитель [21], в котором ацетаты целлюлозы
образуют лиотропную ЖК�фазу [8, 10, 11]. Кроме
того, нитрометан специфически взаимодействует
с функциональными группами эфира целлюло�
зы, сольватируя преимущественно гидроксиль�
ные группы [22, 23].

Нити и моноволокно выдерживали в парáх
сорбата в герметически закрытом сосуде, запол�
ненном на 1/5 часть объема жидкой средой. Обра�
зец располагали в свободно натянутом состоянии
в горизонтальном положении на расстоянии 4–
5 см от поверхности жидкости. Величину прови�
сания как в прямом, так и в обратном (если он
имел место) процессах отсчитывали с помощью
миллиметровой шкалы, закрепленной на задней
стенке сосуда. Расчет изменения линейных раз�
меров образцов проводили согласно [8]. Резуль�
тирующую величину провисания определяли из
5–10 измерений. Результирующую величину са�
мопроизвольного удлинения–сокращения L вы�
ражали с учетом первоначальной длины L0, при�
нятой за 100%. Эксперимент проводили при
Т = 22 ± 2°С. 

ηM

Для структурных исследований модифициро�
ванные образцы извлекали из паровóй среды нит�
рометана на разных этапах спонтанного дефор�
мирования и фиксировали линейные размеры об�
разцов на воздухе.

Физико�механические характеристики исход�
ных и модифицированных нитей из высокомоле�
кулярного ДАЦ измеряли с помощью динамомет�
ра Поляни при постоянной скорости растяжения
0.17 мм/с. Упругопластические характеристики
исходных и модифицированных нитей из ДАЦ
определяли на разрывной машине одноосного
растяжения Tira Test 28005 с ячейкой нагружения
100 Н. Относительную прочность Р0 (сН/текс),
удлинение при разрыве l0 (%) и модуль упругости
при растяжении Е (сН/текс) рассчитывали по
стандартным методикам.

Термодеформационные характеристики нахо�
дили с помощью линейной дилатометрии – изме�
ряя длину нити при повышении температуры до
300°С. К волокну прикладывали нагрузку, не пре�
вышающую 0.1% от разрывной. Скорость нагре�
вания составляла 2–2.5 град/мин, погрешность
измерения 0.1%.

Для определения краевого угла оттекания θ
(град) стандартной жидкости образцы ацетатных
нитей закрепляли вертикально в специальном
держателе и с помощью дозатора наносили на по�
верхность образца каплю воды. Угол θ измеряли
по цифровым фотографиям, полученным фото�
аппаратом Sony Cyber�shot S40. Среднее значение
θ находили из 10–15 параллельных опытов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что под влиянием паров нитро�
метана для нитей и моноволокна из высокомоле�
кулярного ДАЦ (как и для нитей из ДАЦ) наблю�
дается спонтанное изменение линейных разме�
ров. Зависимость самопроизвольного удлинения
L нитей из высокомолекулярного ДАЦ с линей�
ной плотностью 25 текс от времени обработки
парáми нитрометана при 22 ± 2°С представлена
на рис. 1 (кривая 1). Для сравнения приведена ки�
нетика деформирования в парáх нитрометана ни�
ти из ДАЦ (рис. 1, вставка) [6, 8, 9]. Можно отме�
тить, что характер зависимости величины L от
времени обработки в парáх сорбата для нитей из
высокомолекулярного ДАЦ и обычного ДАЦ ана�
логичен: за индукционным периодом следуют
этапы удлинения и сокращения удлинившегося
образца. Как и при набухании нитей из ДАЦ, для
нитей из высокомолекулярного ДАЦ кинетиче�
ские кривые, описывающие удлинение и сокра�
щение, практически симметричны. Отличие про�
является лишь во времени деформирования: для
нити из высокомолекулярного ДАЦ максималь�
ное удлинение реализуется в течение ~0.8 мин
(для нити из ДАЦ – ~3.5–4.5 мин) и весь процесс
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Рис. 1. Кинетика самопроизвольной деформации ни�
тей из высокомолекулярного ДАЦ с линейной плот�
ностью 25 текс в парáх нитрометана (1) и 40 текс в
парáх смеси нитрометана с водой в соотношении
компонентов 10 : 90 (2). На вставке представлена ки�
нетика спонтанного деформирования нити из ДАЦ с
линейной плотностью 6.7 текс в парáх нитрометана
[6, 8, 10]. Пунктиром показан момент разрыва нити.
Температура эксперимента 22 ± 2°С.
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укладывается в менее продолжительный времен�
ной интервал ~1.5 мин. Нити после удлинения в
парáх нитрометана становятся тоньше и визуаль�
но ровнее.

Для нити из высокомолекулярного ДАЦ наи�
большее удлинение составляет 130–150% (рис. 1,
кривая 1). Величины удлинения для нитей 25 и
40 текс приблизительно равны. И хотя нить из
высокомолекулярного ДАЦ с Т = 25 текс имеет
несколько меньшее удлинение по сравнению с
нитью из ДАЦ с Т = 6.7 текс (рис. 1, вставка), чет�
кой зависимости самопроизвольного удлинения
от линейной плотности исследуемых нитей не об�
наружено.

Остановимся подробнее на факте обратимости
процесса самопроизвольного удлинения нити из
высокомолекулярного ДАЦ в парáх нитрометана.
Как и в случае нитей из ДАЦ, сокращение линей�
ных размеров наблюдается не для исходного, а
для спонтанно удлиненного образца. Данное об�
стоятельство исключает объяснение этапа сокра�
щения анизометрического образца обычным по�
нятием “усадка”. Как и удлинение, сокращение
происходит самопроизвольно в парáх сорбата при
тех же температуре и давлении. После возврата к
начальным линейным размерам нить чаще всего
разрывается, но иногда может претерпевать по�
вторный этап удлинения.

Для моноволокна из высокомолекулярного
ДАЦ нами был обнаружен необычный эффект
циклического деформирования (рис. 2).

В присутствии паров нитрометана моноволок�
но проявляет ранее не описанное в доступной ав�
торам литературе явление трехстадийной цикли�
ческой деформации: после достижения макси�
мального удлинения моноволокно возвращается
к начальным линейным размерам, а потом два�
жды повторяет тот же цикл удлинение–сокра�
щение. Причем при каждом последующем цикле
величина максимального самопроизвольного
удлинения увеличивается. Такое необычное ди�
намическое поведение (в изобарно�изотермиче�
ских условиях) моноволокна, как и процесс
удлинение–сокращение нити из высокомолеку�
лярного ДАЦ, мы связываем с особенностями
фазового перехода полимерной системы в ЖК�
состояние в присутствии паров специфической
жидкости.

Эфиры целлюлозы, как известно, относятся к
полимерам с повышенной жесткостью цепи, для
которых энергетически выгодными являются вы�
тянутые конформации макромолекул, а термоди�
намически равновесным – ЖК�состояние. В про�
цессе формования ацетатцеллюлозных нитей и
волокон путем осаждения полимера из прядиль�
ного раствора либо испарения растворителя си�
стема “замораживается”. В результате быстрого
стеклования макромолекулы, как правило, фик�
сируются в неестественных, возмущенных кон�

формациях. Однако при создании условий для
повышения кинетической подвижности цепей
может произойти направленный фазовый пере�
ход в упорядоченное состояние [1, 24]. Именно
такое толкование было дано явлению самопроиз�
вольного удлинения ацетатцеллюлозных матери�
алов при поглощении ими веществ, вызывающих
частичное набухание, или при умеренном нагре�
вании [1–5], а также при обработке в парáх мезо�
фазогенных растворителей [6–10].

Что касается возможного механизма спонтан�
ного деформирования (т.е. реализации этапов
удлинение–сокращение) волокон в газовой фазе
нитрометана, то он рассматривался нами в рабо�
тах [8–10, 13, 14, 20] на примере нитей ДАЦ тек�
стильного назначения. Было показано, что дан�
ный процесс связан не только с механическим
подбором ориентированных структур, но и с их
поворотными стереомерными превращениями.
Вследствие специфической сольватации нитро�
метаном гидроксильных групп в ацетате целлю�
лозы поглощение полимером определенной пор�
ции паров сорбата сопровождается разрывом
межмолекулярных водородных связей при сохра�
нении внутримолекулярных, стабилизирующих
жесткую конформацию макромолекул. Это со�
здает в набухшем образце кинетически благопри�
ятные условия для увеличения сегментальной по�
движности цепей, их разворачивания, принятия
вытянутой спиральной конформации и форми�
рования ЖК�фазы, что, вероятно, и проявляется
в увеличении линейных размеров волокна. Сле�
дующий за ним этап спонтанного сокращения в
парáх анизометрического образца, как мы пола�
гаем, связан с конформационными перестройка�
ми макромолекул уже в анизотропной фазе. Из�за
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Рис. 2. Кинетика самопроизвольной циклической де�
формации моноволокна из высокомолекулярного
ДАЦ в парáх нитрометана при 22 ± 2°С. Пунктиром
показан момент разрыва моноволокна.
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стремления системы к минимуму свободной
энергии (минимальному объему), возможно,
происходит повторное изменение конформации
цепей с соответствующим сжатием первоначаль�
но вытянутых спиралей [8, 20]. Отметим также,
что (как было показано в работе [8]) в процессе
удлинение–сокращение наблюдается релаксация
внутренних напряжений, зафиксированных в за�
стеклованной полимерной матрице при получе�
нии волоконного материала.

Нам представляется, что описанный выше ме�
ханизм процесса удлинение–сокращение нити
ДАЦ в парáх нитрометана справедлив и для высо�
комолекулярного ацетата целлюлозы. В случае
ацетатной нити из высокомолекулярного ДАЦ
самопроизвольное деформирование (рис. 1, кри�
вая 1), очевидно, связано с конформационными
перестройками молекул (о чем будет сказано ни�
же) и переходом системы в более упорядоченное
состояние. Об этом свидетельствует деформаци�
онное поведение (при различных условиях) мо�
дифицированных в парáх образцов.

На рис. 3 представлены термодеформацион�
ные кривые для нитей из высокомолекулярного
ДАЦ с Т = 25 текс: контрольной нити и нитей с
различной степенью обработки в парáх нитроме�
тана. Для исходной нити при повышении темпе�
ратуры наблюдается только усадка (кривая 1),
указывающая на слабо ориентированную струк�
туру полимера и на релаксацию внутренних на�
пряжений. Для модифицированных волокон за�
висимости деформация–температура имеют вид,
характерный для жесткоцепных ориентирован�

ных полимеров [25]. Наибольший эффект само�
удлинения при нагревании имеет образец, удли�
нившийся в парáх нитрометана на 140% (кривая
2). Для нити, удлинившейся в парáх нитрометана
на 140% и возвратившейся в той же среде к исход�
ным линейным размерам (кривая 3), также про�
исходит ориентационное самоупорядочение под
влиянием температуры. При этом участок повы�
шения ΔL с ростом температуры на кривой ΔL =
f(T) практически линейный, что свидетельствует
о более высокой степени ориентации этого образ�
ца по сравнению с образцом 2 [26].

Спонтанное удлинение модифицированных
нитей из высокомолекулярного ДАЦ в процессе
нагревания (рис. 3, кривые 2 и 3) может быть объ�
яснено следующим. Переход полимера в процес�
се самодеформирования образца нити в парáх
нитрометана в ЖК�состояние не означает дости�
жения полной или почти полной ориентации
структурных элементов вдоль оси волокна. До�
пуская упорядоченность макромолекул в преде�
лах ЖК�доменов, следует учесть, что сами доме�
ны могут иметь произвольную ориентацию.
Данное предположение согласуется с энергети�
ческими характеристиками этого процесса, рас�

считанными для системы нить из ДАЦ–пар
нитрометана [8]. Расчет показывает, что процесс
фазового перехода – многостадийный и каждой
стадии соответствует своя кинетически равновес�
ная динамическая структура.

Ориентационное упорядочение (положитель�
ная деформация на кривых ΔL = f(T)), проявляю�
щееся для образцов 2 и 3 (рис. 2) в процессе нагре�
вания, должно привести к повышению их проч�
ности [25, 26], что и было подтверждено
исследованием упругопластических и физико�
механических характеристик исходных и моди�
фицированных нитей.

На рис. 4а представлены кривые растяжения
нитей из высокомолекулярного ДАЦ.

Форма и характерные особенности зависимо�
сти напряжения σ от удлинения l для исходной
нити (кривая 1) типичны для слабо ориентиро�
ванных полимеров. Диаграммы растяжения мо�
дифицированных нитей (кривые 2 и 3) свидетель�
ствуют об образовании в материале ориентиро�
ванных надмолекулярных структур [25].
Значения модуля упругости, оцениваемого по на�
чальному линейному участку кривой σ = f(l), для
обработанных в парáх нитрометана образцов
(кривые 2 и 3) значительно выше исходного (кри�
вая 1). Работа, производимая при разрыве (про�
порциональная площади под кривой нагрузка–
удлинение), также намного выше для модифици�
рованных нитей. Кроме того, активированные
образцы характеризуются бóльшими величинами
относительной прочности Р0, удлинения при раз�
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Рис. 3. Термодеформационные кривые для нитей из
высокомолекулярного ДАЦ с линейной плотностью
25 текс: исходной (1), самоудлинившейся в парáх
нитрометана на 140% (2), удлинившейся на 140% и
возвратившейся в парáх нитрометана к начальным
линейным размерам (3); спонтанно удлинившейся в
парáх смеси нитрометан : вода (10 : 90) на 140% (4).
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рыве l0 и модуля упругости при растяжении E
(таблица).

Как видно из таблицы, при обработке нитей из
высокомолекулярного ДАЦ в парáх нитрометана
наблюдается уменьшение толщины образца при
одновременном его упрочнении, а также увеличе�
ние запаса эластичности, что особенно важно для
дальнейшей ориентационной вытяжки волокна.
Визуально модифицированные образцы имеют
менее шероховатую поверхность.

Перечисленные особенности свойств моди�
фицированных нитей подтверждают мнение о
том, что прошедшие в полимерной матрице под
влиянием паров нитрометана структурные пере�
стройки связаны с ЖК�упорядочением, а не с
обычными процессами распрямления и вытяги�
вания макроцепей, имеющими место, например,
при ориентационной вытяжке волокна в процес�
се его получения. В последнем случае увеличение

ориентации приводит к повышению прочности
при одновременном понижении удлинения [27].

Обращает на себя внимание то, что зависи�
мость физико�механических параметров нитей от
степени их модифицирования в парóвой фазе
имеет экстремальный характер (таблица). В каче�
стве примера на рис. 5 (кривая 1) представлена за�
висимость модуля упругости при растяжении от
времени обработки в парáх для нитей из ДАЦ, из�
влеченных из паровой среды нитрометана на раз�
личных стадиях процесса самопроизвольного де�
формирования.

Для нитей из высокомолекулярного ДАЦ ха�
рактер влияния на модуль упругости степени мо�
дификации образцов является таким же. На этапе
индукционного периода (0–1 мин) модуль упру�
гости при растяжении практически не изменяется.
Этапу самопроизвольного удлинения (1–4 мин)
соответствует возрастание E, максимальной ве�
личине L – максимальное значение модуля, а эта�
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Рис. 4. Кривые растяжения нитей из высокомолекулярного ДАЦ с линейной плотностью 25 (а) и 40 текс (б). а: 1 – кон�
трольная нить, 2 – удлинившаяся в парáх нитрометана на 140%, 3 – нить, удлинившаяся в парáх нитрометана на 140%,
а затем сократившаяся до начальных линейных размеров; б: 1 – контрольная нить, 2, 3 – удлинившаяся в парáх смеси
нитрометан : вода (10 : 90) на 140% при времени присутствия в парáх 1.5 (2) и 2.0 мин (3).

Изменение физико�механических характеристик нитей из высокомолекулярного ДАЦ под воздействием паров
активных сред

Сорбционная 
среда

Время 
обработки, мин L – 100, % Т, текс Р0, сН/текс l0, % E, сН/текс

– – – 25 6.6 ± 0.8 30 ± 4 22

Нитрометан 0.85 +40 (удлинение) 18 16.0 ± 0.3 55 ± 1 29

1.50 ±40 (сокращение) 24 11.5 ± 0.4 53 ± 2 22

– – – 40 8.0 ± 0.7 33 ± 4 24

Нитрометан : вода 1.00 +35 26 9.6 ± 0.4 65 ± 4 15

1.50 +40 26 10.5 ± 0.3 50 ± 2 21

2.00 +40 26 13.4 ± 0.2 44 ± 2 31
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пу сокращения удлинившейся в парáх нити –
снижение E. Экстремальная зависимость модуля
упругости согласуется с нашими представления�
ми о механизме взаимодействия мезофазогенно�
го растворителя нитрометана с уксуснокислым
эфиром целлюлозы [8–10, 13, 14, 20]. Отметим,
что относительная прочность, длина при разрыве
и соответственно модуль упругости при растяже�
нии – относительные характеристики прочности
вещества, составляющего материал нити, т.е. аце�
тата целлюлозы.

Данные рис. 3, рис. 4а и таблицы наглядно по�
казывают, что как удлинение нити в парáх актив�
ной среды, так и ее сокращение после увеличения
линейных размеров образца связаны с протека�
нием в полимерной матрице ориентационных
процессов. Образцы нити, извлеченные из паро�
вой среды и на этапе удлинения, и на этапе сокра�
щения, характеризуются высокой степенью ори�
ентационной упорядоченности. Если этап само�
удлинения связан, очевидно, с разворачиванием
и удлинением макроцепей (что, естественно,
должно приводить к росту модуля при растяже�
нии), то этап самосокращения (с учетом высокой
степени ориентационного порядка полимерной
матрицы у модифицированных образцов) – с из�
менениями конформации спирализующихся
макромолекул [8]. Последние выражаются в сни�
жении значения модуля. Заметим, что подобный
эффект был отмечен при исследовании физико�
механических показателей индивидуальных во�
локон сизаля в зависимости от угла спирали [27,
С. 186].

Таким образом, процесс самопроизвольного
деформирования образца в парáх мезофазогена
на микроскопическом уровне мы связываем со
стремлением относительно симметричных вытя�

нутых клубков приобрести конформацию анизо�
метрической (неравновесной) спирали (этап
удлинения образца) с последующим сжатием вы�
тянутых спирализованных молекул и их более
компактной упаковкой (этап сокращения образ�
ца) [8, 20].

В эту концепцию укладываются и результаты
определения краевого угла θ отекания воды для
исходных и модифицированных в парáх нитроме�
тана нитей. Его зависимость от времени обра�
ботки образца (рис. 5, кривая 2) антибатна кри�
вой самопроизвольной деформации (рис. 1,
кривая 1) и кривой изменения модуля упругости
при растяжении (рис. 5, кривая 1). Известно, что
краевой угол отекания проявляет высокую чув�
ствительность к различиям в структуре материала
поверхности образца. Краевой угол θ воды на по�
верхности исходной нити составляет ~37°. Изме�
нение угла θ образцов, претерпевших самодефор�
мирование в парáх модифицирующей жидкости,
не может быть объяснено изменением шерохова�
тости поверхности нити, поскольку шерохова�
тость поверхности улучшает смачивание, а моди�
фицированные образцы (в отличие от исходных)
имеют значительно более ровную поверхность.
Эффекты смачивания жидкостью твердой по�
верхности определяются соотношением сил меж�
молекулярных взаимодействий в твердой и жид�
кой фазах, а также межфазными взаимодействия�
ми. Вполне возможно, что структурные
перестройки в полимере под влиянием активной
среды приводят к формированию поверхностно�
го слоя, взаимодействие макромолекул которого
с молекулами воды сильнее, чем у поверхности
контрольного образца.

В работах [7, 9] было показано, что самопроиз�
вольное удлинение нитей из ДАЦ возрастает до
200–220%, если в качестве обрабатывающей па�
ровой среды использовать смесь нитрометана с
водой (при прочих равных условиях). Так как
максимальная величина самоудлинения в парáх
смеси нитрометан : вода достигалась при объем�
ном соотношении компонентов 1 : 9, для прове�
дения экспериментов с нитью из высокомолеку�
лярного ДАЦ мы использовали такой же состав
жидкости.

Кинетика спонтанного изменения линейных
размеров нити из высокомолекулярного ДАЦ с
линейной плотностью 40 текс в парáх среды, об�
разованной смесью нитрометан : вода состава
1 : 9, при Т = 22 ± 2°С, представленная на рис. 1
(кривая 3), характеризуется наличием индукци�
онного периода и этапа самоудлинения. В отли�
чие от самодеформирования нитей высокомоле�
кулярного ДАЦ в парáх нитрометана после дости�
жения максимальной величины L возврата
удлинившейся нити к исходной длине не проис�
ходит. Нить какое�то время остается в провисшем
состоянии, а затем разрывается. Не изменяется и
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Рис. 5. Зависимость модуля упругости при растяже�
нии (1) и краевого угла отекания воды (2) от времени
обработки в парáх нитрометана для нитей из ДАЦ.
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величина максимального удлинения: последнее
практически такое же, как у образца, обработан�
ного в среде паров индивидуального нитрометана
(рис. 1, кривая 1).

Для нити из высокомолекулярного ДАЦ, мо�
дифицированной парáми смеси нитрометан : во�
да = 10 : 90 (как и при обработке в парáх нитроме�
тана), наблюдается самоудлинение при достиже�
нии температурной области расстекловывания
полимера (рис. 3, кривая 4).

Инициирование ориентационных процессов в
полимерной матрице под воздействием паров
водно�органической смеси подтверждает и диа�
грамма нагрузка–удлинение (рис. 4б). Началь�
ный участок деформационных кривых, обуслов�
ленный изменениями валентных углов и меж�
атомных связей под действием растягивающей
силы, практически одинаков для исходных нитей
и нитей, обработанных парáми смеси нитромета�
на с водой. Однако модифицированные образцы
обладают бóльшими по сравнению с контролем
значениями разрывной нагрузки и удлинения
при разрыве (рис. 4б; таблица). Модуль упругости
при растяжении при увеличении времени обра�
ботки образца в парáх сначала несколько снижа�
ется, а затем возрастает (таблица).

Итак, поглощение полимером паров нитроме�
тана и паров среды, образованной его 10%�ным
водным раствором, приводит к формированию в
исследованных образцах высокоориентирован�
ных надмолекулярных структур. Однако при ис�
пользовании смеси нитрометан : вода = 10 : 90 эф�
фект самоориентации выражен слабее. Наличие
большого количества воды в сорбате, по�видимо�
му, нарушает тот многоступенчатый процесс
структурообразования при взаимодействии паров
растворителей с полисахаридом, вероятный меха�
низм которого был обсужден выше. Индивиду�
альный мезофазогенный растворитель (нитроме�
тан), используемый как сорбат, находясь в паро�
образном состоянии, выполняет вполне
определенную роль: разрывает межмолекулярные
контакты и освобождает макромолекулы. По�
следние в силу своей природной жесткости и при�
обретенной подвижности стремятся к термоди�
намически выгодным для ацетатов целлюлозы
вытянутым конформациям, а также образовать
ориентированные структуры и т.д., что объясняет
процессы самопроизвольного удлинения и со�
кращения образцов. Однако наличие воды в сор�
бате накладывает свой отпечаток на специфиче�
ские взаимодействия, создавая благоприятные
условия не только для вытягивания и ориентации
макромолекул, но и для обычной (не селектив�
ной) сольватации функциональных групп поли�
мера. Следствием этого, возможно, и является от�
сутствие этапа самосокращения удлинившегося в
парáх анизометрического образца.

Отдельного обсуждения заслуживает, на наш
взгляд, явление трехстадийного циклического де�
формирования моноволокна из высокомолеку�
лярного ДАЦ в газовой фазе нитрометана (рис. 2).
Отметим, что подобный эффект не наблюдается
для промышленных моноволокон из ДАЦ [8] и
высокомолекулярного ДАЦ. Исследованный в
настоящей работе образец моноволокна в силу
специфики его формования в лабораторных усло�
виях имел более высокую линейную плотность
(4 текс), чем промышленные моноволокна из
ДАЦ и высокомолекулярного ДАЦ (0.42 и
0.13 текс соответственно). Значительная толщина
образца, по�видимому, предопределяет особен�
ности кинетики диффузии молекул нитрометана
в матрице высокомолекулярного ДАЦ и соответ�
ственно кинетики его спонтанного деформирова�
ния. На начальном этапе основное количество
продиффундировавшего сорбата, вероятно, на�
капливается в поверхностном слое моноволокна.
Это приводит к специфической сольватации
групп ОН и, следовательно, к ориентационному
упорядочениию с последующей конформацион�
ной подстройкой лишь части макроцепей поли�
мера в поверхностном слое образца. Результатом
такой подстройки является, по�видимому, пер�
вый цикл удлинение–сокращение, на котором (с
учетом реализуемой относительно небольшой ве�
личины максимального удлинения) происходит
релаксация лишь части внутренних напряжений,
зафиксированных в полимерной системе при
формовании моноволокна. На втором и третьем
циклах деформирования дальнейшая диффузия
молекул сорбата внутрь образца снимает кинети�
ческие помехи для оставшейся части неориенти�
рованных макромолекул и создает условия для их
перехода к состоянию с минимальной свободной
энергией. Таким образом, образец постепенно,
цикл за циклом стремится к равновесному состо�
янию, последовательно удлиняясь и сокращаясь в
изобарно�изотермических условиях. Степень до�
стижения ориентационного порядка и происшед�
ших конформационных перестроек определяет
период зарегистрированных “пульсаций”. Повы�
шению величины максимального удлинения в
каждом последующем цикле удлинение–сокра�
щение, вероятно, способствует предшествующая
ему частичная ориентация (отбор ориентирован�
ных доменов) полимера.

Выражаем глубокую признательность А.Н. Озе�
рину, А.Е. Чалых, В.Г. Куличихину, В.Н. Кулезне�
ву, Л.Б. Бойнович, принявшим активное участие
в обсуждении описанных необычных эффектов.
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ВВЕДЕНИЕ

Существование хлопковой целлюлозы и воды
в природных условиях как компонентов нераз�
рывной системы делает закономерным тот факт,
что структура данного биополимера в набухшем
состоянии наиболее равновесна и характеризует�
ся наибольшим содержанием кристаллической
фазы и минимальной дефектностью [1, 2]. Имен�
но это состояние целлюлозы целесообразно ис�
пользовать в качестве исходного при описании
структурных изменений, происходящих при ва�
рьировании влагосодержания [2, 3]. 

Потеря влаги хлопковыми волокнами в ходе
переработки приводит к возникновению в
аморфных областях усадочных напряжений [1, 4],
которые способны также оказывать деформирую�
щее воздействие на граничный слой кристалли�
ческой фазы. Методом РСА показано, что при
сушке волокон часть поверхностного слоя кри�
сталлитов переходит сначала в дефектное, а затем
в аморфное состояние [2, 3].

В отдельных публикациях обсуждается воз�
можность существования в целлюлозе мезоморф�
ных образований, занимающих по структурной
организации промежуточное положение между
аморфными и кристаллическими областями [5–
7]. Однако причины их возникновения, места
дислокации в целлюлозной матрице и характер

существования практически не изучены. С нашей
точки зрения есть основания полагать, что фор�
мирование указанных промежуточных образова�
ний может происходить в процессе сушки хлоп�
ковых волокон.

Цель настоящей работы – количественная
оценка структурной микронеоднородности хлоп�
ковых волокон, возникающей в ходе их высуши�
вания при 293 К, и выявление ее взаимосвязи с
некоторыми особенностями сорбционно�десорб�
ционного поведения целлюлозы в области низко�
го содержания влаги.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служила хлопчатобу�
мажная ткань, прошедшая полный цикл очистки
(щелочную отварку и беление).

Рассеяние рентгеновских лучей исследуемыми
объектами анализировали на дифрактометре
ДРОН�3 с использованием излучения CuK

α
, вы�

деленного сбалансированными Ni� и Cо�филь�
трами. Съемку осуществляли по схеме “на про�
свет” при одновременном повороте образца и де�
тектора излучения (схема θ–2θ). Компактные
плоские образцы получали путем прессования
дисков ткани при давлении 400 МПа, обеспечи�
вающем максимально возможную ориентацию
волокон в образцах и возможность надежного
сравнительного анализа [8]. Исследуемые препа�
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раты помещали в герметичную ячейку, закреп�
ленную на гониометрической приставке для вра�
щения объектов и усреднения интенсивности ди�
фракции.

Приведение параметров дифракции к еди�
ной шкале измерений осуществляли путем
нормализации по интенсивности рассеяния
эталоном и оптической плотности целлюлозы в
образцах [2, 9].

Степень кристалличности исходного сухого
образца определяли по нормализованной инте�
гральной величине диффузного гало с помощью
внешнего эталона, обеспечивающего сфериче�
скую симметрию рассеяния [8]. В случае увлаж�
ненных препаратов степень кристалличности на�
ходили методом сравнения [10]. При этом для
расчета использовали интегральную величину
рассеяния кристаллитами в диапазоне углов ди�
фракции 2θ = 18.5°–26.5°, которую определяли
согласно работе [11], а в качестве образца с из�
вестной кристалличностью применяли высушен�
ную ткань.

Поперечные размеры кристаллитов целлюло�
зы находили аналогично [2].

Десорбционные измерения проводили мето�
дом вакуумной гравиметрии с помощью кварце�
вой пружины.

Интегральные тепловые эффекты взаимодей�
ствия хлопковых волокон с водой при 293 К опре�
деляли на жидкостном адиабатическом калори�
метре, конструкция которого, а также методики
подготовки образцов и проведения измерений
описаны в работе [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбционные процессы в целлюлозе традици�
онно рассматривают в рамках двухфазной модели
ее строения, представляя надмолекулярную
структуру этого биополимера в виде совокупно�
сти сорбируюших аморфных областей и не до�
ступных для реагентов кристаллитов. Однако уче�
та только одного параметра – степени кристал�
личности – недостаточно для объяснения многих
особенностей сорбционно�диффузионного пове�
дения целлюлозы в процессах взаимодействия с
водой. 

В таблице приведены экспериментальные зна�
чения параметров надмолекулярной структуры

исследуемых волокон в различном состоянии.
Важным моментом анализа явился выбор в каче�
стве исходной точки не сухого, как обычно при�
нято, а набухшего состояния хлопковой целлюло�
зы, в котором структура наиболее равновесна [2].
При высушивании волокон содержание аморф�
ных областей целлюлозы возрастает в 1.4 раза (на
9%) и достигает 31%. С учетом полученных ранее
результатов [2, 3] можно утверждать, что наблю�
даемый прирост связан с аморфизацией поверх�
ностного слоя кристаллитов. По особенностям
структурной организации такие участки, в кото�
рых строгий трехмерный порядок нарушен толь�
ко в условиях воздействия внутренних напряже�
ний, могут отличаться от аморфных областей,
формируемых в природных условиях. Для обо�
значения структурной специфики данных обра�
зований вполне оправдан термин “рентге�
ноаморфные”. Их наличие обусловливает суще�
ствование структурной микронеоднородности
сухой хлопковой целлюлозы даже в пределах
аморфной фазы. 

Под действием усадочных напряжений увели�
чивается также дефектность кристаллитов [2, 3].
Отмеченные выше явления (аморфизацию и сни�
жение степени совершенства поверхностного
слоя кристаллитов) можно охарактеризовать как
процесс дезорганизации кристаллической фазы,
приводящий к частичной потере в ней строгого
трехмерного порядка. Соответственно образую�
щиеся при сушке “рентгеноаморфные” образова�
ния и дефекты кристаллитов можно в совокупно�
сти рассматривать как дезорганизованные участ�
ки кристаллической фазы. На наш взгляд, в
количественном отношении процесс потери
дальнего порядка в ходе сушки наиболее полно
отражает изменение поперечного размера кри�
сталлитов L002, чувствительного как к варьирова�
нию содержания кристаллитов, так и к их дефект�
ности. Возможность такой количественной оцен�
ки определяется также специфическими
особенностями строения кристаллической ре�
шетки целлюлозы, в которой действие приложен�
ных напряжений может максимально проявлять�
ся в направлении, перпендикулярном плоскости
002 [2, 3].

Расчет по данным таблицы показывает, что по�
сле высушивания поперечный размер кристалли�
тов уменьшается на 17.5%. С учетом степени кри�

Изменение параметров надмолекулярной структуры хлопковых волокон при высушивании (293 К)

Состояние
волокна

Степень
кристалличности, %

Содержание аморфных
областей, %

Поперечный размер
кристаллитов, нм

Набухшее* 78.0 ± 0.8 22.0 ± 0.8 6.80 ± 0.10

Сухое 69.0 ± 0.7 31.0 ± 0.7 5.61 ± 0.08

* Соответствует пределу совместимости исследуемых волокон с водой при 293 К (194 мг/г).
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сталличности набухшей хлопковой целлюлозы
(78.0%) и описанных выше особенностей ее кри�
сталлической решетки такое изменение L002

должно соответствовать снижению содержания
кристаллитов в полимере по крайней мере на
13.9%. Именно эта величина (определенная с точ�
ностью ±0.4%) характеризует содержание в высу�
шенной хлопковой целлюлозе дезорганизован�
ных участков кристаллической фазы. Поскольку
“рентгеноаморфные” образования составляют
9%, на долю дефектов кристаллитов приходится
4.9%.

Таким образом, возможна более тонкая диф�
ференциация структурных образований в сухой
хлопковой целлюлозе по сравнению с традицион�
ным делением на аморфные и кристаллические
области. С нашей точки зрения, из общего содер�
жания аморфной фазы (31%) целесообразно вы�
делить в качестве самостоятельных структурных
образований “рентгеноаморфные” участки (9%),
а в кристаллической фазе (69%) – ее дефектную
часть (4.9%). При таком рассмотрении суммарное
содержание в сухих волокнах областей, которые
характеризуются отсутствием строгого трехмер�
ного порядка и вследствие этого являются до�
ступными для воды, составляет 35.9 ± 1.1%. Эта
величина хорошо согласуется с количественной
оценкой доступной части водородных связей
хлопковой целлюлозы методом ИК�спектроско�
пии дейтерированных препаратов (35–40%) [5].

В области низкого содержания влаги каждым
элементарным звеном целлюлозы связывается
одна молекула воды [13], что обеспечивает воз�
можность удобного перехода от структурных ха�
рактеристик доступности полимера к сорбцион�
ным (и наоборот). Расчет по формуле: mсв.в =
= Мв f 1000/Мц (mсв.в – количество прочно связан�
ной волокнами воды (мг/г), Мв и Мц – ММ воды и
целлюлозы, f – доля доступных для воды струк�
турных участков полимера) показал, что общее
количество воды, которое может быть локализо�
вано в доступных областях сухой хлопковой цел�
люлозы, составляет около 39.9 ± 1.2 мг/г. Анало�
гичный расчет для дезорганизованных участков
кристаллической фазы целлюлозы (13.9%) дает
количество прочно связываемой ими воды 15.4 ±
± 0.5 мг/г.

На рис. 1 приведена изотерма десорбции паров
воды из волокон при 293 К. Путем стандартной
обработки начального участка изотермы в коор�
динатах уравнения БЭТ [14] определена сорбци�
онная емкость сухой хлопковой целлюлозы по
БЭТ, которой в современных сорбционных тео�
риях придается смысл величины, пропорцио�
нальной суммарной концентрации доступных
для воды первичных центров сорбции в полимере
[15]. Значение данной характеристики составило
40.5 мг/г, что хорошо соответствует оценке коли�

чества прочно связываемой воды, сделанной вы�
ше на основе данных РСА.

Предполагаемые различия в структурной орга�
низации доступных надмолекулярных образова�
ний хлопковой целлюлозы должны отражаться на
характеристиках их сорбционного взаимодей�
ствия с водой. Особенно явно это должно прояв�
ляться в той области изотерм, где осуществляют�
ся поглощение и массоперенос локализованной
воды, т.е. при низком содержании влаги в поли�
мере.

Кинетическая кривая сушки исследуемых во�
локон при 293 К представлена на рис. 2. Подоб�
ные кривые (в сочетании с кривыми изменения
температуры образца) используются для опреде�
ления различных форм сорбированной полиме�
рами влаги [16]. Однако для области влагосодер�
жания хлопка (менее 40 мг/г), соответствующей
наиболее прочному связыванию влаги, количе�
ственных оценок не проводилось. Отмечалась
лишь крайняя замедленность конечной стадии
десорбции. Между тем ее начало даже по кривой
убыли массы можно определить с большой точ�
ностью. Оно соответствует влагосодержанию во�
локон около 16 мг/г, что коррелирует с количе�
ством воды, прочно связываемой дезорганизо�
ванными участками кристаллической фазы,
оцененным из данных РСА (15.4 ± 0.5 мг/г). Ис�
ходя из этого, можно полагать, что положение
указанной точки позволяет разделять периоды
удаления прочно связанной влаги из различных
надмолекулярных образований: 40–16 мг/г из
аморфных областей, менее 16 мг/г – из дезорга�
низованных участков кристаллической фазы.

В последнюю очередь вода будет удаляться из
дефектов поверхностного слоя кристаллитов, ко�
торые характеризуются максимальной упорядо�
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Рис. 1. Изотерма десорбции воды из хлопковых воло�
кон при 293 К.
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ченностью среди доступных структурных образо�
ваний. Анализ результатов десорбционных изме�
рений, проведенных в условиях длительного
вакуумирования образца над оксидом фосфора
при разной температуре (рис. 3), показал, что при
Т < 325 К вода из волокон удаляется не полно�
стью. В этой связи уместно отметить, что для ука�
занного диапазона температур десорбционная
ветвь изотерм влагопоглощения хлопковой цел�
люлозой должна проходить выше сорбционной
даже при нулевой упругости водяного пара, хотя
практически всегда они изображаются исходя�
щими из одной точки.

Наличие в высушенных полимерных материа�
лах “остаточной” влаги объясняют иногда обра�
зованием при десорбции замкнутых пор, выпол�
няющих по отношению к молекулам воды роль
структурных “ловушек” [16]. С нашей точки зре�
ния, наблюдаемое явление целесообразно рас�
сматривать с позиций кинетического подхода,
согласно которому выход молекулы воды из по�
лимерного сорбционного центра обусловлен воз�
можностью структурных перестроек его микро�
окружения. Вероятность их осуществления опре�
деляется уровнем молекулярной подвижности в
соответствующих надмолекулярных образовани�
ях. Таким образом, прекращение диффузии воды
в конце процесса десорбции следует связывать с
“замораживанием” молекулярной подвижности в
дефектах поверхностного слоя кристаллитов, в
результате чего исчезают кинетические предпо�
сылки для массопереноса оставшихся молекул
воды.

В рамках данного подхода представленная на
рис. 3 кривая при перестановке осей координат
может быть рассмотрена как зависимость темпе�
ратуры релаксационного перехода в дефектах по�

верхностного слоя кристаллитов от содержания
воды в волокнах. Существенное влияние малого
количества воды на температуру перехода объяс�
няется селективностью сорбционного заполне�
ния рассматриваемых структурных образований
уже в области низкого содержания влаги в хлоп�
ковой целлюлозе. Дезорганизованная часть кри�
сталлитов относится к неравновесным участкам
структуры, локализация молекул воды в которых,
как известно [14], вносит преобладающий вклад в
общую величину сорбции на начальном участке
изотермы. Экстраполяция ее линейного участка
(рис. 1, показано пунктиром) к оси влагосодержа�
ния волокон позволила установить, что величина
локализованной сорбции составляет 15.2 мг/г, что
близко к приведенному выше количеству прочно
связанной воды в дезорганизованных участках
кристаллической фазы.

Экстраполяция зависимости, представленной
на рис. 3, на нулевое влагосодержание волокон
позволила определить температуру релаксацион�
ного перехода в дефектных участках кристалли�
тов. Ее значение для сухого состояния целлюлозы
составило около 325 К. В аморфных и “рентге�
ноаморфных” участках переход подобного типа
должен проявляться соответственно при более
низкой температуре. 

Существование структурной микронеодно�
родности в высушенной целлюлозе позволяет
объяснить наличие нескольких релаксационных
переходов в интервале 253–328 К. Например, ме�
тодом дилатометрии в сульфитной целлюлозе об�
наружено проявление переходов вблизи 273, 303
и 323 К [17]. Многими методами исследования
установлено, что за релаксационный переход в
диапазоне 253–273 К ответственны аморфные
области целлюлозы [17–19]. Соответственно ре�
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Рис. 2. Кинетическая кривая десорбции воды из
хлопковых волокон при 293 К.
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Рис. 3. Зависимость количества остаточной влаги в
хлопковых волокнах от температуры десорбции.
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лаксационные переходы при более высоких тем�
пературах следует соотносить с “рентгеноаморф�
ными” образованиями и дефектами кристалли�
тов, обладающих более высокой степенью
упорядоченности по сравнению с аморфными
участками.

На рис. 4 приведена зависимость величины
теплового эффекта взаимодействия хлопковых
волокон с водой ΔН при 293 К от их влагосодер�
жания W. Величина ΔН определяется совокупно�
стью протекающих энергетических процессов.
В их число входят гидратация функциональных
групп (экзо�эффект) в доступных структурных
областях, рекристаллизация дезорганизованных
при сушке участков поверхностного слоя кри�
сталлитов (экзо�эффект), дегидратация гидрок�
сильных групп (эндо�эффект) у фрагментов цепи,
вновь встраивающихся в совершенствующуюся
кристаллическую решетку в ходе увлажнения.
В начальной области кривой резко уменьшается
величина ΔН. Изменение характера зависимости
ΔН – f(W) происходит при влагосодержании во�
локон около 17–18 мг/г. Основываясь на резуль�
татах рентгенографических измерений [2, 11],
можно полагать, что указанное явление обуслов�
лено различиями в интенсивности процессов ре�
кристаллизации на разных участках изотермы.
Начальная стадия увлажнения волокон сопро�
вождается более резким по сравнению с другими
диапазонами влагосодержаний увеличением ин�
тегральной интенсивности рассеяния кристалли�
тами [2], свидетельствующим о значительном по�
вышении содержания последних. Так, степень
кристалличности хлопковых волокон при дости�
жении влагосодержания 12.5 мг/г возрастает на
3.5% [11]. Серьезные изменения надмолекуляр�
ной структуры при малых влагосодержаниях во�
локон обусловлены тем, что их протекание ини�
циируется главным образом не растворением во�
ды в аморфных областях, а, как указывалось
выше, селективным поглощением (или удалени�
ем) влаги непосредственно дезорганизованными
участками кристаллической фазы. При этом уро�
вень структурных перестроек будет значительно
выше, чем в случае растворения воды только в
аморфных зонах (при W > 18 мг/г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование подтвердило воз�
можность существования в высушенной при 293 К
хлопковой целлюлозе метастабильных структур�
ных образований, которые, как и аморфные обла�
сти, доступны для воды, но обладают более высо�
кой упорядоченностью. Их содержание в целлю�
лозе сопоставимо по величине с объемом
аморфных областей. Поэтому их существование
заметно в сорбционно�диффузионном поведе�
нии полимера.

Важно отметить, что структурные перестройки
в поверхностном слое кристаллитов в повторяю�
щихся циклах увлажнение–сушка в значитель�
ной степени меняют свою дислокацию, т.е. носят
статистический характер. Выявленные законо�
мерности трансформации кристаллической
структуры целлюлозы в ходе высушивания были
использованы для интерпретации ряда особенно�
стей ее поведения в химических реакциях [20].

Весьма перспективным может быть проведе�
ние исследований по установлению взаимосвязи
между реакционной способностью высушенной
целлюлозы и параметрами ее надмолекулярной
структуры. Существенное влияние условий суш�
ки на последние установлено в работе [21].

Учет микронеоднородности структуры целлю�
лозных материалов может оказаться также полез�
ным при выяснении молекулярной природы ре�
лаксационных переходов в целлюлозе, трактовка
многих из которых до настоящего времени носит
дискуссионный характер. Факт расщепления ре�
лаксационных переходов в определенных темпе�
ратурных областях может быть связан с возмож�
ностью “размораживания” однотипных молеку�
лярных движений в разных структурных
образованиях.
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В настоящее время рынок испытывает потреб�
ность в материалах, обладающих широким диапа�
зоном эксплуатационных свойств и повышенной
эффективностью технологического процесса
производства. Подобного рода материалами яв�
ляются термопластичные вулканизаты (ТПВ) на
основе изотактического ПП и эластомеров [1, 2].
Термопластичные вулканизаты, полученные ме�
тодом динамической вулканизации, при котором
сшивание эластомера происходит в процессе его
смешения с расплавом термопласта, сочетают в
себе механические свойства резины при обычной
температуре со способностью к переработке, ха�
рактерной для линейных термопластичных поли�
меров выше их температуры плавления. 

В работе [3] при изучении структуры и свойств
ТПВ на основе ПП и тройного этиленпропилен�
диенового эластомера было показано, что наряду
с образованием основной α�формы ПП происхо�
дит частичное формирование его β�модифика�
ции. Данный эффект наблюдается только при ди�
намической вулканизации смесей в присутствии
серосодержащей вулканизующей системы (ВС),

состоящей из серы, оксида цинка, стеариновой
кислоты, ди(2�бензтиазолил)дисульфида (альтак�
са) и тетраметилтиурамдисульфида (тиурама), и
отсутствует в невулканизованных смесях. Следо�
вательно, тройной этиленпропилендиеновый
эластомер не проявляет β�зародышеобразующего
действия в процессе кристаллизации ПП. 

Установлено также, что частичное образова�
ние β�фазы наблюдается непосредственно при
добавлении ВС в ПП. При этом изменяются его
деформационные свойства и повышается темпе�
ратура кристаллизации [3]. 

Цель настоящей работы – выяснить влияние
каждого из компонентов серосодержащей уско�
рительной системы на структуру, теплофизиче�
ские и механические свойства изотактического
ПП, являющегося матрицей в ТПВ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования был выбран
изотактический ПП марки 21030�16 (Россия) с
Mn = 7.7 × 104 и Mw = 3.4 × 105, плотностью
0.907 г/см3, степенью кристалличности 55%, тем�
пературой плавления 165°С, показателем текуче�
сти расплава 2.3 г/10 мин (190°С, 2.16 кг). 

В работе изучали структуру и свойства ПП
в присутствии серы (в количестве 0.3 и
3.0 мас. ч./100 мас. ч. ПП), оксида цинка (0.8 и
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7.5 мас. ч.), стеариновой кислоты (0.3 и 3.0 мас. ч.),
альтакса (0.08 и 0.75 мас. ч.) и тиурама (0.25 и
2.20 мас. ч.). Концентрация веществ была выбра�
на в соответствии с рецептурой исследованных в
работе [3] ТПВ. 

Введение указанных веществ в расплав ПП
осуществляли в смесителе закрытого типа “Bra�
bender” при 190°С в течение 10 мин и скорости
вращения роторов 100 об/мин. 

Полученный материал прессовали в виде пла�
стин толщиной 0.3 мм при 190оС и давлении
10 МПа в течение 10 мин с последующим охла�
ждением их водой. 

Рентгеноструктурные исследования проводи�
ли на автоматическом дифрактометре ДРОН�3М
(никелевый фильтр, съемка на просвет). Исполь�
зовали монохроматическое медное излучение с
длиной волны 0.1542 нм. 

Содержание β�формы k определяли согласно
соотношению, приведенному в работе [4]: 

, (1)

где Hα1, Hα2 и Hα3 – высоты трех интенсивных
экваториальных пиков (110), (040) и (130) α�фор�
мы, Hβ1 – высота интенсивного пика (300) β�
формы при d = 0.5495 нм. 

Для исследования теплофизических характе�
ристик использовали прибор ДСМ�10м. Калиб�
ровку калориметра проводили по индию, олову и
цинку. Навеска образцов составляла 2–6 мг. 

Одноосное растяжение образцов в виде дву�
сторонних лопаток с длиной рабочей части 35
и шириной 5 мм проводили при комнатной тем�
пературе и постоянной скорости перемещения
верхнего траверса 50 мм/мин на испытательной
машине “Инстрон�1122”. Из диаграмм деформа�
ции определяли модуль упругости E по начально�
му участку кривой; предел текучести σy и удлине�
ние εy, соответствующие максимуму пика текуче�
сти; минимальное напряжение после

( )
1

1 1 2 3

β
=

β + α + α + α

Hk
H H H H

образования шейки σm (нижний предел текуче�
сти) и соответствующее этому напряжению удли�
нение εm, предел прочности σb и удлинение при
разрыве εb. Напряжение рассчитывали на началь�
ное сечение образца. Результаты усредняли по
10–12 образцам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы ис�
ходного полимера и ПП с добавлением некото�
рых компонентов ВС. На рентгенограмме ПП
(рис. 1, кривая 1) присутствуют пики, характер�
ные для его α�модификации с межплоскостными
расстояниями d = 0.6329 (110), 0.5285 (040),
0.4812 нм (130) и дублет с d = 0.4231 (111) и
0.4088 нм (131 и 041) [2]. 

Добавление серы в ПП не изменяет его кри�
сталлическую структуру – на дифрактограммах
видны только рефлексы α�модификации (рис. 1,
кривая 2). Аналогичная картина прослеживается
и в присутствии стеариновой кислоты, альтакса и
тиурама. 

На дифрактограммах ПП с добавлением окси�
да цинка появляется дополнительный пик, харак�
терный для β�фазы ПП с d = 0.5519 нм (300) [2].
Наблюдаются также рефлексы, соответствующие
оксиду цинка с d = 0.2817, 0.2602, 0.2480 и
0.1912 нм [5, 6]. Следует отметить, что с повыше�
нием концентрации оксида цинка происходит
одновременное увеличение интенсивности его
рефлексов и пиков β�ПП. 

Отношение интенсивностей пиков α� и β�фаз
зависит от количества введенного в ПП оксида
цинка: при увеличении его концентрации интен�
сивность пиков дублета изменяется, и наблюдает�
ся их инверсия. 

В табл. 1 для образцов ПП с оксидом цинка
приведено содержание β�фазы, которое рассчи�
тывали либо на основании формулы (1) (показа�
тель k), либо по площади β�пиков из данных
рентгенограмм. Для сравнения в табл. 1 представ�
лены также величины k, полученные после обра�
ботки результатов для ПП с добавлением системы
ВС, приведенных в работе [3]. Видно, что наблю�
дается различие между этими двумя подходами
определения содержания β�ПП. По всей вероят�
ности, данный результат обусловлен существен�
ной погрешностью определения интенсивности и
площади пиков. 

Как и следовало ожидать, содержание β�фазы
ПП возрастает с увеличением концентрации за�
родышеобразующего соединения. Анализ данных
табл. 1, полученных по формуле (1), показывает,
что величины k для образцов ПП с добавлением
оксида цинка и ПП + ВС близки, т.е. введение в
расплав ПП помимо оксида цинка остальных
компонентов ВС (сера, тиурам, альтакс, стеари�

Таблица 1.  Влияние концентрации зародышеобразо�
вателей на содержание β�формы ПП 

Концентрация 
добавки, мас. ч.

Содержание β�формы ПП

k, % k*, %

ПП + оксид цинка

0.8 19.5 12.0

7.5 35.5 43.5

ПП + ВС

2.0 14.8 14.7

17.0 45.3 32.2

Примечание. Значение k определено по формуле (1); k* – по
площади пиков.
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новая кислота) в пределах погрешности практи�
чески не влияет на содержание β�ПП. 

Таким образом, из компонентов ВС, использу�
емой при получении ТПВ, только оксид цинка
является зародышеобразователем β�формы ПП.
При этом содержание β�ПП достигает примерно
30–40%. 

ДСК�кривые плавления и кристаллизации для
ПП в присутствии отдельных компонентов, таких
как сера, стеариновая кислота, тиурам, альтакс в
исследованных концентрациях, а также ПП с до�
бавлением 0.8 мас. ч. оксида цинка, подобны
ДСК�кривой исходного ПП. При увеличении ко�
личества оксида цинка в ПП до 7.5 мас. ч. на тер�
мограммах появляется низкотемпературное пле�
чо. 

В табл. 2 представлены теплофизические ха�
рактеристики (температура плавления Тm, темпе�
ратурный интервал плавления, энтальпия плав�
ления ΔHm) исходного полимера и ПП с добавле�
нием каждого из компонентов вулканизующей
системы. 

Видно, что добавление указанных веществ в
ПП практически не изменяет его температуру и

энтальпию плавления, а также температурный
интервал плавления, полученные при скорости
нагрева 16 град/мин. Увеличение концентрации
серы, стеариновой кислоты, альтакса и тиурама
также существенно не изменяет теплофизические
параметры ПП. 

В работе [7] утверждается, что изменение эн�
дотермического пика, обусловленное наличием
β�формы ПП, наблюдается на термограммах
только при скорости нагревания v образца более
30 град/мин. Поэтому в работе были также полу�
чены ДСК�кривые образцов ПП и ПП с добавка�
ми при v = 32 град/мин. 

Оказалось, что с увеличением скорости нагре�
вания до 32 град/мин значения Тm и интервала
плавления возрастают (табл. 2). При этом ско�
рость нагревания не влияет на значение энталь�
пии плавления. 

При охлаждении со скоростью 16 и 32 град/мин
для всех образцов наблюдается один экзотерми�
ческий пик при Т ~ 103°С, характерный для изо�
тактического ПП. Скорость охлаждения также не
влияет в пределах погрешности на температуру
кристаллизации и температурный интервал кри�

2θ, град20

1

40

2

3

4

I
a б в г

Рис. 1. Дифрактограммы исходного полимера (1) и ПП с добавлением 0.3 мас. ч. серы (2), 0.8 (3) и 7.5 мас. ч. оксида
цинка (4). а – Рефлекс β�фазы ПП; б, в, г – рефлексы оксида цинка. 
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сталлизации. Эти результаты согласуются с лите�
ратурными данными [6–8]. Значит, введение от�
дельных компонентов ВС в ПП не влияет на ве�
личину его переохлаждения. 

При повторном нагревании на термограммах
всех образцов наблюдается один эндотермиче�
ский пик при Т ∼ 160°С (для v = 16 град/мин) и
T ∼ 165°С (для v = 32 град/мин), т.е. на кривых
ДСК отсутствуют пики, характерные для β�фор�
мы ПП. Параметры плавления и величина степе�
ни кристалличности в пределах погрешностей
эксперимента остаются практически такими же,
как и при первом нагревании. Это свидетельству�
ет о том, что при охлаждении ПП с добавками
компонентов ВС с той же скоростью, что и при
нагревании, кристаллическая структура образцов
практически не изменяется по сравнению с ис�
ходным полимером. 

Таким образом, после повторного нагревания
ПП в присутствии оксида цинка не наблюдается
образования β�ПП. Этот результат указывает на
то, что формирование β�формы ПП контролиру�
ется не только присутствием специфического за�
родышеобразователя, но и предварительной тер�
мической обработкой образца. 

Как известно, присутствие β�фазы влияет на
механические характеристики полимера [9–14].
Поэтому нами также исследованы деформацион�
ные характеристики ПП в присутствии компо�
нентов ВС. 

Диаграммы деформации исходного ПП и его
смесей имеют одинаковый вид, характерный для
кристаллических полимеров, и состоят из трех
типичных областей: упругой деформации, обла�
сти шейкообразования и деформации образцов
после шейкообразования вплоть до разрыва. 

Однако для образцов ПП с оксидом цинка, т.е.
для образцов, содержащих β�фазу, рост шейки
протекает с переменным и немного возрастаю�
щим напряжением в области ориентации. При

этом изменяется также область ориентации. В ра�
ботах [13, 14] было показано, что образование
шейки более отчетливо проявляется для α�ПП,
чем для β�ПП. В последнем случае на кривых де�
формации отсутствует нижний предел текучести.
Авторы работ [9, 14] обнаружили, что при растя�
жении β�структура ПП разрушается и в процессе
образования шейки трансформируется в α�струк�
туру. 

Механические характеристики смесей ПП с
компонентами ВС, такие как модуль упругости E,
предел текучести σy и удлинение εy, соответству�
ющее пределу текучести, напряжение при шейко�
образовании σm и удлинение при шейкообразова�
нии εm, предел прочности σb и удлинение при раз�
рыве εb, зависят от природы добавляемых веществ
(табл. 3). 

Видно, что величина модуля упругости Е воз�
растает для ПП с добавлением 7.5 мас. ч. оксида
цинка, т.е. для образца с содержанием 30–40%
β�фазы. Аналогичный рост модуля упругости с
увеличением содержания β�ПП наблюдали в ра�
ботах [9, 10]. Однако введение в ПП стеариновой
кислоты, альтакса и тиурама несколько понижает
значения Е по сравнению с исходным полиме�
ром. Вероятно, добавление указанных веществ в
ПП увеличивает дефектность его кристалличе�
ской структуры. 

Величина предела текучести σy практически не
зависит от типа добавки. При этом удлинение εy,
соответствующее пределу текучести, уменьшает�
ся от 9.5 до 7.5% при максимальной концентра�
ции оксида цинка, т.е. при максимальном содер�
жании β�ПП, и практически не изменяется при
введении остальных компонентов ВС. 

Величина напряжения при шейкообразовании
σm не меняется, а удлинение при шейкообразова�
нии εm возрастает. Так, для ПП с содержанием ок�

Таблица 2.  Влияние отдельных компонентов ВС на теплофизические характеристики ПП при разных скоростях
нагревания 

Образец

Тm, °С Интервал плавления, °С ΔHm, Дж/г

при v = 16 
град/мин

при v = 32 
град/мин

при v = 16 
град/мин

при v = 32 
град/мин

при v = 16 
град/мин

при v = 32 
град/мин

ПП 165.0 169.5 151–181 153–195 40.5 40.0

ПП + 0.30 мас. ч. серы 161.5 167.5 147–173 151–195 46.0 35.5

ПП + 0.80 мас. ч. оксида цинка 173.0 168.5 158–188 150–189 36.0 38.5

ПП + 7.50 мас. ч. оксида цинка  145.0  150.0 137–151 141–158 5.0 15.0

163.0 167.5 151–175 158–193 32.0 25.0

ПП + 0.30 мас. ч. стеариновой кислоты 163.5 170.0 146–176 149–192 56.0 46.5

ПП + 0.08 мас. ч. альтакса 165.5 172.5 150–180 153–196 38.0 54.0

ПП + 0.25 мас. ч. тиурама 161.0 171.5 142–176 154–200 62.0 42.0
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сида цинка в количестве 7.5 мас. ч. значение εm

увеличивается почти вдвое. 
Предел прочности σb и удлинение при разрыве

εb уменьшаются для всех исследованных образ�
цов, в том числе и содержащих β�фазу. Следует
отметить возрастание погрешности определения
εb от 5–10 до 25–40%, по�видимому, вследствие
роста дефектности в образцах. 

Таким образом, с ростом содержания β�формы
в образце ПП увеличивается его модуль упругости
и удлинение при шейкообразовании и уменьша�
ются значения предела прочности, удлинения,
соответствующего пределу текучести, и удлине�
ния при разрыве. 
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Таблица 3.  Влияние компонентов ВС на механические характеристики ПП

Образец Е, МПа σy, МПа εy, % σm, МПа εm, % σb, МПа εb, %

ПП 1390 35.6 9.3 23.8 13.1 42.7 730

ПП + 0.80 мас. ч. оксида цинка 1365 34.9 9.4 23.4 16.0 29.6 430

ПП + 7.50 мас. ч. оксида цинка 1520 33.7 7.5 23.0 23.7 29.1 480

ПП + 0.30 мас. ч. стеариновой кислоты 1160 35.8 10.0 23.7 17.5 34.2 580

ПП + 0.08 мас. ч. альтакса 1150 35.1 9.5 23.3 16.5 28.3 460

ПП + 0.25 мас. ч. тиурама 1200 33.7 9.7 22.0 17.9 34.0 580

3*
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ВВЕДЕНИЕ

Гидроксипропилцеллюлоза (ГПЦ) – один из
немногих доступных полимеров, способных фор�
мировать ЖК�фазу как в расплаве (термотроп�
ный переход), так и в растворе (лиотропный пере�
ход) [1–3]. Хорошая растворимость ГПЦ в раз�
личных растворителях, включая воду, делает этот
полимер удобной модельной системой, позволя�
ющей детально исследовать механизм фазовых
переходов и структуру фаз с привлечением раз�
личных физико�химических методов [4–7]. До�
полнительным достоинством лиотропных систем
на основе ГПЦ является возможность их исследо�
вания при достаточно низких температурах.

Одновременно отметим, что кроме моделиро�
вания особенностей ЖК�состояния ГПЦ имеет
достаточно широкие области практического при�
менения: пищевая промышленность [8], медици�
на [9, 10] и другие. В частности, ГПЦ использует�
ся как гидрофильная фаза в гидроколлоидных
платформах для трансдермального введения ле�
карственных препаратов [11, 12]. Последнее при�
менение особенно интересно с точки зрения ос�
новных задач настоящей работы, ибо часто встре�
чающимися гидрофильными растворителями
ГПЦ являются гликоли и ПЭГ, с которыми ГПЦ
способна образовывать поликомплексы вслед�
ствие формирования Н�связей [13]. В зависимо�
сти от концентрации ГПЦ в ПЭГ гидрофильная
фаза платформ может быть в различных фазовых
состояниях, что влияет на когезионную проч�
ность композиций, их липкость и адгезию, а так�
же на упругопластичные характеристики.

В работе [14] методами микроинтерференции
и поляризационной микроскопии были исследо�
ваны растворы ГПЦ с различной длиной цепи и
ПЭГ с Мw = 400 и 1500 в широком диапазоне кон�
центраций и температур. На основании получен�
ных данных были построены фазовые диаграммы
изученных систем. Растворам ГПЦ в низкомоле�
кулярном ПЭГ присуще только ЖК�равновесие,
характерное для жесткоцепных полимеров, в то
время как для растворов ГПЦ в высокомолеку�
лярном ПЭГ наблюдается суперпозиция двух ви�
дов фазового равновесия – кристаллического и
аморфного.

Оптические методы при их несомненных до�
стоинствах имеют ряд ограничений, особенно
для анизотропных, оптически активных сред.
Так, в ряде случаев достаточно трудно иденти�
фицировать ЖК� и кристаллосольватную фазы
(КС), особенно если переходы в эти области
проходят через двухфазные коридоры, представ�
ляющие собой смеси изотропной и жидкокри�
сталлической (И + ЖК), а также ЖК� и кристал�
лосольватной фаз. Для более точного отнесения
различных граничных линий необходимо до�
полнительно использовать независимые методы.
В данной работе в качестве такого метода был вы�
бран динамический механический анализ (ДМА),
который чувствителен не только к релаксацион�
ным, но и к фазовым переходам, поскольку ре�
лаксационные свойства различных фаз суще�
ственно различаются.

Основная цель настоящей работы – анализ ре�
лаксационных свойств систем ГПЦ–ПЭГ с це�
лью построения обобщенных фазовых диаграмм,
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уточняющих положение фазовых переходов и
включающих релаксационные переходы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ГПЦ торговой марки
Klucel EF “Hercules�Aqualon”, США) с Мw = 8 × 104.
“Растворителями” служили два олигомерных об�
разца ПЭГ “Spectrum”, США) с Мw = 400
(ПЭГ 400) и 1500 (ПЭГ 1500). Слово “растворите�
ли” взято в кавычки, так как растворы ГПЦ в
ПЭГ образуются только в определенном темпера�
турно�концентрационном диапазоне, что харак�
терно для большинства систем полимер–раство�
ритель.

Растворы ГПЦ в ПЭГ 400 получали путем дли�
тельного (до недели) контакта механических сме�
сей при 20°С с последующей гомогенизацией в
лабораторном смесителе экструзионного типа
при 100–130°С, а смеси ГПЦ в ПЭГ 1500 пропус�
кали через капиллярный вискозиметр МВ�3М
при 130–150°С. Таким образом, были приготов�
лены растворы (или смеси) с соотношением ком�
понентов ГПЦ : ПЭГ = 50 : 50, 60 : 40, 64 : 36,
70 : 30, 80 : 20, 90 : 10 и 95 : 5.

Температурные зависимости комплексного
модуля упругости получили с помощью двух при�
боров: обратного крутильного маятника МК�3 (в
области стеклообразного состояния), и Фурье
реометра, сконструированного в лаборатории
реологии ИНХС РАН (в области высокоэластиче�
ского и вязкотекучего состояний).

Колебательная система крутильного маятника
(торсион и образец) работает в режиме свободно
затухающих колебаний. Начальная амплитуда ко�
лебаний возбуждается электромагнитом, а про�
цесс затухания регистрируется высоколинейным
индукционным датчиком перемещения, связан�
ным с компьютером. При обработке входного
сигнала применяли интегральное преобразова�
ние Гильберта для выделения его низкочастотной
составляющей (полезного сигнала) и преобразо�
вание Фурье для измерения частоты колебаний.
Определяя наклон прямой, аппроксимирующей
семейство точек в координатах логарифм ампли�
туды–время, рассчитывали декремент затухания
колебательной системы. Это позволяет повысить
точность измерения декремента путем обработки
большого массива значений амплитуд и соответ�
ствующих времен.

По величине декремента затухания системы
при заданной начальной амплитуде колебаний
определяли комплексный модуль упругости и
угол сдвига фаз. Используя эти данные, по тради�
ционным формулам можно рассчитать модули

накопления G' и потерь G", а также тангенс угла
механических потерь tg δ:

(1)

(2)

, (3)

где I – момент инерции, равный 4 × 10–4 кгм2,
L и D – длина и диаметр образца, fк и fт – частота
колебаний комбинированной системы и торсио�
на, Δк и Δт – декремент затухания комбинирован�
ной системы и торсиона.

Маятник оснащен термокриокамерой с систе�
мой принудительного перемешивания воздушно�
го теплоносителя и теплораспределителями для
устранения градиентов температуры вдоль образ�
ца, измерительной и контролирующей термопа�
рами и контроллером температуры, позволяю�
щим задавать определенную скорость нагрева�
ния. Это позволяет измерять температуру образца
с ошибкой до ±0.5°, при градиенте температуры
вдоль образца, не превышающем 1°.

Основным видом деформации при использо�
вании Фурье реометра является периодическое
сжатие образца между двумя плоскопараллель�
ными плоскостями, образованными подвижным
штоком и нижним неподвижным основанием
прибора (рис. 1).

К образцу через шток прикладывали силу F,
изменяющуюся по закону “белого” шума, с рав�
номерным спектральным распределением. При
этом регистрировали отклик среды в виде пере�
мещения штока h. Диапазон генерируемых при�
бором усилий составляет от 10 мкН до 100 мН, а

( )4' π
= −

2 2
к т
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( )4'' π
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'
''
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Рис. 1. Геометрия измерительной ячейки Фурье рео�
метра.
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диапазон измеряемых перемещений – от 0.1 мкм
до 2 мм.

В приборе применена система слежения за по�
стоянством рабочего зазора. В течение всего вре�
мени измерения средняя величина зазора не из�
меняется. Фурье реометр позволяет за одно изме�
рение определять модуль упругости в широком
диапазоне частот, причем нижняя граница диапа�
зона ограничена временем накопления сигнала t:
fн = 1/t ~ 0.001 Гц, а верхняя – частотой оцифров�

ки сигналов и аппаратными особенностями при�
бора; она составляет fв ~ 1 Гц.

Использование термокриокамеры и контрол�
лера температуры дает возможность проводить,
наряду с частотным, температурное сканирова�
ние образцов в диапазоне –150…+300°С с разной
скоростью нагревания.

Для обработки экспериментальных данных
использовали уравнение Стефана [15] и Фурье
преобразование, на основе которых рассчитыва�
ли комплексный модуль упругости

(4)

Здесь K*(ω) – коэффициент передачи среды, рас�
считывающийся для данного прибора с поправ�
кой на аппаратную функцию измерительной си�

стемы , которая
определяется непосредственно перед проведени�
ем эксперимента путем ее возбуждения без образ�
ца.

Образцами при работе с крутильным маятни�
ком были экструдаты цилиндрической формы
диаметром 1.2–1.8 мм и длиной 5–7 см, получен�
ные на капиллярном вискозиметре, а для Фурье
реометра – таблетки диаметром 2 и высотой
0.5 мм. На крутильном маятнике измерения на�
чинали с –100°С со скоростью температурного
сканирования 2 град/мин, на Фурье реометре – с
комнатной температуры при той же скорости по�
вышения температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а представлены зависимости модулей
упругости и потерь от температуры для компози�
ции ГПЦ–ПЭГ 400 с массовым соотношением
компонентов 50 : 50. На рисунке совмещены экс�
периментальные данные, полученные на кру�
тильном маятнике и Фурье реометре, измерен�
ные при сопоставимых частотах (1.3 и 1 Гц). Вид�
но, что диапазон изменения модулей G' и G'' при
изменении температуры от –80 до +130°С охва�
тывает семь десятичных порядков: от 1010 до
103 Па. В зависимости от температуры 50%�ный
раствор ГПЦ в ПЭГ 400 может находиться в од�
ном из трех релаксационных состояний: стекло�
образном, высокоэластическом и вязкотекучем.
При переходе из стеклообразного состояния в
высокоэластическое наблюдается два релаксаци�
онных перехода Тc1 и Тc2. Такое поведение харак�
терно для систем со специфическим взаимодей�
ствием компонентов [16], и в данном случае две
температуры стеклования могут соответствовать
поликомплексу, образованному H�связями меж�
ду концевыми гидроксилами ПЭГ и атомами кис�

−π
ω) = ω) + ω) = ω)

4
1

3
3( '( ''( (
8

aG G iG K
h

* *

* * *ω = ω ωкомб.сист среда изм.сист( ) ( ) ( )K K K
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Рис. 2. Температурные зависимости модулей упруго�
сти (1, 2) и потерь (3, 4) композиции ГПЦ–ПЭГ
400 (а, б) и ГПЦ–ПЭГ 1500 (в) состава 50 : 50 (а, в) и
70 : 30 (б). Зависимости получены на крутильном ма�
ятнике (1, 3) и Фурье реометре (2, 4).
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лорода эфирных групп ГПЦ, и самоассоцииро�
ванным молекулам ПЭГ [13].

Уменьшение содержания ПЭГ 400 приводит к
постепенному вырождению релаксационного пе�
рехода Тc2. При содержании ПЭГ 30% этот про�
цесс проявляет себя в виде слабого асимметрич�
ного плеча на зависимости G''(T) (рис. 2б).

Вязкоупругое поведение композиций ГПЦ–
ПЭГ 1500 существенно отличается от предыдуще�
го случая. В области температур 50–55°C, где ве�
личины модулей скачкообразно снижаются
(рис. 2в), тангенс угла механических потерь прохо�
дит через максимум (рис. 3). Столь резкое измене�
ние вязкоупругих свойств в узком температурном
интервале связано с плавлением кристаллического
ПЭГ 1500, что соответствует литературным дан�
ным [17]. Полученный результат убедительно
свидетельствует о чувствительности метода ДМА
к фазовым переходам.

В области перехода из стеклообразного в высо�
коэластическое состояние наблюдается только
одна температура стеклования. По�видимому,
ПЭГ 1500 менее склонен к самоассоциации, и
сформированные комплексы ГПЦ–ПЭГ являют�
ся более однородными по конформационному
составу.

Несмотря на то, что методом ДМА была четко
зарегистрирована температура плавления ПЭГ
1500, которая не изменяется во всем диапазоне
составов, в целом температурные зависимости
модулей композиций ГПЦ–ПЭГ однотипны и
характерны для аморфных полимерных систем.
Речь идет о надежной регистрации трех главных
релаксационных (или физических) состояний:

стеклообразного, высокоэластического и вязко�
текучего.

Важную информацию о релаксационных и фа�
зовых состояниях бинарных систем, склонных к
формированию поликомплексов, могут дать ча�
стотные зависимости модулей упругости и по�
терь, измеренные при разной температуре. Из�
вестно, что в области линейной вязкоупругости
при низких частотах модули связаны с частотой
деформирования степенными зависимостями:
G ' ∼ f, а G '' ∼ f 2 [18, 19]. Более слабая зависимость
динамических модулей от частоты свидетельству�
ет о структурировании системы, причем для сши�
тых полимеров модули практически не зависят от
частоты. Такое релаксационное поведение харак�
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Рис. 3. Температурная зависимость тангенса угла ме�
ханических потерь вблизи точки плавления ПЭГ
1500.
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терно для гелей, физически и химически сшитых
полимеров и поликомплексов [19, 20].

Частотные зависимости модуля упругости и
модуля потерь в области выше температуры стек�
лования, для композиции ГПЦ–ПЭГ 400 (70 : 30)
приведены на рис. 4.

Как видно из рис. 4а, модуль упругости слабо
зависит от частоты измерений вплоть до 140°C, и
только при более высоких температурах измене�
ние G' с частотой заметно усиливается. Частотные
зависимости модуля потерь в диапазоне 25–
140°C имеют одинаковый наклон (рис. 4б), гораз�
до более низкий, чем предписывается приведен�
ными выше формулами. Следовательно, компо�
зиция ГПЦ–ПЭГ имеет физически сшитую
структуру, образованную сеткой водородных свя�
зей между компонентами, стабильную до 140°С.
Однако система сохраняет некоторую пластич�
ность, о чем свидетельствует чувствительность мо�
дуля потерь к частоте, что в общем�то необычно.
При 160°C происходит разрушение сетки и пере�
ход системы к обычному сегментальному течению.
С уменьшением концентрации раствора доля пла�
стической деформации возрастает, хотя система
остается гелеобразной (физически сшитой).

Как уже говорилось выше, вязкоупругие ха�
рактеристики полимерных систем отражают ме�
ханические свойства, по которым можно судить
об их релаксационных состояниях. Для суждения
о фазовых состояниях, которые могут быть
“скрыты” в традиционных релаксационных обла�
стях, необходимо провести детальный анализ
температурных зависимостей модуля упругости.
Так как величина модуля упругости вблизи релак�
сационного перехода изменяется скачкообразно

[20], с помощью семейства касательных, прове�
денных к кривой, отражающей температурную
зависимость модуля, можно определить харак�
терные точки главных и вторичных релаксацион�
ных переходов. Именно последние могут дать по�
лезную информацию о фазовых состояниях си�
стемы.

Такая процедура была проделана для всех ком�
позиций ГПЦ–ПЭГ (пример см. на рис. 5). Полу�
ченные таким образом точки переходов (T1–T7)
нанесли на фазовые диаграммы систем ГПЦ–
ПЭГ 400 и ГПЦ–ПЭГ 1500, которые были полу�
чены ранее оптическими методами [16]. Оказа�
лось, что вторичные релаксационные переходы
являются огибающими равновесных линий фазо�
вых диаграмм. В результате были построены
обобщенные диаграммы состояний системы, от�
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Рис. 5. Температурная зависимость модуля упругости
композиции ГПЦ–ПЭГ 400 (70 : 30). Пояснения в
тексте.
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ражающие как фазовые, так и релаксационные
переходы. Для систем ГПЦ–ПЭГ 400 и ГПЦ–
ПЭГ 1500 такие диаграммы показаны на рис. 6а
и 6б.

Как видно, данные, полученные методом
ДМА, хорошо коррелируют с результатами опти�
ческих наблюдений. Линии, отражающие резкое
изменение релаксационных свойств, показывают
не только концентрационные зависимости двух
температур стеклования, но и обрамляют кон�
центрационные зависимости температур фазо�
вых превращений. Кроме того, для системы
ГПЦ–ПЭГ 400 именно релаксационные данные
позволили четко определить фазовую границу пе�
рехода ЖК�фазы в область двухфазного коридора
ЖК  ЖК + И и подтвердили наличие суще�
ствования смеси жидкокристаллической и кри�
сталлосольватной фаз для системы ГПЦ–ПЭГ
400 (штрихпунктирные линии на рис. 6а).

В случае системы ГПЦ–ПЭГ 1500, для кото�
рой оптическими методами зарегистрирована су�
перпозиция двух видов фазового равновесия –
аморфного (бинодаль) и кристаллического (ЖК�
ликвидус), удалось дополнить и подтвердить дан�
ные оптических измерений и четко определить
положение перехода из двухфазной области (КС–
ЖК) в однофазную (ЖК) (рис. 6б). Кроме того,
были определены температуры плавления ПЭГ
1500 в композициях ГПЦ–ПЭГ 1500 разного со�
става и их точки стеклования.

Таким образом, ГПЦ–ПЭГ 400 и ГПЦ–ПЭГ
1500 являются структурированными (физически
сшитыми) системами, что обусловлено специфи�
ческими межмолекулярными взаимодействиями
между компонентами (образованием водородных
связей), поскольку и модуль упругости, и модуль
потерь слабо зависят от частоты измерений. В за�
висимости от молекулярной массы ПЭГ его рас�
творяющая способность по отношению к ГПЦ
изменяется, что приводит к различному виду фа�
зовых диаграмм. Они весьма сложны. Поэтому
использование только оптических методов, наи�
более информативных для анизотропных раство�
ров, не позволяет выявить все их особенности.

Дополнив результаты, полученные методами
микроинтерферометрии и поляризационной
микроскопии, данными ДМА, удалось не только
уточнить положения отдельных линий фазового
равновесия, но и построить обобщенные диа�
граммы фазовых и релаксационных состояний
для систем ГПЦ–ПЭГ 400 и ГПЦ–ПЭГ 1500.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вязкоупругое (релаксационное) и фазовое
поведение этих композиций имеет общие зако�
номерности и вполне определенные различия.
Общим является наличие трех главных релакса�
ционных состояний в исследованном температур�

ном диапазоне: стеклообразного, высокоэласти�
ческого и вязкотекучего. В их рамках реализуются
“вторичные” релаксационные переходы, отража�
ющие фазовые изменения, а именно появление
ЖК�фазы при концентрировании растворов, ее
превращение в 100%�ную, накопление изотроп�
ной фазы в термодинамически обусловленной
области смеси фаз (ЖК–И) и полную изотропи�
зацию. Для системы ГПЦ–ПЭГ 400 обнаружены
два главных релаксационных перехода, которые
могут быть обусловлены наличием в системе спе�
ций, обогащенных или обедненных растворите�
лем, способным к самоассоциации.

При увеличении ММ олигомерного ПЭГ об�
щая картина фазового равновесия разительно из�
меняется. Наряду с переходами, характерными
для кристаллического и ЖК�равновесий, сдвину�
тыми в область высоких концентраций ГПЦ,
происходит фазовое расслоение системы с обра�
зованием двух аморфных фаз – растворов ГПЦ в
ПЭГ 1500 разных концентраций. При этом высо�
коконцентрированный раствор способен кри�
сталлизоваться, т.е. претерпевать фазовые пере�
ходы, характерные для правой части фазовой диа�
граммы. Концентрационные зависимости
температуры плавления ПЭГ 1500 и температуры
стеклования композиций дополняют фазовую
диаграмму и наглядно показывают все релакса�
ционные и фазовые переходы, характерные для
данной системы.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Куличихин В.Г., Голова Л.К. // Химия древесины.
1985. № 3. С. 9.

2. Charlet G., Gray D.G. // Macromolecules. 1988. V. 20.
№ 1. P. 33.

3. Shimamura K., White J.L., Fellers J.F. // J. Appl.
Polym. Sci. 1981. V. 26. № 7. P. 2165.

4. Fischer H., Murray M., Keller A., Odell J.A. // J. Mater.
Sci. 1995. V. 30. № 10. P. 4623.

5. Guido S. // Macromolecules. 1995. V. 28. № 13.
P. 4530.

6. Larez-V C., Crescenzi V., Ciferri A. // Macromolecules.
1995. V. 28. № 15. P. 5280.

7. Вшивков С.А., Адамова Л.В., Русинова Е.В.,
Сафронов А.П., Древаль В.Е., Галяс А.Г. // Высоко�
молек. соед. А. 2007. Т. 49. № 5. С. 867.

8. Belalia R., Grelier S., Benaissa M., Coma V. // J. Agric.
Food Chem. 2008. V. 56. № 5. P. 1582.

9. Kitamura M., Ohtsuki C., Iwasaki H., Ogata S.,
Tanihara M., Miyazaki T.// J. Mater. Sci., Mater. Med.
2004. V. 15. № 10. P. 1153.

10. Kumar S., Chawla G., Bansal A.K. // Pharm. Dev. Tech�
nol. 2008. V. 13. № 6. P. 559.

11. Singh P., Cleary G.W., Kulichihin V.G., Antonov S.V.
PCT WO 017807 A2 USA. 2006.



234

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 2  2010

ТОЛСТЫХ и др.

12. Куличихин В.Г., Антонов С.В., Макарова В.В.,
Семаков А.В., Singh P. // Российские нанотехноло�
гии. 2006. Т. 1. № 1. C. 170.

13. Макарова В.В. // Дис. … канд. хим. наук. М.:
ИНХС РАН, 2007.

14. Макарова В.В., Герасимов В.К., Терешин А.К.,
Чалых А.Е., Куличихин В.Г.// Высокомолек. соед.
А. 2007. Т. 49. № 4. С. 663.

15. Dealy J.M. Rheometers for Molten Plastics. New York:
VNR Co, 1982.

16. Novikov M.B., Borodulina T.A., Kotomin S.V.,
Kulichikhin V.G., Feldstein M.M. // J. Adhesion. 2005.
V. 81. № 205. P. 77.

17. Энциклопедия полимеров. М.: Советская энцик�
лопедия, 1974.

18. Виноградов Г.В., Малкин А.Я. Реология полимеров.
М.: Химия, 1977.

19. Larson R.G. The Structure and Rheology of Complex
Fluids. Oxford: Oxford Univ. Press, 1999.

20. Metzger T.G. The rheology handbook / Ed. by U. Zorll.
Hannover: Verlag, 2002.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2010, том 52, № 2, с. 235–245

235

ВВЕДЕНИЕ

Полимерные материалы, обладающие трех�
мерной пористой структурой, в настоящее время
получили широкое распространение в науке и
технике. Как результат растет интерес к разработ�
ке новых методов формирования пористых
структур с заданными характеристиками. Одно из
новых направлений использования таких матери�
алов сформировалось в связи с развитием ткане�
вой инженерии, основной задачей которой явля�
ется выращивание живых тканей in vitro с целью
их дальнейшей трансплантации в организм. Фор�
мирование интегрированной ткани в процессе
пролиферации культуры клеток может происхо�
дить только в структурированной среде, фикси�
рующей клетки на поверхности или в объеме [1].
Такой средой, в частности, может быть либо по�
лимерный гидрогель, либо гетерогенный пори�
стый материал (губка), пропитанный питатель�
ным раствором. Такие губки, иначе называемые
скаффолдами (англ. scaffold – “строительные ле�
са”), изготавливаемые из биосовместимых поли�
меров, широко исследуются в качестве сред для
культивирования клеток [2].

К полимеру, применяемому для изготовления
скаффолда, и к морфологии пористой структуры
предъявляется ряд требований, среди которых
способность полимера разрушаться по мере фор�
мирования интегрированной ткани и ее прорас�
тания в объеме скаффорлда, не выделяя при этом
токсичных продуктов, “биофильность” полимера

(т.е. комплекс свойств полимерного материала,
обеспечивающих оптимальные условия прикреп�
ления к поверхности и пролиферации клеток),
определенная механическая прочность, высокая
пористость, размер пор, подходящий для разме�
щения клеток, взаимосвязанность и протекае�
мость системы пор. Совокупность этих требова�
ний существенно ограничивает круг используе�
мых полимеров и методов формирования
материалов и изделий. К настоящему времени
разработано довольно большое число методов,
применяемых для формирования пористых
структур биосовместимых полимеров, например
использование низкомолекулярных растворимых
порогенов, таких как кристаллы неорганических
солей [3, 4], частицы льда [5], кристаллы [6] и во�
локна [7] сахарозы. Смешение полимера с поро�
образователем производится в расплаве [3, 4] или
в растворе [8, 9] с последующей отмывкой поро�
образователя селективным растворителем (как
правило, водой).

Еще одна группа методов [3, 10, 11] основана
на процессах фазового разделения в бинарных
системах полимер–растворитель, индуцирован�
ных изменением температуры (чаще всего охла�
ждением).

Формирование системы пор происходит при
разделении раствора на две жидкие фазы – обога�
щенную и обедненную полимером, либо при вы�
делении твердой фазы полимера (или кристалли�
зации растворителя при охлаждении).

Метод создания трехмерных шаблонов [12, 13]
дает возможность наиболее точного проектиро�
вания системы пор. Шаблон пористой структуры
формируется с использованием порогена (напри�
мер, частично сплавленных парафиновых шари�
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ков [13]), после чего он заполняется полимером, а
сам шаблон селективно извлекается. Также
нельзя не отметить возможность формирова�
ния пористых скаффолдов на установках трех�
мерного моделирования, на которых можно со�
здавать материальные трехмерные объекты за�
данной структуры по соответствующей
программе (если позволяют характеристики ма�
териала).

В настоящей работе предлагается новый метод
формирования пористых структур, основанный
на фазовом разделении полимеров с сильно раз�
личающимися в определенных условиях скоро�
стями деградации и последующем удалении по�
рообразующего полимера из полученной гетеро�
генной смеси [14]. Основные идеи предлагаемого
метода таковы.

Используют два полимера – биофильный по�
лимер и полимер�порообразователь.

Полимерный поробразователь в определен�
ных условиях разлагается (деградирует) суще�
ственно быстрее биофильного полимера.

Эти полимеры термодинамически несовме�
стимы и при растворении в общем растворителе
формируют эмульсию, в которой дисперсной фа�
зой является раствор, обогащенный порообразо�
вателем.

Структура эмульсии фиксируется быстрым
осаждением из раствора.

Порообразователь извлекается из системы се�
лективным растворением с одновременной де�
струкцией полимера.

Аналогичные соображения применимы и для
бинарных гетерогенных расплавов.

Использование смесей полимеров сопряжено
с некоторыми трудностями. В частности, удале�
ние полимерных порообразователей путем их
селективного растворения сопровождается на�
буханием, что может приводить к разрушению
матрицы, тем самым ограничивая максимально
возможное количество порообразователя, вво�
димого в систему. Поэтому применение дегради�
рующих полимеров представляется в данном слу�
чае предпочтительным. В литературе известно
несколько примеров формирования пористых
структур с использованием смесей полимеров
[15, 16]. Сравнительно новые публикации [17–
19], появившиеся практически в одно время с на�
шей первой работой [14], свидетельствуют о рабо�
тоспособности и продуктивности предлагаемого
пути формирования пористых структур.

Выбор полимеров в настоящей работе обу�
словлен рядом соображений.

Матрицеобразующий полимер должен быть
легкодоступным, известным в литературе и ши�
роко применяемым в исследованиях по тканевой
инженерии материалом, для которого описано
большое число способов изготовления пористых

скаффолдов [20] (база для сравнения). Таким по�
лимером, вне всякого сомнения, является поли�
молочная кислота, поли(D,L�лактид) (ПЛА).
ПЛА и сополимеры на его основе в настоящее
время весьма широко используются в медицине.
Этот полимер выпускается за рубежом в промыш�
ленных масштабах, но его синтез также сравни�
тельно легко может быть воспроизведен в лабора�
торных условиях [21, 22].

Выбор порообразующих полимеров обуслов�
лен двумя основными факторами: полимер дол�
жен быть несовместим с ПЛА в растворе и рас�
плаве; полимер должен иметь существенно боль�
шую по сравнению с ПЛА скорость деградации.

Совместимость полимеров в большинстве слу�
чаев плохо поддается прогнозу на основе сведе�
ний только о химической структуре [23], однако
известно, что несовместимые между собой пары
полимеров встречаются намного чаще совмести�
мых [24, 25]. Например, ПЛА не совместим со
своим ближайшим аналогом – поли(3�гидрокси�
бутиратом) [26]. Существуют работы по форми�
рованию пористых структур в смесях ПЛА–по�
ли(3�гидроксибутират), основанные на их раз�
личном фазовом поведении [27]. В то же время
известно, что ПЛА полностью совместим со сво�
им разветвленным аналогом, гиперразветвлен�
ным полимером на основе молочной кислоты
[28]. Таким образом, совместимость полимеров,
по всей видимости, должна определяться экспе�
риментальным путем, с учетом нескольких эмпи�
рических правил, которые, впрочем, не всегда
выполняются:

– полимеры с основной цепью сходной приро�
ды совместимы лучше, чем с цепью разной при�
роды, например, ароматические с алифатически�
ми совместимы хуже, чем алифатические с али�
фатическими;

– полимеры с разветвленной цепью совмести�
мы лучше, чем полимеры с линейной цепью;

– полимеры с нерегулярной цепью совмести�
мы лучше, чем полимеры с регулярной цепью.

ПЛА, будучи сложным эфиром альфа�гидрок�
сикислоты, представляет собой полимер, доста�
точно легко подвергающийся гидролитической
деградации как в кислых, так и в щелочных средах
[29–31], поэтому порообразующие полимеры
должны были иметь очень высокую скорость де�
градации в определенных условиях с периодом
полураспада не более десятков часов. В качестве
потенциальных кандидатов нами были предложе�
ны полиэфиры щавелевой кислоты. Известно
[32], что такие полимеры обладают высокими
скоростями гидролиза в щелочных средах, при�
чем их способность к гидролизу определяется
“кислотностью” дигидроксильного компонента.
Алифатические полиоксалаты в меньшей степе�
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ни подвержены щелочному гидролизу, чем арома�
тические.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Предельные числа вязкости полимеров опре�
деляли в хлороформе в вискозиметре Уббелоде
при 25°С. Фотометрические измерения проводи�
ли на спектрофотометре СФ46. Для макрофото�
съемки использовали цифровую камеру “Canon
PowerShot A60” в сочетании с 10�кратной изме�
рительной лупой (цена деления 0.1 мм). Термо�
граммы ДСК снимали на калориметре “Mettler
DSC�20” при скорости нагревания 10 град/мин.
Электронные микрофотографии получали на
сканирующем микроскопе “Jeol”.

Синтез полилактида

В ампулу для полимеризации помещали 10 г
DL�лактида, тщательно перемешанного с 10 мг
лактата цинка, ампулу запаивали в вакууме водо�
струйного насоса и помещали в печь с температу�
рой 160 ± 5°С на 4 суток. Полученный продукт
растворяли в хлористом метилене, отфильтровы�
вали и из полученного раствора отливали пленки,
которые высушивали и хранили в эксикаторе над
парафином и хлористым кальцием.

Синтез поли(фенолфталеин оксалата) 
и других полиоксалатов

В колбу, снабженную механической или маг�
нитной мешалкой, помещали 4.77 г (15 ммоль)
фенолфталеина, 2.5 г пиридина и 20 мл сухого
хлороформа. При перемешивании прибавляли по
каплям в течение 1 ч раствор 1.35 мл (16 ммоль)
оксалилхлорида в 10 мл сухого хлороформа, после
чего реакционную смесь выливали в 150 мл сухого
свежеперегнанного ацетона. Полученный поли�
мер переосаждали из хлороформа в сухой ацетон,
промывали эфиром и высушивали в вакуум�экси�
каторе над парафином и хлористым кальцием.

Приготовление гетерогенных смесей полимеров

1.76 г поли(фенолфталеин оксалата) (ПФФО)
и 0.44 г ПЛА растворяли в 7.5 мл хлороформа. По�
лученную эмульсию энергично встряхивали в те�
чение 30 с и оставляли стоять. По истечении не�
обходимого времени (1–10 мин) смесь выливали
при перемешивании в 75 мл петролейного эфира,
после чего высушивали в вакуум�эксикаторе над
парафином.

Приготовление образцов (таблеток)

Навески полимеров 0.9–1.0 г или смеси поли�
меров прессовали на ручном механическом прес�

се в таблетки стандартного размера диаметром 18
и толщиной 4 мм.

Пленки ПЛА, поли(гексаметилен оксалата)
(ПГМО) и их смесей получали методом полива на
фторопластовые подложки (80 × 135 мм) раствора
500 мг полимера в 15 мл хлористого метилена.

Проведение деградации 
и деградационного вымывания

Образец полимера, закрепленный в проволоч�
ном держателе, помещали в 300 мл рабочего рас�
твора. Состав рабочего раствора: 265 г карбоната
натрия (х.ч.), 2.25 л воды, 0.75 л этилового спирта.
Раствор перемешивали взбалтыванием только пе�
ред отбором проб.

Пробы по 0.3–1.0 мл отбирали через 12 ч. Ко�
личество выделившегося фенолфталеина находи�
ли фотометрически на длине волны 555 нм, соот�
ветствующей поглощению хиноидной формы фе�
нолфталеина.

Состав отдельных фаз гетерогенной смеси по�
сле полного расслоения в растворе определяли из
спектров ПМР, остаточное содержание фенол�
фталеина в матрице определяли из спектров ПМР
или фотометрически, после растворения образца
в ацетоне и осаждения в 100 мл рабочего раствора.
Фазовые диаграммы строили методом визуально�
го турбидиметрического титрования путем при�
бавления хлороформа к смеси полимеров до по�
лучения оптически прозрачного раствора. Моле�
кулярную массу ПЛА рассчитывали по
уравнению Марка–Куна–Хаувинка [η] = kMα,
k = 1.05 × 10–3 дл/г, α = 0.563 [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полимеров

Ароматические полиоксалаты были получены
по измененной и упрощенной методике [34] ме�
тодом растворной акцепторной поликонденса�
ции. Для точного дозирования оксалил хлорида
применяли метод поликонденсационного титро�
вания (медленное прибавление заведомого из�
бытка хлорангидрида). Несмотря на имеющиеся в
литературе указания на способы получения поли�
эфиров щавелевой кислоты [35], единственная
достоверная методика содержится в статьях Со�
колова [32, 34], которую использовали в настоя�
щей работе при синтезе серии алифатических и
ароматических полиэфиров щавелевой кислоты.
Необходимо отметить, что в условиях получения
полиэфиров (ацилирование хлорангидридами в
органических или водно�органических (межфаз�
но) средах) фенолфталеин реагирует именно как
бисфенол с образованием линейных полиэфиров,
что было показано ранее [36]. Ароматические по�
лиоксалаты характеризуются очень высокой
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склонностью к деградации, по�видимому, катали�
зируемой пиридиний гидрохлоридом, поэтому
выделение из реакционной смеси высокомолеку�
лярных продуктов является довольно сложным,
несмотря на высокую вязкость реакционной сме�
си, свидетельствующую о получении в результате
синтеза полимеров с высокими ММ. В литературе
[34] для осаждения подобных полимеров предла�
гается применять смесь ацетона с изопропило�
вым спиртом, однако, по нашим данным, только
использование сухого свежеперегнанного ацето�
на позволяет выделять ПФФО с предельным чис�
лом вязкости не менее 0.3 дл/г. В то же время али�
фатические полиоксалаты с высокими значения�
ми предельных чисел вязкости (до 0.9 дл/г) могут
быть получены без применения специальных
приемов (в частности, с использованием для оса�
ждения коммерчески доступных ацетона (ч.д.а.) и
абсолютированного изопропилового спирта).

Полиэфир фенолфталеина и янтарной кисло�
ты удалось получить только методом межфазной
поликонденсации с сукцинил хлоридом. Осу�
ществление реакции в растворе или расплаве
приводило к интенсивно окрашенным низкомо�
лекулярным продуктам.

Структуру полимеров подтверждали методом
ЯМР спектроскопии. Характеристики полимеров
представлены в табл. 1.

Для ароматических полиэфиров щавелевой
кислоты характерны довольно высокие темпера�
туры плавления и ограниченная растворимость в
обычных растворителях. Исследование аромати�
ческих полиоксалатов также осложняется их не�
высокой стойкостью по отношению к гидролизу.
Напротив, алифатические полиоксалаты облада�
ют сравнительно высокой растворимостью, до�
статочно стабильны при хранении, их синтез лег�
ко воспроизводится. Температуры плавления
этих полимеров лежат в диапазоне ниже 100°С,

что делает их привлекательными с точки зрения
использования в смесях с ПЛА в расплаве.

ПФФО обладает наилучшей растворимостью
среди ароматических полиоксалатов, кроме того,
продукт щелочного гидролиза этого полимера
(хиноидная форма Na�соли фенолфталеина) име�
ет интенсивную окраску, что делает удобным ви�
зуальный и фотометрический мониторинг гидро�
лиза ПФФО. Поэтому все дальнейшие работы
проводили с использованием именно ПФФО, а
также ПГМО – наиболее типичного представите�
ля алифатических полиоксалатов.

Совместимость полимеров

Тесты на совместимость полиоксалатов с ПЛА
в растворе на качественном уровне проводили пу�
тем совместного растворения полимеров в рав�
ных соотношениях в хлороформе (суммарная
концентрация около 10 мас. %). Образование
эмульсии свидетельствовало о несовместимости
полимеров в растворе. Из протестированных по�
лимеров только полиоксалат на основе 2,5�диме�
тил�2,5�гександиола (с боковыми заместителями
в цепи) оказался совместимым с ПЛА в указан�
ных условиях.

Для смесей ПЛА–ПФФО–хлороформ и
ПЛА–ПГМО–хлороформ были построены фазо�
вые диаграммы (рис. 1 и 2). Поскольку ПФФО
является гидролитически нестабильным поли�
мером, была исследована также модельная си�
стема с негидролизуемым полимером на основе
фенолфталеина, обладающим сходной жестко�
стью цепи – поли(фенолфталеин терефталатом)
(ПФФТ) (рис. 3).

На диаграммах ясно прослеживается зависи�
мость несовместимости полимеров от их молеку�
лярной массы (для ПФФО–ПЛА и ПФФТ–ПЛА).
Также заметно, что фазовое разделение ПЛА в

Таблица 1.  Характеристики полиоксалатов

Мономеры Tпл, °C [η], дл/г

Растворимость

CnHm ацетон бензол спирты амидные

1,4�бутандиол 0.39 + – – ограниченная

1,6�гександиол 78–80 0.87 + – + – +

1,10�декандиол 0.65 + – + – +

Резорцин 210–230 – – – –

Бисфенол А 220–240 + – – +

Фенолфталеин 215–250 0.32 + – – +

Фенолфталеин : резорцин (1 : 1) 205–215 – – – ограниченная

Фенолфталеин : резорцин (3 : 1) 190–200 + – – +

Бисфенол А : резорцин (1 : 1) – – – –

* Хлоруглеводороды: CHCl3, C2H2Cl2, CH2Cl2, C2H2Cl4.

Clk
*
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растворе с ароматическими полиэфирами насту�
пает при меньших концентрациях, чем в случае
алифатического полиэфира (ПГМО).

Фазовое разделение полимеров ПЛА–ПГМО в
расплаве исследовано методом ДСК. На рис. 4 и 5
приведены термограммы для каждого из компо�
нентов смеси ПЛА и ПГМО в отдельности, а на
рис. 6 – термограмма смеси ПГМО–ПЛА в соот�
ношении 80 : 20 мас. %. Как и ожидалось, для чи�
стого ПЛА наблюдается лишь переход, соответ�
ствующий расстеклованию аморфного поли�
D,L�лактида (50°С), для ПГМО – пик, отвечаю�

щий за плавление кристаллитов полимера (80°С).
На термограмме смеси четко фиксируется эндо�
термический пик, соответствующий плавлению
ПГМО, что свидетельствует о присутствии в сме�
си отдельной фазы ПГМО. В связи с небольшим
содержанием в смеси второго компонента ПЛА
(всего 20 мас. %) переход, относящийся к стекло�
ванию данного компонента в смеси, фиксируется
плохо.

Деструкцию полученных полимеров в щелоч�
ных средах исследовали путем погружения стан�
дартизованных образцов полимеров (пленок тол�
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы хлороформ–ПГМО–ПЛА с M = 2 × 104.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы хлороформ–ПФФО–ПЛА с M × 10–4 = 2 (1), 15 (2) и 20 (3).
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щиной 30 мкм или прессованных таблеток) в бу�
ферные растворы различного состава.

Ход гидролиза полимеров контролировали по
уменьшению массы образцов, предельных чисел
вязкости (ПГМО) и по выходу продуктов деграда�
ции (ПФФО, фотометрия).

Среди использованных в настоящей работе бу�
ферных рабочих растворов карбонатные раство�
ры наименее агрессивны по отношению к ПЛА,
сравнительно быстро деградирующему в щелоч�
ных условиях. Поэтому основное внимание было
сосредоточено именно на растворах, содержащих
карбонат натрия. Добавление 15–20% этилового
спирта способствует лучшей смачиваемости по�
верхности образцов, а также существенно повы�

шает растворимость фенолфталеина, что являет�
ся важным фактором при протекании гидролиза
ПФФО. (Содержание спирта 20% – предельное
для 0.5 М раствора карбоната натрия при 20°С.)

ПФФО быстро деградирует при pH > 10, при
этом значении pH наблюдается практически пол�
ный переход фенолфталеина в натриевую соль
(хиноидная форма), имеющую значительно боль�
шую растворимость в воде по сравнению с самим
фенолфталеином, что приводит к существенному
ускорению гидролиза. При более низких значе�
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Рис. 3. Фазовая диаграмма системы хлороформ–ПФФТ–ПЛА с M × 10–4 = 2 (1), 15 (2) и 20 (3).
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ние, 3 – повторное нагревание, 4 – повторное охла�
ждение.
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ниях pH (вода, фосфатный буфер pH 7.4, гидро�
карбонат натрия) образцы сохраняют свою форму
в течение нескольких недель, однако полимер
при этом практически полностью разрушается
(рис. 7–9).

Деструкцию ПГМО, кроме прессованных дис�
ков (рис. 10а, 10б) тестировали также на пленках
(рис. 10в, 10г), полученных поливом из раствора.

Характеристики скорости деструкции полимеров
суммированы в табл. 2.

Приготовление гетерогенных смесей

Для приготовления гетерогенных систем в ка�
честве матрицеобразующего полимера использо�
вали ПЛА, а также ПС (в качестве модели). Необ�
ходимость введения модельной системы была
обусловлена фактом гидролиза самого ПЛА в вы�
бранных нами условиях. Для исключения влия�
ния этого фактора на конечную структуру трех�
мерного пористого скаффолда нами был выбран
полимер, инертный в условиях отмывки порооб�
разователя и при этом не совместимый с порооб�
разующим полимером.

ПЛА или ПС смешивали с ПФФО в растворе в
общем растворителе (хлороформе). При этом
происходило формирование эмульсии, в которой
дисперсионной средой является раствор более
высокомолекулярного образца (ПЛА или ПС), а
дисперсной фазой – раствор более низкомолеку�
лярного образца (ПФФО). Были получены по�
добные эмульсии вплоть до содержания ПФФО
90 мас. %. При выдерживании эмульсии размер
капель увеличивается до 0.7–1.0 мм, и заметное
расслоение наблюдается через 8–10 мин после
встряхивания. Выдерживание эмульсии в течение
определенного времени было использовано для
регулирования размеров капель эмульсии. По ис�
течении этого времени полученную эмульсию
выливали в петролейный эфир (осадитель для
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Рис. 6. Термограмма ДСК для смеси ПГМО–ПЛА в
массовом соотношении 80 : 20. 1 – первое нагрева�
ние, 2 – первое охлаждение, 3 – повторное нагрева�
ние, 4 – повторное охлаждение.
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лового спирта 20%.
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обоих полимеров). При постановке работы пред�
полагалось, что таким образом структура эмуль�
сии фиксируется, так что формируется система
сферических включений порогена, по размеру
коррелирующих с размером капель эмульсии. На
практике фиксация структуры эмульсии оказа�
лась тесно связана с характером осаждения поли�

меров из раствора. Смеси ПФФО с ПС давали
рассыпающийся осадок, не сохраняющий мор�
фологию эмульсии, однако смеси ПФФО с ПЛА,
образующие при осаждении пластичную, посте�
пенно твердеющую массу, в значительной степе�
ни сохраняли структуру эмульсии, и в результате
были получены образцы ПЛА со сферическими
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Рис. 8. Гидролиз ПФФО в карбонатных растворах. 1 – 0.5 М Na2CO3 с содержанием этилового спирта 20%, 2 – 0.5 М
Na2CO3, 3 – 0.1 М Na2CO3, 4 – 1.0 M Na2CO3.
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Рис. 9. Гидролиз таблетки ПФФО при различных pH: 1 – pH 8.7 – 0.5 М NaHCO3; 2 – pH 10.0 – 0.25 M NaHCO3 +
+ 0.25 М Na2CO3; 3 – pH = 11.5 – 0.5 М Na2CO3; 4 – pH 11.8 – 0.5 М Na2CO3 с содержанием этилового спирта 15%.
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порами. ПГМО и другие алифатические полиок�
салаты при осаждении из раствора выпадают в
виде волокон, причем из полученной осаждением
массы полимера не удается сформировать проч�
ные таблетки методом холодного прессования.
На основании предварительных данных можно
предположить, что пара ПЛА–ПГМО может быть
использована для получения гетерогенных сме�
сей из расплава, как это сделано в работе [18].

Деградационное вымывание (выщелачивание)
ПФФО из гетерогенных смесей проводили в тех
же условиях, что и гидролиз ПФФО. В случае де�
градации ПФФО в матрице ПЛА или ПС лимити�
рующей стадией является диффузия рабочего
раствора внутрь матрицы и диффузия продуктов
реакции. Следствие диффузионных ограничений –
увеличение времени вымывания фенолфталеина
на порядок: с 30 ч для чистого ПФФО до 400 ч для
смеси ПФФО–ПЛА (80 : 20).

Состав гетерогенных смесей имеет решающее
значение для формирования пористых структур.
При высоком содержании ПФФО свыше 90 мас. %
утрачивается непрерывность матрицы вмещаю�
щего полимера, происходит разрушение образца
при отмывании ПФФО. Низкое содержание по�
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Рис. 10. Гидролиз таблетки ПГМО при различных pH. Зависимость остаточной вязкости (а, в) и массы полимера (б, г)
от времени. 1: pH 8.7 – 0.5 М NaHCO3; 2: pH 10.0 – 0.25 M NaHCO3 + 0.25 М Na2CO3; 3: pH 11.5 – 0.5 М Na2CO3;
4: pH 11.8 – 0.5 M Na2CO3 с содержанием этилового спирта 15%. а, б – прессованные диски; в, г – пленки.

Таблица 2.  Характеристики скорости деструкции по�
лимеров

Образец

Время потери массы (ч)
при разной pH

8.8 9.9 11.4 11.8

Пленка ПГМО – – 30/50 10/25

Таблетка ПГМО – – 75/125 25/60

Таблетка ПФФО 15/27* 9/17* 6/11* 3/5*

* В числителе – 50%�ная потеря массы, в знаменателе –
90%�ная.

(а) (б)

(г)(в)

4*
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ЗОРИН и др.

рообразующего полимера (менее 70 мас. %) не
обеспечивает непрерывность его фазы, так что в
образце присутствуют изолированные области
ПФФО, которые не извлекаются при гидролизе.
При этом не наблюдается полного выхода фенол�
фталеина даже при очень длительном гидролизе.
Следовательно, оптимальный состав смеси поли�
меров содержит 80 мас. % порогена (ПФФО).
Именно для такого состава наблюдается практи�
чески полное извлечение фенолфталеина без
критического разрушения матрицы.

Отметим, что при использовании ПЛА про�
цесс отмывки ПФФО сопровождается суще�
ственной деструкцией вмещающего полимера.
Полного разрушения образца не происходит, од�
нако ПЛА теряет до 50% массы. Поэтому экспе�
рименты по отмывке ПФФО проводили также на
образцах ПС, инертных в щелочных средах.

Остаточное содержание ПФФО (фенолфтале�
ина) в матрице ПЛА и ПС определяли по спек�

трам ПМР (полное растворение образца в CDCl3)
или фотометрически (полное растворение образ�
ца в ацетоне и осаждение в водно�щелочной рас�
твор). Результаты приведены в табл. 3.

Пористые структуры и их морфология

В результате отмывания ПФФО из матрицы
ПЛА или ПС были получены пористые образцы
дискообразной формы. Для образцов ПС размеры
оставались практически неизменными (18 × 4 мм),
размер образцов ПЛА в результате собственной
деградации составлял в среднем 12 × 3 мм. Пори�
стость образцов оценивали исходя из средней
плотности полимеров, массы и геометрических
размеров.

Взаимосвязанность (непрерывность) системы
пор при выщелачивании является прямым след�
ствием полного извлечения порогена из матрицы.

Образцы ПЛА имели ярко выраженную сфе�
рическую пористость с крупными порами диа�
метром в ряде случаев до 1 мм и широким распре�
делением по размерам пор (присутствуют поры
размером менее 0.1 мм).

Образцы ПС характеризовались существенно
более мелкими порами с нечетко выраженной
формой. Микрофотографии образцов приведены
на рис. 11, 12.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, нами была получена серия по�
лимеров щавелевой кислоты и исследованы свой�
ства этих полимеров. Скорость деструкции али�
фатических полиоксалатов на порядок, а арома�
тических – на два порядка превышает скорость
деструкции ПЛА в аналогичных условиях. Поли�
эфиры щавелевой кислоты несовместимы с ПЛА
и претерпевают фазовое разделение при раство�
рении в общем растворителе. Проведены опыты

Рис. 11. Оптическая микрофотография пористого об�
разца ПЛА. Общий вид образца.

Рис. 12. Электронная микрофотография пористого
образца ПЛА (100 мкм).

Таблица 3.  Остаточное содержание ПФФО в матрице
ПЛА

Исходный состав 
смеси, мас. %

Остаточное содержание
ПФФО, мол. %

по данным 
ПМР

по данным
фотометрии

50 : 50 1.2 –

70 : 30 1.6 1.4–1.6

80 : 20 0–1.0 0.5–1.5

90 : 10 0.5 –
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по селективному гидролизу полиоксалата в ПЛА�
матрице и показано, что таким путем могут быть
получены образцы пористого полилактида со
сферическими порами.
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ВВЕДЕНИЕ

Под воздействием разрядов в воздухе при ат�
мосферном давлении образуется озон. Озон – ал�
лотропная модификация кислорода, обладающая
исключительной реакционной способностью, и
реакции с его участием протекают очень быстро
[1]. В практической деятельности наиболее часто
озон получают в озонаторах с помощью электри�
ческого разряда. При прохождении через зону
разряда кислорода наблюдается ряд электрохи�
мических реакций, в частности образование ато�
мов кислорода [2, 3].

Полученный атомарный кислород реагирует с
молекулой кислорода, образуя озон; если присут�
ствует достаточно большое количество озона, по�
следний реагирует с атомами кислорода, превра�
щаясь в его молекулы.

Цель настоящей работы – исследование изме�
нения структуры смесей ПЭ–ПП с малым содер�
жанием (до 5 мас. %) одного из компонентов под
действием электрических разрядов в воздухе и
при озонировании. Так как основной причиной
электрического старения являются окислитель�
ные процессы, степень образования карбониль�
ных (С=O) групп мы определяли в зависимости
от состава смеси, а также изучали изменение ди�
электрических характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Озон получали с помощью электрического
разряда в кислороде. Озонатор был изготовлен в
виде коаксиального стеклянного цилиндра с ве�
личиной зазора между стеклянными барьерами
2 мм. К озонатору прикладывали электрическое
напряжение 9 кВ такое же, как и при воздействии
разрядов. Из озонатора струя кислорода с озоном
концентрации 1.22 об. % по стеклянной трубке со
скоростью 15 cм3/с поступала в ячейку с образца�
ми смесей. Концентрацию озона определяли йо�
дометрическим методом.

Смеси ПП с ПЭ готовили из неингибирован�
ных изотактических порошков ПП (  = 2.86 ×
× 105,  = 6.23 × 104,  = 4.6, степень кри�
сталличности χ = 64) и ПЭ (  = 4.15 × 104,  =
= 2.71 × 104,  = 1.53,  χ = 49) на шаровой
мельнице в течение 60 мин с последующим про�
пусканием через микроэкструдер с тремя регули�
руемыми температурными зонами – 140, 160,
190°C. Изотропные пленки получали прессова�
нием экструдата в течение 30 мин при 200°C и
давлении 200 атм на подложке из полиимидной
пленки. Толщина пленок составляла 100–
120 мкм. Пленки закаляли в воде при 30°C сразу
после прессования.

Воздействие электрических разрядов осу�
ществляли в несимметричной испытательной
ячейке, состоящей из плоского металлического
электрода, на который помещали испытуемый
образец полимерной пленки, воздушного зазора
величиной 1.5 мм и стеклянной пластины той же
толщины: высокое электрическое напряжение

ω
M

nM
ω
/ nM M

ω
M nM

ω
/ nM M
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U = 9 кВ промышленной частоты прикладывали к
металлизированному покрытию на внешней по�
верхности стеклянной пластины.

Степень окисления измеряли с помощью
спектрофотометра “Specord JR�75” по ИК�погло�
щению полосы 1720 см–1. Диэлектрические ха�
рактеристики (тангенс угла диэлектрических по�
терь tgδ и емкость после озонирования) опреде�
ляли цифровым измерителем Е7�8 на частоте
1 кГц, используя латунные электроды с закруг�
ленными краями диаметром 2 см. Перед измере�
нием на образцы с помощью вазелинового масла
притирали станиолевую фольгу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ПП менее устойчив к окислительной деструк�
ции, чем ПЭ, что объясняется наличием в макро�
молекулах ПП третичных атомов углерода. По�
этому кажется, что введение в ПП добавок ПЭ
должно повысить его стойкость к окислению, а
введение ПП в ПЭ, наоборот, снизить ее. Однако
из экспериментальных данных следует, что в об�
ласти малых (до 5 мас. %) добавок введение ПЭ в
ПП делает его менее стойким к окислению, чем
индивидуальный ПП, а введение ПП в ПЭ пре�
пятствует окислению. Так, образование карбо�
нильных групп, обусловленное и действием элек�
трических разрядов, и озонированием, у смеси
ПП + 0.5–1.0 мас. % ПЭ происходит гораздо бо�
лее интенсивно, чем у индивидуального ПП
(рис. 1а), а в образцах ПЭ + 1–2 мас. % ПП карбо�
нильных групп при тех же условиях образуется
значительно меньше, чем в случае индивидуаль�
ного ПП (рис. 1б).

Это свидетельствует о том, что в полимерных
смесях в области малых добавок одного из компо�
нентов интенсивность окислительных процессов
обусловлена не химическим строением макромо�
лекул, а в первую очередь физической структурой
смеси.

Как в ПЭ, так и в изотактическом ПП кристал�
лические области непроницаемы и недоступны
для кислорода, и окислительные процессы лока�
лизованы в аморфной фазе, причем интенсив�
ность окисления зависит от микроструктуры
аморфных участков: участки с рыхлой дефектной
структурой при одинаковых условиях окисляются
значительно интенсивнее, чем участки с плотной
однородной структурой [4]. Таким образом, экс�
периментальные данные свидетельствуют о том,
что образцы ПП с малыми добавками ПЭ имеют
более дефектную структуру, чем индивидуальный
ПП, а введение ПЭ в ПП разрыхляет структуру
последнего [5–7].

В работе [8] предполагается, что образование
рыхлой или однородной структуры смеси связано
с различием в температуре плавления ее компо�
нентов. Если температура плавления добавки вы�

ше, чем основного компонента, то макромолеку�
лы добавки теряют свою подвижность раньше.
При концентрационном соотношении компо�
нентов, соответствующем фазовому расслоению,
частицы добавки образуются, когда матрица еще
находится в состоянии расплава, т.е. рост струк�
турных элементов матрицы при ее отвердении за�
труднен, и в твердом состоянии она будет иметь
дефектные участки. Если же температура плавле�
ния добавки ниже, чем основного компонента, то
рост структурных элементов матрицы осуществ�
ляется нормально, а макромолекулы добавки за�
полняют неоднородности между структурными
элементами матрицы, и смесь имеет более совер�
шенную структуру.

Однако температура плавления ПЭ (410 К)
меньше, чем ПП (450 К), т.е. добавка ПЭ в ПП
должна приводить к более совершенной структу�
ре, а не наоборот. Кроме того, в работе [8] показа�
но, что экстремумы характеристик в момент фа�
зового расслоения наблюдаются и в смесях, полу�
ченных из раствора, тогда нет смысла говорить о
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0 cПП, %

1

2
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ΔD

0.2
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Рис. 1. Изменение содержания групп С=O в смеси
ПЭ–ПП под действием озона (1) и электрических
разрядов (2) в зависимости от концентрации ПЭ (а) и
ПП (б). Время обработки 15 ч.
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различии в температурах плавления компонен�
тов.

Замедление процессов окисления смесей
ПЭ–ПП в области малых добавок ПП в ПЭ объ�
ясняется формированием более совершенной по
сравнению с чистым ПЭ надмолекулярной орга�
низации. В работе [9] формирование более де�
фектных или более совершенных надмолекуляр�
ных структур объясняется условиями кристалли�
зации модификатора, а именно: протекает ли
процесс его кристаллизации в расплавленной
матрице, кристаллизация которой начинается
позже, чем кристаллизация модификатора, или
когда кристаллизация матрицы происходит в
присутствии модификатора, кристаллизация ко�
торого начинается позже кристаллизации матри�
цы, в результате чего его макромолекулы затруд�
няют рост структурных элементов матрицы.

Именно в первом случае, т.е. при введении ма�
лых добавок ПП, который имеет более высокую
температуру плавления, чем ПЭ, и соответствен�
но начинает первым кристаллизоваться еще в
расплавленной матрице и служит зародышами
кристаллизации ПЭ, формируется более совер�
шенная надмолекулярная структура. Следствием
этого является бóльшая устойчивость к действию

электрических разрядов и озона (рис. 1б). Во вто�
ром случае (рис. 1а) молекулы ПЭ затрудняют
рост структурных элементов ПП, приводя к по�
вышению содержания менее совершенных над�
молекулярных структур и к снижению стойкости
к действию электрических разрядов и озона.

Окисление как индивидуальных полимеров,
так и их смесей приводит к увеличению относи�
тельной диэлектрической проницаемости ε и tgδ,
а также к появлению в температурной зависимо�
сти tgδ новой области потерь в интервале 310⎯350
К, обусловленной методикой приготовления об�
разцов, а именно закалкой, когда после прессова�
ния при 200°C пленки сразу же погружаются в во�
ду, в результате чего в образцах возникают внут�
ренние напряжения, которые релаксируют при
нагревании. В таблице приведены зависимости ε
и tgδ, измеренные при комнатной температуре
(ε20 и tgδ20 соответственно), а также величина tgδ

в максимуме новой области потерь tgδмакс для об�
разцов, подвергнутых озонированию в течение
15 ч. Видно, что чем более окислен образец, тем
рост ε и tgδ больше.
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Эволюция представлений о поведении поли�
меров в механических динамических полях [1]
показала, что использование классической тео�
рии вязкоупругих сред [2] сталкивается с опреде�
ленными трудностями при решении задачи мно�
гих тел [3]. Особенно это касается аморфных по�
лимеров, в которых могут существовать только
флуктуационные (что не исключает дискретность
их формы) структурные элементы с конечными
временами жизни τik [4]. Их именуют микробло�
ками или суперсетками [5], и они могут существо�
вать достаточно долго, т.е. τik � t (где t – период
УЗ�колебаний частоты ω). Наличие меж� и внут�
римолекулярного взаимодействия приводит к то�
му, что в случае локальной и/или сегментной по�
движности сохраняется взаимодействие между
элементами структуры.

Согласно работе [6], движение системы таких
структурных элементов может быть представлено
суперпозицией нормальных колебаний или мод,
каждая из которых характеризуется частотой ωi,
энергией Е = ωi и импульсом Рi. Рассмотрение
моды звуковых колебаний как квазичастицы (фо�
нона) весьма эффективно при обсуждении физи�
ки вопроса и с чисто математической точки зре�
ния [7]. Одну из первых попыток применить фо�
нонную теорию к аморфным веществам
предпринял Klemens [8]. Он показал, что наибо�
лее важным критерием структурного рассеяния
энергии является соотношение между длиной

�

волны фонона и длиной упругой корреляции.
При этом средняя длина свободного пробега фо�
нонов  в полимерах определяется взаимодей�
ствием фононов друг с другом (фононный газ [8])
и с дефектами [9]. Ziman [7] установил, что суще�
ствует рассеяние фононов в результате измене�
ния их скорости  при переходе от одной точки
аморфного тела к другой. В полимерах возможно
распространение продольных l и поперечных t
волн с разной скоростью (vl > vt) [10]. Это позво�
ляет говорить о длинноволновых модах звуковых
волн с различными поляризациями [6]. Следует
добавить, что речь идет о достаточно длинновол�
новых модах (ω � ωD, где  – частота Дебая), и
частота колебаний  соответствует малым энер�
гиям. Следовательно, спектр механических по�
терь можно сопоставить [11] со свойством фонон�
ного газа, в котором фононы взаимодействуют
друг с другом и состав которого может меняться
во времени. 

Релаксационный спектр элементов структуры
полимера можно также рассчитать и проанализи�
ровать при помощи уравнений классической тео�
рии вязкоупругих сред [2]. Однако здесь остается
нерешенным вопрос диссипации энергии в поли�
мере при сдвиговой деформации под действием
УЗ�поля. Дело в том, что сдвиговая волна не про�
изводит изменения объема, а значит, и теплового
эффекта, и термоупругое поглощение [12] не свя�
зано с данной волной. При этом внутреннее тре�
ние, обусловленное колебаниями структурных
элементов аморфного полимера, может быть двух
типов [10]. Первый тип представляет собой дина�
мическое внутреннее трение за счет демпфирую�
щих сил, противодействующих движению ло�

l

v

ωD

ωi
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кального и/или сегментного уровня. Выражение
для него получается путем решения уравнения
движения закрепленного участка суперсетки [6],
который колеблется под действием внешнего УЗ�
поля. Второй тип диссипации энергии обуслов�
лен отрывом суперсетки от узлов закрепления. В
данном случае ввиду малости энергии УЗ�колеба�
ний этот тип внутреннего трения нами не рас�
сматривается. Изменение внутреннего трения в
широкой области температур за счет действия
демпфирующей силы на единицу длины кинети�
ческого элемента структуры связывают с коэф�
фициентом торможения В, обусловленным тер�
моупругим механизмом и фононным рассеянием.
Однако остается нерешенным вопрос определе�
ния вклада фононной динамической вязкости и
движения элементов структуры в диссипацию
энергии в полимерных композиционных матери�
алах в мегагерцевом диапазоне их деформаций.

Соответственно цель работы состояла в том,
чтобы, используя элементы фононной теории
аморфных тел и классическую теорию вязкоупру�
гих сред, ультразвуковым методом исследовать
вклад фононной вязкости и демпфирования в ве�
личину внутреннего трения гетерогенных систем
на основе ПВХ.

МОДЕЛЬ

В качестве модели макромолекулу ПВХ пред�
ставим в виде одномерного кристаллоподобного
“жемчужного ожерелья” [5] и, следуя Дебаю, рас�
считаем решеточное значение волнового вектора

 =  (N – число структурных элемен�

тов тела с объемом V) [10]. Оказалось, что  =
= 1.6 × 1010 м–1, а минимальная длина волны  =
=   = 3.9 × 10–10 м соизмерима с размером
мономерного звена (–СН2СНСl–)n ПВХ. Следо�
вательно, в ПВХ�системе не могут распростра�
няться волны с , что соответствует дебаев�
ской частоте  (  = , где  – скорость рас�
пространения поперечных колебаний в системе),
равной 2.4 × 1013 с–1. В проведенных эксперимен�
тальных исследованиях реализуется условие
ω � ωD. При этом считаем, что энергия для раз�
личных типов колебаний и направлений вырав�
нивается по фононному механизму за время ре�
лаксации τ. Если ввести представления о стрелке
действия [4] в виде импульса УЗ�поля, тогда, со�
гласно принципу Вильямса–Ландела–Ферри
[13], при ω = const с изменением температуры
весь релаксационный спектр смещается и дефор�
мируется. С учетом того, что время релаксации τ
определяется в основном теми же процессами,

Dk ( )
1/326π /N V

Dk
λD

2π D/k

2λ < λD

ωD ωD Dtkv tv

какие имеют место при теплопроводности [14],
имеем

(1)

Здесь  – средневзвешенное значение скорости
поперечных и продольных волн; λ – теплопро�
водность;  – удельная теплоемкость единицы
объема материала.

Величину  определим как в работе [10]

(2)

Соответственно фононную вязкость запишем
следующим образом:

, (3)

где Е0 – полная тепловая энергия по теории Дебая
[11].

Пользуясь выражением (1), согласно которому

, (4)

по измеренным значениям λ, , а также вычис�
ленной величине , находим  для ПВХ�системы. 

Определим, следуя работе [6], вклад фононной
вязкости в величину поглощения сдвиговой УЗ�
волны:

(5)

(ρ – плотность системы; ω = 0.4 МГц).
Предполагают, что восстановление равнове�

сия в фононном газе требует увеличения энтро�
пии S системы, а это по мере повышения темпера�
туры Т приводит к дополнительной диссипации
УЗ�волны [7]. Действительно, проведенные в соот�
ветствии с работой [15] расчеты показывают, что для
ПВХ при T = Tg величина S ≈ 3 × 10–2 кДж/моль, и
под действием УЗ�волны возможна реализация
энтропийного механизма релаксации. Это дает
возможность исследовать диссипацию энергии с
учетом демпфирующей силы, которая действует
на единицу длины кинетического элемента ПВХ
[6]:

(6)

Здесь  – собственная частота колебаний эле�
мента структуры, М – эффективная масса эле�
мента на единицу длины, δ2 – фазовый сдвиг ос�
циллирующего напряжения. Величину  опре�
деляют, исходя из модели макромолекулы, концы
которой жестко закреплены [5]. Тогда

, (7)

где п и l – число и длина мономерных звеньев
макромолекулы. 
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Диссипативные эффекты при переменном на�
пряжении, особенно в случае линейных полиме�
ров, описывают также с помощью динамической
вязкости [6]

(8)

(  – модуль потерь). 

При рассмотрении процесса тепловой актива�
ции необходимо также учитывать изменение эф�
фективной длины кинетических единиц ПВХ.
Известно [13], что если сегмент с длиной l, мень�
шей общей длины макромолекулы, принимает

конфигурацию с энергией , он создает до�
полнительный вклад в диссипацию энергии.
Предположим, что вероятность пребывания та�
кого сегмента с более высокой конфигурацион�
ной энергией удовлетворяет уравнению Больцма�
на [6]. Тогда по мере повышения температуры на�
чинает реализоваться не только локальная, но и
сегментная подвижность элементов структуры
ПВХ�систем. С учетом того, что ω = 0.4 МГц =
= const, определим общую длину способных дви�
гаться элементов структуры композита L в зави�
симости от температуры как [16]

, (9)

где ν – коэффициент Пуассона, σ – модуль
сдвига.

' ''η = σ ω/

''σ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали переосажденный ПВХ�С�63�
59М с М = 1.4 × 105 и  = 354 К (“Каустик”, Баш�
кортостан). Наполнителями служили высокодис�
персные порошки Просяновского каолина и Пы�
жевского бентонита, средний размер частиц ко�
торых соответственно составлял 2.0 и 0.3 мкм.
Образцы готовили методом горячего прессования
при 403 К в режиме температура–давление при
давлении 10.0 МПа. Наполнители вводили в ПВХ
путем их совместного осаждения из общей дис�
персной среды.

Акустические свойства ПВХ�систем исследо�
вали на частоте ω = 0.4 МГц импульсным методом
совместно с методом вращающейся пластины
при продольной деформации l и сдвиге t [4].
Плотность ρ композиций определяли согласно
работе [4]. В основу расчета числа мод звуковых
колебаний изотропного ПВХ как аморфного ве�
щества положена фононная теория теплоемкости
и теплопроводности Дебая [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты, представленные на рис. 1, показы�
вают, что по мере повышения температуры сдви�
говая фононная вязкость ПВХ�систем увеличи�
вается. В области 290 К ≤ T < Tg рост  является
линейным. Однако при  зависимость  от Т
отклоняется от линейной. Это обусловлено все
возрастающим обменом энергии между фонона�
ми за счет увеличения их импульса и количества.

gT

1η

≥ gT T 1η

290 330 370
T, K

10−4

10−5

η1, Па сτ, с

10−11

10−12

10−13

10

1

l × 1010, м
−

1
2

3
4

5

Рис. 1. Температурные зависимости  (1, 2), τ (3) и η1 (4, 5) для ПВХ�систем: 1, 4 – ПВХ; 2 – ПВХ + 8% каолина; 3 –
ПВХ + 4% бентонита; 5 – ПВХ + 12% бентонита.
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Характерно, что величина  зависит от типа и со�
держания наполнителя в композите. Так, для си�
стем ПВХ + бентонит при 300 К в диапазоне со�
держания ϕ бентонита 0–12.0 об. % величина 
изменяется незначительно. Однако по мере по�
вышения температуры фононная вязкость растет.
Такой характер изменения величины  наблюда�
ется для всех ПВХ�систем. 

На рис. 1 представлены также температурные
зависимости  и  для ПВХ�систем. Видно, что
эти величины нелинейно зависят от Т и опреде�
ляются типом и содержанием ингредиентов
композита. С использованием данных по темпе�
ратурной зависимости теплопроводности и теп�
лоемкости Ср рассмотренных ПВХ�систем [15]
установлено, что в диапазоне Т ≥  интенсив�

ность изменения величин  и  уменьшается, и
они стремятся к постоянным значениям (рис. 1).
Поскольку при 290 К ≤ Т <  время приложения
и снятия напряжения сдвига больше  (  =

= ), можно считать, что фононы распро�
страняются в ПВХ�системе, деформация которой
модулируется УЗ�волной, образующей области
локального уплотнения – разрыхления структу�
ры. Таким образом, по мере повышения темпера�
туры происходит дополнительная потеря энергии
сдвиговой УЗ�волны, которая соответствует вяз�
кому демпфированию.

На рис. 2 представлены температурные зави�
симости величины В, определенной по соотно�
шению (6) для ПВХ�систем. Оказалось, что при
повышении Т, равно как и при увеличении коли�
чества мономерных звеньев п, величина В нели�

1η

1η

1η

τ l

gT
l τ

gT

it it
1

02 −

πω

нейно уменьшается. Особенно интенсивно это
уменьшение происходит в области . Введе�
ние бентонита в ПВХ дает больший вклад в вели�
чину В, чем введение каолина при п, ϕ, Т – const.
Как следует из результатов, представленных на
рис. 2, при повышении Т величина  возраста�
ет с характерным стремлением к максимуму в об�
ласти T = Tg [10]. Однако с ростом температуры
вклад демпфирующей составляющей в общую
диссипацию энергии уменьшается. В то же время
вклад фононной составляющей возрастает, осо�
бенно интенсивно при . Видимо, это обу�
словлено тем, что в ПВХ энергия внутримолеку�
лярных связей  (  ≈ 420 кДж/моль) на порядок
больше энергии межмолекулярных связей 

( ≈ 42 кДж/моль), а при  величина  ста�
новится соизмеримой с линейными размерами
мономерного звена и реализуется интенсивное
рассеяние фононов на локальных модах. При
этом массивный атом Сl выступает в роли дефекта,
обусловливающего дополнительную диссипацию
энергии. Кроме того, сложную решетку ПВХ [17],
которая образуется линейной цепью типа АВАВ,
где А – группы СН2 (масса МА = 28.3 × 10–27 кг), а
В – СНСl (МВ = 34.2 × 10–27 кг), характеризует на�
личие одной акустической ветви продольных ко�
лебаний и двух акустических ветвей поперечных
колебаний. Под действием температурного (Tg ≤
≤ T ≤ 380 К) и УЗ�поля возможна сегментальная
подвижность: падающая УЗ�волна вызывает виб�
рацию структурного элемента в переменном поле
напряжений, в результате чего генерируются и
излучаются волны и происходит эффективное

≥ gT T

2tgδ
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Рис. 2. Температурные зависимости В (1, 2), ω0 (3, 4), tgδ2 (5, 6) и L (7) для ПВХ�систем: 1–4 – ПВХ с n = 10 (1, 3, 4) и

102 (2); 5, 6 – ПВХ + 6% бентонита (5 – эксперимент, 6 – расчет по формуле (5)); 7 – ПВХ + 4% каолина.
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рассеяние падающей волны. Если, согласно
квантово�механическому подходу, учесть взаимо�
действие колеблющегося структурного элемента
с фононным полем [18], то оказывается, что фо�
ноны поглощаются и излучаются колеблющимся
структурным элементом, энергия которого кван�
туется. Это эквивалентно тому, что по мере повы�
шения температуры возрастают число фононов N
и их импульс Р, а значит, и вклад фононной вяз�
кости в поглощение сдвиговой волны (  = 
[8]). Такая точка зрения находит подтверждение
при анализе ИК�спектров ПВХ.

Согласно работе [19], макромолекула ПВХ в
преимущественной конформации представляет
собой вытянутый плоский зигзаг. Элементарная
ячейка содержит мономерную цепь при длине
связей С–Н, С–С и С–Сl соответственно по
1.093 × 10–10, 1.540 × 10–10 и 1.789 × 10–10 м; углы –
тетраэдрические. Нормально�координатный ана�
лиз изменений частотного спектра ПВХ показы�
вает [19], что по мере повышения температуры
системы интенсивно растет количество структур�
ных единиц незначительной ММ (область 2820,
2849, 2920 и 2967 см–1). С учетом того, что макро�
молекула исходного ПВХ состоит из п (п ~ 2 × 103)
мономерных звеньев, значения собственной ча�
стоты их колебаний, определенные по соотноше�
нию (7), лежат в диапазоне 1012–109 с–1 (рис. 2).
Таким образом, на возмущение в виде внешнего
силового или энергетического поля в первую оче�
редь реагируют структурные элементы с незначи�
тельным временем релаксации τ (рис. 1) и малой
ММ. По мере реализации локальной ( ) и
сегментной ( ) подвижности изменяется
энергетическое и энтропийное состояние систе�
мы, которое характеризуется величинами В, 
(рис. 1, 2). На рис. 2 представлены также результа�
ты эксперимента и расчета по формуле (5) вклада
сдвиговой вязкости (8) в величину внутреннего
трения  ПВХ�систем. При Tg ≤ T ≤ 380 К до�
полнительно к рассеянию фононов на локальных
модах в потерю энергии вносит вклад подвиж�
ность элементов структуры, длина L которых воз�
растает (рис. 2), как и величина их импульса (2 ×
× 10–25 

≤ Р ≤ 6 × 10–22 Н с).

Таким образом, внутреннее трение , обу�
словленное фононной вязкостью, при 290 К ≤ T <
< Tg гораздо меньше экспериментальной величи�
ны внутреннего трения , а также значения,
рассчитанного согласно классической теории
вязкоупругих сред (рис. 2). Однако по мере повы�

шения температуры (380 К ≥ T ≥ Tg) и/или общей
длины кинетических элементов структуры ПВХ
вклад фононной вязкости в поглощение энергии
УЗ�поля возрастает. При этом вклад структурного
демпфирования в общую величину диссипации
энергии при 290 К ≤ T ≤ 380 К доминирует и удо�
влетворительно согласуется с данными экспери�
мента. Путем введения в ПВХ минеральных на�
полнителей (каолина и бентонита) можно на�
правленно регулировать акустические свойства
композита.
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Пластическое деформирование неориентиро�
ванных полимеров при растяжении зачастую осу�
ществляется по механизму распространения
шейки. При удлинении с постоянной скоростью
напряжение вытяжки (нижний предел текучести)
и скорость распространения шейки обычно по�
стоянны. Однако Hookway [1], Roth и Schroth [2]
при вытяжке неориентированного аморфного
ПЭТФ наблюдали периодические падения растя�
гивающей нагрузки. Кечекьян, Андрианова и
Каргин показали, что колебания растягивающей
силы сопровождаются колебаниями температуры
во фронте распространения шейки [3]. Иными
словами, колебания носят не механическую, а
термомеханическую природу. Температура поли�
мера при скачке фронта шейки достигает 90–
140°C, что превосходит температуру стеклования
полимера (~75°C). Температура, до которой разо�
гревался образец, была установлена путем нане�
сения легкоплавких низкомолекулярных порош�
ков, частицы которых плавились при скачке
фронта шейки, а в областях медленного распро�
странения не плавились. Разогрев полимера во
фронте шейки наблюдался также с помощью ИК�
тепловизоров [4, 5].

При стационарной вытяжке полимера разо�
грев обусловлен переходом в тепло механической
работы, совершаемой испытательной машиной
[3]. Доля переходящей в тепло механической ра�

боты близка к 100% [6], хотя она несколько варьи�
руется в зависимости от типа полимера и скоро�
сти растяжения [7]. Другая причина разогрева со�
стоит в переходе в тепло упругой энергии,
накопленной при растяжении образца, при пла�
стической деформации в режиме релаксации на�
пряжения [8, 9].

Согласно работе [3], в относительно коротких
образцах шейка распространяется с постоянной
скоростью, а колебания появляются лишь при до�
стижении некоторой критической длины. В ко�
ротких образцах колебания могут быть иниции�
рованы с помощью пружины, соединенной по�
следовательно с образцом [3]. Для инициации
колебаний образец должен запасти упругую энер�
гию [8, 9], которой должно хватить для разогрева
некоторой зоны перед фронтом шейки. Ширина
такой зоны определяется теплопроводностью ма�
териала. При больших скоростях растяжения рас�
пределение температуры во фронте шейки [10]
аналогично ее распределению во фронте распро�
странения пламени, описанному Михельсоном
[11, 12]. Ширина зоны разогрева пропорциональ�
на коэффициенту теплопроводности материала и
обратно пропорциональна скорости растяжения.
В связи с этим автоколебания легко возбуждают�
ся при высоких скоростях растяжения, когда ши�
рина зоны разогрева невелика.

Первая попытка создания теории обсуждае�
мого явления для металлов была предпринята
Давиденковым [13], который моделировал пла�
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стическое течение материала релаксационными
колебаниями груза, периодически проскальзыва�
ющего по неровному столу, а критерий появления
автоколебаний свел к условию механической не�
устойчивости:

(1)

где σ – предел текучести и v – скорость растяже�
ния. Согласно выражению (1), автоколебательное
распространение шейки возникает в случае ано�
мальной скоростной зависимости предела теку�
чести полимера, когда увеличение скорости при�
водит к снижению предела текучести.

Баренблатт [14] поставил своей целью объяс�
нение существования критической длины образ�
ца. Он предложил модель, согласно которой вы�
деление тепла происходит в переходной зоне
между шейкой и неориентированным полиме�
ром. Длина зоны предполагалась постоянной, что
позволило описать температуру не уравнением
теплопроводности, а дифференциальным урав�
нением первого порядка. Второе уравнение Ба�
ренблатта касается изменения напряжения. Ана�
лиз решения системы этих уравнений показал,
что неустойчивость возникает лишь при доста�
точно большой длине образца. В работе [15] вто�
рое уравнение Баренблатта было обобщено на
случай произвольной степени удлинения поли�
мера в шейке, а решение доведено до аналитиче�
ского вида, позволившего сопоставить теорию с
экспериментом. В случае очень большой длины
образцов критерий неустойчивости сводится к
неравенству (1). Иными словами, теория Барен�
блатта представляет собой развитие теории Дави�
денкова, учитывающее конечную податливость
образцов.

Экспериментальная проверка теорий Дави�
денкова и Баренблатта была предпринята в рабо�
те [16]. Она выявила принципиальное расхожде�
ние эксперимента и теории. В эксперименте ко�
лебания происходили при высоких скоростях
растяжения, когда не выполняется критерий (1).
К примеру, в ПЭТФ колебания эксперименталь�
но наблюдали в диапазоне скоростей 15–
5000 мм/мин [3], хотя критерий (1) выполняется
лишь при скорости 10–200 мм/мин. Если ско�
рость 200–5000 мм/мин, распространение шейки
механически устойчиво, и критерий (1) не выпол�
няется. Существование колебаний при высоких
скоростях подтверждено в работе [17], в которой
растяжение ПЭТФ проводили путем удара. Это
является принципиальным отличием термомеха�
нической и механической неустойчивости. Кро�
ме того, в ПЭТФ возбуждение колебаний зависит
от амплитуды отклонения напряжения и темпе�
ратуры от их равновесных значений. Малые от�
клонения затухали, а большие усиливались и при�
водили к возбуждению регулярных колебаний

dσ
dv
����� 0,<

(“жесткий режим” возбуждения). Существовав�
шая теория анализировала лишь устойчивость
малых флуктуаций.

При некоторых условиях в ПЭТФ наблюда�
лось “удвоение” периода колебаний [3]. Для объ�
яснения данного явления Toda [18] отказался от
первого уравнения Баренблатта и описал темпе�
ратуру полимера уравнением теплопроводности в
набегающем потоке, учитывающим теплоотдачу
во внешнюю среду. Недостатком обоих уравне�
ний Тоды является то, что естественная степень
вытяжки полимера в шейке принималась равной
двум. В случае ПЭТФ это допущение приводит
примерно к трехкратной недооценке величины
разогрева. Указанный недостаток был исправлен
в работе [15], и полученная система уравнений
позволила полуколичественно описать экспери�
ментальные данные [19]. При этом было объясне�
но существование автоколебаний при высоких
скоростях растяжения, когда не выполняется
критерий (1).

Цель настоящей работы состоит в нахождении
аналитического критерия устойчивости при рас�
пространении шейки.

ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

Рассматриваемые ниже уравнения выведены в
рамках модели, показанной на рис. 1. Неориенти�
рованная часть плоского образца заканчивается
бесконечно тонкой зоной, в которой происходит
ориентация полимера и выделение тепла при пе�
реходе к пластическому течению полимера. Из�
менение величины растягивающего напряжения
описывается уравнением [15]

(2)

Здесь σ – растягивающее напряжение; u – ско�
рость распространения шейки; λ = L1/L0 – сте�
пень вытяжки полимера в шейке, равная отноше�
нию длины рабочей части образца после распро�
странения шейки к ее начальной длине L0; D –
упругая податливость системы, отнесенная к еди�
нице площади поперечного сечения образца; она
равна отношению удлинения образца ΔL к напря�
жению σ. Податливость системы определяется
жесткостью испытательной машины и образца.
При большой жесткости испытательной машины
D = L/E, где E – модуль упругости материала.

Систему координат выберем так, чтобы зона
тепловыделения (область II) была неподвижной.
Предполагается, что поток тепла в окружающую
среду пропорционален величине разогрева T – T0

и площади образца, что отвечает охлаждению
конвективными потоками. В выбранной системе

dσ
dt
����� v λ 1–( )u–

D
������������������������=



256

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 2  2010

БАЖЕНОВ, МАНЕВИЧ

координат для температуры материала справед�
ливо уравнение [18]

(3)

где T и T0 – температура полимера и окружающей

среды соответственно; a =  – коэффициент

температуропроводности; χ – коэффициент теп�
лопроводности; ρ – плотность; C – теплоемкость
полимера; x – координата в направлении распро�
странения шейки; h – толщина пленки; β – коэф�
фициент теплообмена, равный количеству тепла,
передаваемого 1 м2 поверхности образца при ве�
личине разогрева T – T0 = 1°C.

Первое слагаемое в правой части уравнения (3)
учитывает теплопроводность, второе – набегание
холодного материала на фронт шейки. Без по�
следнего слагаемого выражение (3) представляет
собой уравнение теплопроводности в движущей�
ся системе координат. Третье слагаемое учитывает
отдачу тепла в окружающую среду с обеих поверх�
ностей пленки.

Предполагается, что механическая работа пе�
реходит в тепло целиком. Теплообменом между
переходной зоной и шейкой пренебрегали. Теп�
ловыделение в зоне ориентационного преобразо�
вания приводит к появлению потока тепла в хо�
лодный неориентированный материал (область I
на рис. 1):

(4)

В случае стационарного распространения
шейки этот поток равен механической работе, со�
вершаемой испытательной машиной. Уравнение
(4) остается в силе и при неподвижных захватах

∂T
∂t
����� a

2∂2
T

∂x
2

������� u∂T
∂x
�����

2β T T0–( )
ρCh

����������������������,–+=

χ
ρC
�����

χ∂T
∂x
�����

x 0=

σu λ 1–( )–=

испытательной машины. В этом случае источни�
ком тепла является энергия упругой деформации
полимера, за счет которой и развивается неустой�
чивость.

Второе граничное условие состоит в равенстве
температур полимера и окружающей среды на
бесконечности:

(5)

Стационарное решение

Для определения критерия устойчивости рас�
пространения шейки найдем стационарное реше�
ние уравнений (2)–(5), соответствующее распро�
странению шейки с постоянной скоростью. Ста�
ционарную скорость распространения шейки
получаем из выражения (2):

(6)

В этом случае ∂T/∂t = 0, и заменой переменных
TS(x) = T(x) – T0 соотношение (3) сводится к
обыкновенному дифференциальному уравнению

(7)

где  и . Граничные условия:

TS  0 при x  +∞ и x  –∞. Решение урав�
нения (7) имеет вид

(8)

Здесь T0 – константа интегрирования, равная
максимальной температуре разогрева в зоне тепло�

T x +∞→
T0=

dσ
dt
����� 0=

uS v/ λ 1–( )=

d
2
TS

dx
2

��������� p
dTS

dx
������� qTS–+ 0,=

p uρC
χ

��������= q 2β
χh
�����=

TS T0 γx–( )exp=

δ

u v

x = 0

Зона разогрева

III – шейка
II – тепловыделениеI – неориентированный

полимер

x

Рис. 1. Модель распространения шейки: I – неориентированная часть образца; II – переходная зона, где выделяется
тепло; III – шейка. v – скорость растяжения, u – скорость распространения шейки, δ – ширина зоны разогрева поли�
мера в неориентированной части полимера.
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выделения. Показатель экспоненты γ находим, ре�
шая характеристическое уравнение γ2 – pγ – q = 0:

(9)

Для выполнения граничных условий TS  0 при
x  +∞ показатель экспоненты γ должен быть
больше нуля, что выполняется при знаке “плюс”
в формуле (9). Аналогично, при x  –∞ показа�
тель экспоненты γ должен быть меньше нуля, что
выполняется при знаке “минус”. Таким образом,
знак “плюс” в уравнении (9) описывает распреде�
ление температуры в неориентированной части
полимера, а “минус” – в шейке.

На рис. 2 приведена зависимость ширины зо�
ны разогрева δ = 1/γ в неориентированном поли�
мере перед фронтом шейки (кривая 1) и в шейке
(кривая 2) от скорости растяжения v. При малых
v ширина областей разогрева в неориентирован�
ном полимере и в шейке одинакова и равна
~500 мкм. Ширина зоны разогрева в данном слу�
чае определяется теплоотдачей во внешнюю среду.
При высоких скоростях растяжения ширина зоны
в неориентированном полимере значительно
уменьшается (δ ~ 1/v), что соответствует михель�
соновской ширине зоны разогрева во фронте пла�
мени. Отметим, что при скорости 1000 мм/мин,
которая легко достигается при скачке фронта
шейки, ширины зоны составляет ~10 мкм. Если
толщина пленки составляет сотни микрон, ши�
рина зоны разогрева становится намного меньше
толщины пленки. Это означает, что течение по�
лимера в переходной зоне при высоких скоростях

γ
uSρC

2χ
����������

uS
2 ρ2

C
2

4χ2
�������������� 2β

χh
�����+±=

локализуется. Если при отсутствии разогрева раз�
мер переходной зоны соответствует толщине
пленки, то при высоких скоростях он, очевидно,
близок к длине зоны разогрева.

Постоянную T0 определяем из уравнений (4) и
(8) при x = 0:

(10)

Критерий устойчивости

Линеаризуем уравнения (2)–(4). Пусть шейка
распространяется с постоянной скоростью, опи�
сываемой уравнением (6). Рассмотрим неболь�
шие флуктуации скорости распространения, тем�
пературы и напряжения относительно стацио�
нарного значения:

где TS(x), σS и uS соответствуют стационарному
решению, а θ(x, t), S(t) и w(t) являются отклоне�
ниями от него. Температура и напряжение счита�
ются переменными, а скорость распространения
шейки – зависящей от температуры, напряжения
и свойств материала. Раскладывая скорость рас�
пространения шейки в точке uS в ряд по θ и S и учи�
тывая лишь линейные члены разложения, опишем
отклонение скорости линейной функцией

(11)

T0
2σ0uS λ 1–( )

uSρC uS
2 ρ2

C
2

8βχ/h++
����������������������������������������������������=

θ x t,( ) T x t,( ) TS x( );–=

S t( ) σ t( ) σS; w t( )– u t( ) uS,–= =

w t( ) KTθ0 t( ) KσS t( ),+=

101

10110−1

I

δ, мкм

v, мм/мин
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II
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Рис. 2. Зависимость ширины зоны разогрева δ = 1/γ в неориентированном полимере перед фронтом шейки (1) и в
шейке (2) от скорости растяжения v. I и II – области низкой и высокой скоростей соответственно.
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где KT =  и Kσ =  –

частные производные скорости по температуре и
напряжению соответственно, θ0(t) – значение ис�
комой функции θ(x, t) в точке x = 0. Величины KT

и Kσ рассматриваются как характеристики поли�
мера (зависящие только от констант T0 и σS, но не
от θ и S).

Линеаризацией уравнений (2)–(4) получаем

(12)

(13)

Граничные условия в нуле с учетом функции (11)
таковы:

(14а)

На бесконечности имеем

(14б)

Оценки показывают, что при эксперименталь�
ных параметрах, соответствующих ПЭТФ, макси�
мальное значение отношения четвертого слагае�
мого в правой части уравнения (12) к первому
слагаемому не превышает 0.22. Пятым слагаемым
уравнения (12) также можно пренебречь, даже ес�
ли его увеличить и считать e–γx = 1 при всех x. Им
мы также пренебрежем, и уравнение (12) упро�
стится:

(15)

Решение уравнения (15) будем искать в виде θ =
= θ0(t)exp(–kx), откуда следует, что

(16)

Из граничных условий в нуле имеем

(17)

где A =  и B = .

Подставив выражение (17) в (16), получаем

(18)

Здесь Q = 2β/(ρCh). На основании условия (17) в
нулевом приближении можно считать k ≈ A, отку�
да a2BkS ≈ a2BAS. Таким образом, уравнения (13) и
(18) представляют собой систему двух линейных

∂uS

∂T
�������

T T0 σ, σS= =

∂uS

∂σ
�������

T T0 σ, σS= =
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����� a
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λ 1–( ) KSσS uS+( )
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∂θ0
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������� a
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A

2
AuS– Q–( )θ0= +

+ a
2
AB a

2
Bk BuS–+( )S

дифференциальных уравнений с постоянными
коэффициентами

(19а)

(19б)

Коэффициенты Gij равны соответствующим вы�
ражениям в уравнениях (13) и (18): G11 = –(λ –
⎯ 1)KS/D; G12 = –(λ – 1)KT/D; G21 = 2a2AB – BuS;
G22 = a2A2 – AuS – Q. Решением системы (19) явля�
ется сумма двух экспонент и, например, S =
= S1exp(p1t) + S2exp(p2t). Легко показать, что пока�
затели экспонент равны

(20)

Решение устойчиво, если показатели p1, 2 отрица�
тельны. Для этого должны быть выполнены два
условия: сумма коэффициентов G11 + G22 перед
корнем должна быть отрицательной и выражение
перед корнем должно быть больше корня. Второе
условие требует, чтобы разность G11G22 – G12G21,
равная детерминанту матрицы Gij, была больше
нуля. Расчет соответствующих выражений пока�
зал, что второе условие соблюдается при выпол�
нении первого. Таким образом, критерий устой�
чивости сводится к неравенству G11 + G22 > 0, и мы
получаем

(21)

Ниже температуры стеклования скорость пла�
стической деформации полимера хорошо описы�
вается уравнением Эйринга

(22)

где константа  имеет порядок частоты атомных

колебаний (1013), U – энергия активации процесса
пластического течения, a – постоянная, связанная
со свободным объемом, R = 8.31 Дж/(К моль) –
универсальная газовая постоянная. Из выраже�
ния (22) выражения получаем

(23)

При расчетах для ПЭТФ считали [15] ρ =
= 1332 кг/м3, χ = 0.14 Вт/м К, С = 1300 Дж/кг К,
E = 4 ГПа, U = 122 кДж/моль, a = 8.412 ×
× 10⎯4 м3/моль.
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В асимптотике высоких скоростей растяжения
можно пренебрегать вторым и третьим слагаемы�
ми в критерии (21). Тогда

(24)

С учетом формул (23) имеем

(25)

Так как (U – aσ)/RT ≈ 30, выражение (25) мож�
но упростить:

(26)

Анализ критерия устойчивости

Критическая длина образца (25) обратно про�
порциональна скорости растяжения v и прямо
пропорциональна модулю упругости и коэффи�
циенту теплопроводности и теплоемкости мате�
риала.

На рис. 3 представлена зависимость рассчи�
танной по критерию (21) критической длины L*
от скорости растяжения v (кривая 1). Кривая
имеет низкоскоростной предел, ниже которого
колебания не происходят. Для сравнения приве�
дены результаты компьютерного анализа устой�
чивости решения системы уравнений (2)–(5)
(кривая 2), а также результаты оценки критерия,
описываемого формулой (25). Последняя не име�
ет критической скорости растяжения, ниже кото�
рой колебания не наблюдаются. Это объясняется
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тем, что данный критерий выведен в асимптотике
высоких скоростей растяжения, не учитывающей
теплоотдачу во внешнюю среду.

Скоростная зависимость нижнего предела те�
кучести ПЭТФ, рассчитанная путем совместного
решения уравнений (22) и (10), представлена на
рис. 4. На кривой можно выделить три области.
При низких скоростях предел текучести растет
при увеличении v. Во второй области (7–
200 мм/мин), напротив, предел текучести снижа�
ется. Согласно критерию механической неустой�
чивости dσ/dv < 0 (1), автоколебания должны
происходить только в этой области. При высоких
скоростях напряжение вытяжки вновь увеличи�
вается. По критерию (1) в указанной области ко�
лебания не должны возникать. Напротив, соглас�
но выражению (21), колебания должны наблю�
даться как в области II, так и в области III.
Отметим, что низкоскоростная асимптотика на
рис. 4 (левая вертикальная линия) несколько от�
личается от положения максимума на скоростной
зависимости нижнего предела текучести.

Отклонение результатов расчетов по формуле
(21) от численных расчетов, а также отклонение
низкоскоростной асимптотики от положения
максимума на скоростной зависимости нижнего
предела текучести характеризуют степень точно�
сти аналитического критерия (21). Величины
критической длины, рассчитанные по формуле
(21), в 2–2.5 раза ниже значений, полученных
численными методами. Значение критической
скорости, определенной по формуле (21), равно
3.58 мм/мин, а максимум напряжения на рис. 4
наблюдается при v = 4.05 мм/мин. Согласие ре�
зультатов аналитических расчетов с численными,

100

L*, мм

v, мм/мин

1

2

10010−1

3

101 102 103

101
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Рис. 3. Зависимость критической длины образца L от скорости растяжения v: 1 – расчет по критерию (21), 2 – резуль�
таты численного решения системы (1)–(3), 3 – расчет по формуле (25). Точки – экспериментальные данные.
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а также с экспериментальными данными можно
считать удовлетворительным. Отметим, что кри�
терий (21) описывает как значения критической
длины, так и скоростной интервал появления ав�
токолебаний. В отличие от условия (1), согласно
критерию (21), колебания могут наблюдаться и
при высоких скоростях растяжения, когда предел
текучести растет при увеличении скорости растя�
жения. Этот результат согласуется с эксперимен�
тальными данными.

Таким образом, термомеханическая неустой�
чивость имеет две важнейшие особенности, отли�
чающие ее от механической неустойчивости.
Первая состоит в наличии критической длины,
ниже которой колебания не появляются. При
этой длине образец запасает достаточное количе�
ство энергии для разогрева зоны пластического
течения перед фронтом шейки. Вторая заключа�
ется в том, что механическая неустойчивость опи�
сывается критерием (1), что соответствует обла�
сти II на рис. 4, в то время как термомеханическая
неустойчивость наблюдается в областях II и III.

Авкоколебательный характер распростране�
ния шейки является следствием термомеханиче�
ской неустойчивости, проявляющейся в перио�
дическом лавинообразном возрастании флуктуа�
ций температуры и скорости распространения
шейки, за которыми следует их снижение. Не�
устойчивость обусловлена тем, что положитель�
ная флуктуация температуры приводит к ускоре�
нию пластического течения, в результате чего
возрастает выделение тепла, и температура повы�
шается еще сильнее. Не очень очевиден ответ на
вопрос о причине остановки этого процесса. Его
замедление обусловлено снижением растягиваю�
щего напряжения из�за быстрого пластического
течения полимера и соответственно снижения

упругой компоненты деформации. Уменьшение
напряжения приводит к уменьшению производи�
мой механической работы и снижению выделе�
ния тепла. Поскольку зона ориентации является
очень тонкой (~10 мкм), поток холодного поли�
мера приводит к быстрому снижению температу�
ры и дальнейшему уменьшению тепловыделения.

Неочевидна причина неустойчивости распро�
странения шейки при больших скоростях в обла�
сти III на рис. 4, которая связана с его тепловой
природой. При больших скоростях стационарное
распространение шейки является адиабатиче�
ским, и увеличение скорости растяжения практи�
чески не приводит к росту температуры, так как
тепло идет на разогрев поступающего в шейку хо�
лодного полимера. В то же время флуктуации
температуры неустойчивы.

Причину этого можно понять из анализа выве�
денных уравнений. При большой длине образцов
изменением растягивающего напряжения можно
пренебречь. Анализ уравнений (9), (16) и (17) по�
казывает, что при ускорении фронта шейки разо�
гревается не вся михельсоновская зона, а лишь
1/8–1/6 ее часть. Иными словами, тепло не успе�
вает уйти из зоны ориентации, и локальная тем�
пература может быть гораздо выше, чем при ста�
ционарном распространении, что и наблюдается
в эксперименте [3].
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Рассматриваются полимерные композиты на
основе полимерной матрицы, армированной ко�
роткими хаотически распределенными высоко�
прочными волокнами различной природы с за�
данной степенью ориентации. 

Известно [1], что процесс формования компо�
зитов сопровождается упорядочением их структу�
ры, т.е. ориентацией и коротких армирующих во�
локон, и полимерной матрицы в зависимости от
внешнего силового поля.

Таким образом, образуется частично упорядо�
ченная структура композита, степень упорядо�
ченности которой задается симметричным бес�
следовым тензором, зависящим от скалярного
параметра  – степени ориентации. Варьируя
условия формирования, можно существенно
(практически в несколько раз) увеличить проч�
ность рассматриваемых композитов путем ис�
пользования эффекта самоармирования в на�
правлении ориентации. 

Изучению проблемы прочности таких компо�
зитов уделяется особое внимание в связи с разви�
тием нанотехнологий и открывающимися вслед�
ствие этого перспективами создания полимерных
композитов, обладающими наряду с высокой
прочностью другими уникальными свойствами. 

Анализ процесса разрушения полимерных
композитов с различной структурой армирования
короткими волокнами [2–5], а также наполнен�
ных изометрическими частицами [6, 7], показал,

s

что во всех случаях разрушение характеризуется
первоначальным рассеянным разрушением, об�
разованием магистральной трещины и финаль�
ным разрушением.

В качестве модели описания этого процесса во
многих случаях используется схема классическо�
го пучка [3], представляющего собой несвязан�
ные или слабо связанные между собой параллель�
но работающие элементы или волокна, проч�
ность которых задана некоторой функцией
распределения [3]. Модель позволяет оценить
критическую степень повреждения и номиналь�
ную нагрузку, которую она может выдержать.

Для понимания процесса разрушения компо�
зита чрезвычайно важно установить, как он про�
текает от начала нагружения до финальной ста�
дии – видимого разрушения в зависимости от
структуры и параметров распределения прочно�
сти его элементов. В данном случае можно оце�
нить влияние каждого из элементов на развитие
инкубационной стадии процесса разрушения.
В литературе такие сведения отсутствуют.
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с хаотическим распределением в плоскости слоя.
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Под хаотичностью будем понимать случайность
распределения по координатам центров тяжести
волокон и углов их ориентации относительно
фиксированного направления.

Ориентированные слои случайно распределе�
ны среди слоев с хаотической структурой. Их об�
щее объемное содержание определяется степе�
нью ориентации s, которую можно трактовать как
вероятность обнаружить ориентированный слой
в структуре композита.

Механические показатели слоев задаются мат�
рицей упругих констант или соответствующей
матрицей податливостей. 

Прочностные показатели слоев обоих типов
задаются нормальной функцией распределения.

Композит подвергается одноосному растяже�
нию вдоль оси 0x1.

Индикатором процесса разрушения является
накапливающаяся степень поврежденности ϕ

при увеличении нагрузки, под которой будем по�
нимать отношение поврежденной части к общей
площади поперечного сечения модели. 

Процесс разрушения модельного композита
под действием возрастающего одноосного напря�
жения включает в себя в определенной степени
устойчивое накопление поврежденных слоев,
приводящее к неустойчивости окончательного
разрушения, когда разрушение нового слоя вы�
зывает увеличение напряжения в оставшихся не�
разрушенными слоях, достаточное для начала и
поддержания ускоряющегося процесса их после�
довательного разрушения. В зависимости от свя�
зи слоев в композите повреждения в слоях накап�
ливаются случайным образом при слабой связи
или оказываются коррелированными в слоях,
сильно связанных при помощи полимерной мат�
рицы. Во втором случае, следуя методам линей�
ной механики разрушения, можно ожидать, что
при любом уровне приложенного напряжения
произойдет неустойчивое разрушение, если чис�
ло примыкающих друг к другу разрушений до�
стигнет критической величины.

При низком напряжении, когда необходимо
большое критическое число примыкающих раз�
рушений соседних слоев, мало вероятно, что дан�
ное число будет достигнуто в результате последо�
вательного соединения разрушений соседних
слоев, берущих свое начало от слабого объема в
одном слое. Поэтому особый интерес представля�
ет статистика образования финальных поверхно�
стей разрушения таких слоев при напряжениях в
оставшихся неразрушенными слоях, близких
критическим.

В предлагаемой модели ориентированные
слои в плоскости  являются ортотропной
средой с двумя осями симметрии. Их упругие
свойства определяются тремя коэффициентами
матрицы податливости:

где  и  – модули упругости в направлении
осей  и  соответственно,  – коэффициент
поперечной деформации при растяжении в на�
правлении . Хаотически армированные слои
изотропны в этой плоскости. Их матрица подат�
ливости определяется двумя коэффициентами

,

которые существенно отличаются от соответству�
ющих коэффициентов ориентированных слоев. В
результате при их совместной деформации в на�
правлении оси  возникнут нормальные напря�
жения в поперечном направлении (оси ). Та�
ким образом, напряженное состояние каждого
слоя будет плоским.

Обозначим тип слоя индексом  (  – ори�
ентированный слой,  – хаотически армиро�
ванный слой), индексом  – композит со степе�
нью ориентации . Тогда напряженное состояние
слоев при растяжении композита напряжением

 = R в направлении  (рис. 1) можно опреде�
лить из системы уравнений

1 20x x
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21 21 1 12
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a E a E a E

a E a
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R
tx1
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x
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Рис. 1. Поверхность разрушения модельного компо�
зита.
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(1)

Здесь  = , 

Анализ напряженного состояния слоев поли�
мерного композита на основе фенолформальде�
гидной матрицы и коротких стеклянных волокон
(l/d = 150, l – длина, d – диаметр) с объемным со�
держанием  со степенью ориентации
s = 0.5 в соответствии с уравнениями (1) показал,
что при деформации  = 0.5% напряжения в
ориентированных слоях составили:

в хаотически армированных слоях

Общее напряжение на композит равно

Таким образом, в поперечном направлении
(ось 0x2) в ориентированных слоях возникают
растягивающие напряжения , а в ха�
отических – сжимающие. Отметим, что ориенти�
рованные слои являются основными несущими
слоями. Всякое армирование, как правило, при�
водит к хрупкому разрушению композита. Поэто�
му наиболее опасны для них растягивающие на�
пряжения. С уменьшением s напряжения 
увеличиваются: так, для s = 0.1 имеем  �
� . Учитывая, что поперечные растягива�
ющие напряжения составляют 1–3% от общего
напряжения, в целях упрощения дальнейшего
анализа поперечные напряжения учитывать не
будем.

Перейдем к вероятностному анализу последо�
вательного разрушения слоев. В работе [4] рас�
смотрена дискретная модель композита, состоя�
щая из N слоев, имеющих заданные распределе�
ния прочности. Вероятность накопления
повреждений и образования критической тре�
щины находили по формуле

, (2)
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где  – вероятность образования критической
трещины, включающей  слоев;  – вероят�
ность разрушения хотя бы одного слоя из слоев;

 – вероятность разрушения  слоев при
условии происшедшего разрушения  слоев.

Вероятность разрушения хотя бы одного слоя
при уровне нагрузки на композит  можно рас�
считать по известной формуле теории вероятно�
стей

, (3)

в которой  – вероятность неразрушения �го
слоя при напряжении .

При слабой связи между слоями разрушение
одного из слоев приводит к равномерной догруз�
ке оставшихся до уровня  = . Ве�
роятность разрушения второго слоя из 
оставшихся находили по формуле (3). Распро�
страние этого анализа на  слоев позволяет опре�
делить вероятность образования критической
трещины в зависимости от .

При сильной связи между слоями разрознен�
ные (рассеянные) разрушения слоев не вызывают
окончательного разрушения до тех пор, пока дли�
на скола между смежными слоями x (рис. 1) не
станет меньше или равной x0. Величина x0 обу�
словлена прочностью сцепления τ полимерной
матрицы с волокнами и приложенным напряже�
нием . 

Таким образом, длина скола x подчиняется не�
равенству

, (4)

где τ* – минимальная прочность сцепления на
сдвиг между полимерной матрицей и волокном,
t – толщина слоя (рис. 1).

Распределение величины  по длине волокна
принято равновероятным, координату начальной
точки скола полагали случайной. Используя не�
равенство (4), известное распределение прочно�
сти на сдвиг между слоями , можно рассчи�
тать плотность распределения  и полную ве�
роятность образования скола . Затем
после соответствующего преобразования равен�
ства (2) находили полную вероятность образова�
ния критической трещины с учетом работы мат�
рицы.

При этом вероятность разрушения i слоев 
с учетом образования сколов определяется как

(5)

Здесь  – вероятность того, что скол между
(i – 1) слоями не образуется.

Расчеты по этой модели численным способам
для общего числа слоев N = 8 показали приемле�
мую близость к соответствующим эксперимен�

( )P A
n 1( )P A

n

1( )
−i iP A A i

( 1)−i

1( )σ s

1 1 2( ) 1 ... ...= − i nP A q q q q

iq i

1( )σ s

1( )'σ s 1( )( ( 1))− σ/ sn n
( 1)−n

n

1( )σ s

1( )σ s

0 1( )0 ≤ ≤ = σ τ/ *sx x t

x

( )τF

0( )
τ

f x

1( )( )σ sF x

( )iP A

( 1)
1 2( ) 1 ... −

= −

i
i i xP A q q q q

( 1)−i
xq



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 2  2010

АНАЛИЗ ПРОЦЕССА РАЗРУШЕНИЯ 265

тальным результатам. Рассмотренный схематизи�
рованный процесс разрушения позволяет упро�
стить поставленную задачу, исходя из следующих
предположений.

Первое: рассеянное разрушение слоев при
низких значениях приложенного напряжения
(инкубационный период) происходит только в
хаотически армированных слоях в изолирован�
ных локализованных объемах, где формируются
дефекты структуры в виде кластеров [8]. При этом
величина степени неповрежденности композита
q = 1 – ϕ не изменяется.

Второе: при возрастающем напряжении 
как за счет внешней силы, так и за счет догрузки
неразрушенных слоев наблюдается частичное
разрушение ориентированных слоев и их объеди�
нение в общую магистральную поверхность раз�
рушения. Величина скола  между слоями равна

. Возникшая степень разрушения ориенти�
рованных слоев отождествляется со степенью
разрушения композита.

Представление композита в виде системы сло�
истых элементов является идеализацией. В дей�
ствительности при t  0 ориентированные
вдоль оси  волокна как в ориентированных, так
и в хаотических слоях распределены практически
непрерывно. Поэтому магистральная поверх�
ность разрушения представляет собой сложную
геометрическую форму, проекция которой на
плоскость , отнесенная к общей поперечной
площади композита, определяет степень повре�
ждения . 

Третье: в процессе деформирования вслед�
ствие жесткой связи армирующих волокон с по�
лимерной матрицей в хаотических слоях проис�
ходит некоторый разворот в направлении оси 
тех волокон, которые образуют с этой осью углы в
пределах , что фактически означает
дополнительное увеличение степени ориентации
композита  и, таким образом, повышение со�
противляемости композита внешней нагрузке.

Представим функцию распределения прочно�
сти ориентированного слоя в виде

(6)

где  и ν – средняя прочность и коэффициент
вариации ориентированного слоя соответствен�
но. Из изложенного выше следует, что при t  0
функцию  можно интерпретировать как
степень повреждения композита ϕ при действии
напряжения  в ориентированном слое. Тогда
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(7)
Соответствующее напряжение в композите с

заданной степенью ориентации  определим
как 

(8)

Здесь  – дополнительная ориентация воло�
кон, возникающая при деформации композита

 = ε в хаотических слоях под действием напря�
жения .

Для оценки  воспользуемся результатами
работы [1], в которой степень ориентации 
выражена через коэффициент деформации λ =
=  ( ,  – текущее и начальное значения
координаты фиксированной точки композита в
выбранной системе координат при растяжении в
направлении оси ):

(9)

Положим λ = 1 + ε, 0 ≤ ε � l. Тогда выражение
(9) при , разлагая по формуле Тейлора вблизи
ε = 0 и сохраняя первые два члена, можно запи�
сать

(10)

Учтено, что . 
Выразим напряжение в хаотически армирован�

ном слое  через напряжение . Хаотический
армированный слой также можно представить как
слоистую систему, составленную из однонаправ�
ленных слоев, случайно ориентированных относи�
тельно направления . Совмещая ось  с осью
ориентации таких слоев, напряжение слоев в на�
правлении оси  определим с помощью тензор�
ного преобразования 

, 

в котором  – направляющие косинусы
между осями  и 0xk,  – напряжения в слое в
системе координат . В соответствии с изложен�
ным выше, полагая ,  и плот�
ность распределения слоев по углам  = ,
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найдем среднее напряжение в хаотически арми�

рованном слое в системе координат 

(11)

Используя соотношения (10) и (11), получим

(12)

Из формул (6), (7) и (12) выразим  для напряже�
ния в композите  +  из очевидного равенства

, 

откуда, переходя к пределу при   0, полу�

чим дифференциальное уравнение для оценки

степени неповрежденности  с увеличением на�

грузки на композит :

(13)

при начальном условии  и . В уравне�
нии (13)  выражается через  и  из форму�
лы (12), а деформация  – из соотношения 

(14)

Уравнение (13) может применяться, пока его
правая часть имеет конечный предел. 

Таким образом, уравнение (13) с учетом выра�
жений (12) и (14) зависит от пяти параметров

, ν, , , s, задающих упругие и проч�
ностные свойства композита.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Решение уравнения (13) проводили числен�
ным методом Рунге–Кутта с переменным шагом
в среде МАТЛАБ. Результаты представлены на
рис. 2 и 3, из которых можно проследить основ�
ные закономерности процесса разрушения.

Для композитов при постоянном коэффици�
енте вариации, но имеющих различную среднюю
прочность ориентированных слоев , компо�
зит долго “не чувствует” увеличения нагрузки
(рис. 2), затем при первых признаках наступления
разрушения процесс ускоренно прогрессирует,
кривая неповрежденности q уменьшается до кри�
тической величины , после чего разру�
шение протекает лавинообразно. Установлено,
что в этом случае величина  оставалась практи�
чески постоянной и равной . Точке q = 0
соответствует номинальная прочность компози�
та:  = . Процесс около этой точки происхо�
дит практически мгновенно. При численном ре�
шении уравнения (13) точку не удается опреде�
лить, и решение переходит в область, где оно не
имеет смысла, о чем свидетельствует появление
возрастающих зигзагообразных кривых правее
точки (рис. 2, 3).

Полученный результат можно объяснить, если
уравнение (13) представить в безразмерной фор�
ме. Введем переменную . 

Тогда

, (15)

где

(16)

Приравнивая нулю знаменатель в правой ча�
сти уравнения (15), получим условие для опреде�
ления критических параметров процесса разру�
шения 

(17)

Здесь  =  =  – относительное
критическое напряжение.

Величина q* определяется из решения диффе�
ренциального уравнения (13) или (15). Тогда для
ε � 1 значение  =  можно найти чис�
ленным способом из условия (17). Решая его в
среде МАТЛАБ для значений s = 1 × 10–4, ν = 0.2,
q* = 0.85, ε = 7.5 × 10–3, нашли , что со�
ответствует рис. 2, из которого для разных значе�
ний  имеем

Таким образом, при постоянной величине q*
критическое напряжение σ* пропорционально
среднему значению прочности композита. Отсю�
да можно заключить, что основным критическим
параметром композита с заданной средней проч�
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ностью ориентированных слоев является крити�
ческое напряжение.

Действительно, для композитов с постоян�
ной средней прочностью ориентированных
слоев, но с разными коэффициентами вариа�
ции ν (рис. 3) с увеличением ν (т.е. с ростом не�
стабильности свойств) процесс разрушения на�
чинается уже на ранних стадиях нагружения, и фи�
нальная часть разрушения наступает при меньших
критических значениях q*. С уменьшением ν номи�
нальное напряжение  увеличивается, а критиче�
ская степень разрушения  уменьшается, однако
критическое напряжение в оставшейся неповре�
жденной части композита  остается прак�
тически постоянным и равным ,
при этом . 

В табл. 1 сопоставлены результаты расчета ве�
личины  по уравнению (13) со значениями q*

nR
ϕ*

*σ = / *nR q
* 196 10σ ≅ ± МПа

124 200≤ ≤ МПаnR

*q

по результатам анализа разрушения пучка воло�
кон (по [3]) при средней прочности моноволокон

 = 2000 МПа и  в зависи�
мости от коэффициента вариации  (пучок воло�
кон соответствует принятой модели при s = 1).
Коэффициент корреляции r между ними оказал�
ся равным 0.999798. Таким образом, можно кон�
статировать близкое совпадение результатов, полу�
ченных разными методами. Дополнительно отме�
тим, что значения критической прочности σ* и 
также оказались не зависящими от ν и равными со�
ответственно σ* = 1713.6 ± 30 МПа с доверительной
вероятностью α = 0.95 и σ* = 1708.0 МПа [3].

ЭКСПЕРИМЕНТ

Результаты экспериментальных исследований
[9] прочности полимерных композитов на основе

1(1)σ
4

1(1) 8 10= × МПаE
v

σ̂*

50

1.0

q

0

0.2

0.6

100 150

5

200 250

4
32

1

R, МПа

Рис. 2. Изменение степени неповрежденности попе�
речного сечения q с увеличением нагрузки R для раз�

личной прочности ориентированного слоя  =
= 300 (1), 450 (2), 500 (3), 600 (4) и 700 МПа (5) при по�
стоянном коэффициенте вариации ν = 0.20. Парамет�
ры композита:  = 2 × 104 МПа, s = 10–4.

1(1)σ

1( )sE

40

1.05
q

0.65

0.85

120 200

4

3

2
1
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Рис. 3. Изменение степени неповрежденности по�
перечного сечения q с увеличением нагрузки R для
ν = 0.05 (1), 0.10 (2), 0.20 (3) и 0.40 (4). Ориентирован�

ный композит:  = 450 МПа,  = 2 × 104 МПа,

s = 10–4.
1(1)σ 1( )sE

Таблица 1.  Изменение параметров разрушения в зависимости от коэффициента вариации ν

Вариант ν

q* σ1(s) = Rn σ* = Rn/q*

по формуле (13) по работе [3] МПа

1 0.05 0.9986 0.9750 1700 1702

2 0.10 0.9400 0.9450 1600 1702

3 0.20 0.8200 0.8600 1400 1708

4 0.30 0.7112 0.7800 1200 1690

5 0.40 0.6700 0.7000 1150 1716 

6 0.50 0.6227 0.6375 1100 1765
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различных полимерных матриц и коротких стек�
ловолокон алюмоборосиликатного состава с раз�
ной относительной длиной  и прочностью их
связи с матрицей  приведены в табл. 2. Там же
приведены результаты расчета по формуле (13).
Сопоставление теоретических и эксперименталь�
ных значений прочности показало, что коэффи�
циент корреляции между ними r, равный 0.9829,
подтверждает корректность предложенной моде�
ли процесса разрушения. 

Рассмотрим варианты 1, 2, 4, 6 и 8 табл. 2 с
близкими коэффициентами вариации .

/l d
τ

0.094≅v

Им соответствует в среднем одинаковое значение
, которое приближенно совпадает со

значением табл. 1  ( ). Расчеты
по уравнению (17) (ν = 0.094, q* = 0.945, s = 0,

) показали, что  = 0.4232.

Используя экспериментальные значения ,

 и  = 0.9515 (табл. 2), получили в среднем

 = 0.4379, что согласуется с теоретиче�
ским значением. 

Анализ процесса разрушения полимерных
композитов с разной структурой армирования,
учитывающий эффект самоармирования, выявил
его основные закономерности. Они служат осно�
вой для создания новых перспективных компози�
тов, особенно нанокомпозитов, в частности, на
основе высокопрочных гибких наноуглеродных
трубок с высоким отношением , сохраняющих
это значение при их достаточно плотной упаков�
ке, в отличие от других хрупких волокон, напри�
мер стекловолокон.

Можно предположить, что установленные за�
кономерности характерны практически для лю�
бой системы при переходе из одного устойчивого
состояния в другое (рис. 4) при достижении неко�
торых критических условий. Они, по�видимому,
справедливы в иных терминах для широкого кру�
га геофизических, биологических, социологиче�
ских, экономических и других явлений. Очевид�
но также, что и обратный процесс – процесс при�
обретения нового качества при переходе системы
из одного состояния в другое происходит анало�
гичным образом. 

* 0.9515≅q
* 0.945=q 0.10=v

37.5 10−

ε = × 1(1)σ σ*/

1( )σ s

1(1)σ *q

1(1)σ σ*/

/l d

Таблица 2.  Состав, исходные характеристики и прочность полимерных композитов

Вариант l/d τ, МПа s 〈σ1(1)〉, МПа ν σ1(s) = Rn, МПа q*
теор.

1 26 25 0 328 0.08 138/135 0.9739

2 59 25 0 400 0.11 190/160 0.9270

3 37 20 0 300 0.07 134/120 0.9977

4 74 20 0 446 0.10 180/178 0.9143

5 37 15 0 280 0.25 70/88 0.8464

6 37 25 0 310 0.08 114/115 0.9994

7 74 25 0 410 0.15 140/150 0.9102

8 74 20 0 385 0.10 168/155 0.9431

9 37 25 0.7 310 0.08 230/215 0.9574

10 74 20 0.5 385 0.10 295/265 0.9644

Примечание. Варианты 1 и 2 – эпоксирезольноноволачная полимерная матрица, остальные варианты – фенолоформальде�
гидная. В числителе – экспериментальные значения, в знаменателе – теоретические.

0
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100 200
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ϕ*

Рис. 4. Процесс разрушения в соответствии с форму�
лой (13): 1 – инкубационный период, 2 – прогресси�
рующее разрушение, 3 – лавинообразная стадия раз�
рушения, 4 – новое устойчивое состояние.  – кри�
тическая степень повреждения. 

ϕ*
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ВВЕДЕНИЕ

Одно из наиболее интересных явлений в поли�
мерных системах – микрофазное расслоение.
При этом макромолекулы, состоящие из несов�
местимых полимерных блоков, образуют домены
нано� и микрометровых размеров [1], которые
могут быть селективно наделены электрически�
ми, оптическими или другими свойствами. Это
обстоятельство открывает широкие возможности
для их практического применения. Размер и мор�
фология микрофаз при микрофазном расслоении
зависят от степени несовместимости блоков и со�
отношения между их длиной, от длины макромо�
лекулы и ее архитектуры.

Наиболее простыми с точки зрения архитекту�
ры макромолекулами, способными к микрофаз�
ному расслоению, являются диблок�сополимеры.
Неудивительно, что они и наиболее изучены. 

К настоящему времени на фазовой диаграмме
расплавов диблок�сополимеров были выделены

такие фазы, как сферические мицеллы, гексаго�
нально упакованные цилиндры, чередующиеся
ламели, а также двусвязные структуры, например
гироид, структура двойной алмазной решетки,
перфорированные ламели [2–7]. 

Еще больше различных сложных микроупоря�
доченных структур реализуется в растворах блок�
сополимерных макромолекул [8]. 

Микрофазное расслоение наблюдается и в
других полимерных системах, таких как звездооб�
разные, мультиблочные и гребнеобразные макро�
молекулы. В последнем случае структура и харак�
тер микрофазного расслоения определяются
плотностью пришивки боковых цепей и могут
легко изменяться при ее варьировании, если бо�
ковые цепи пришиты к основной цепи посред�
ством нековалентных сил [9, 10]. 

Полимерные макромолекулы, состоящие из
звеньев трех типов (A�block�(B�graft�C)), при
микрофазном расслоении формируют сложные
(структура в структуре) микрофазы [10, 11].
В частности, в работе [10] полимером A�block�(B�
graft�C) служил поли(стирол�block�(4�винилпи�
ридин)), где блок поли�4�винилпиридин соеди�
няли с метансульфокислотой и пентадецилфено�
лом, и было экспериментально показано, что при
определенных условиях в такой системе форми�
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руются чередующиеся ламели из звеньев А и
В�graft�С с периодом 350 Å, а внутри последних –
чередующиеся ламели из звеньев В и С с перио�
дом 48 Å. 

На двух различных масштабах наблюдается
микрофазное расслоение и в макромолекулах
сложного блочного строения [12–14], в которых
расслоение происходит не только между линей�
ной частью цепи и мультиблоком, но и внутри
мультиблока.

В настоящей работе было изучено микрофаз�
ное расслоение в расплавах диблочных макромо�
лекул линейный блок–амфифильный блок, со�
стоящих из линейного блока А и звеньев (A;graft;
B), формирующих амфифильный блок, при раз�
ном соотношении длины линейного и амфи�
фильного блоков. В работе [15] методом диссипа�
тивной молекулярной динамики были исследова�
ны расплавы диблок�сополимера, включающего

линейный и амфифильный блоки. В таких систе�
мах при малом размере одного из блоков (амфи�
фильного или линейного) наблюдаются ламеляр�
ные структуры, а в симметричном полимере – од�
на из биконтинуальных фаз, структура которой
наиболее согласуется со структурой двойной
алмазной решетки. В данной работе эти иссле�
дования были продолжены – изучены макро�
молекулы с бóльшей длиной боковых привесок
B. Вычисления проведены двумя различными ме�
тодами компьютерного моделирования – мето�
дом Монте�Карло и диссипативной молекуляр�
ной динамики. 

МОДЕЛЬ И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ниже схематически представлена модель ис�
следованных макромолекул.

(N – степень полимеризации макромолекулы, n –
степень полимеризации амфифильного блока). 

Макромолекула состоит из линейного (моно�
мерные звенья А) и амфифильного блоков. Мо�
номерные звенья амфифильного блока (А;graft;
B) представляют собой “гантельку” из группы А и
двух групп B. Звенья А амфифильного блока фор�
мируют основную цепь, звенья B выступают в ро�
ли боковых привесок. Степень полимеризации
амфифильного блока n, линейного N – n, полное
число мономерных звеньев в цепи N. Звенья А и В
отталкиваются. 

Моделирование методом Монте�Карло прово�
дили на кубической решетке l × l × l с периодиче�
скими граничными условиями, используя модель
цепи с флуктуирующей длиной связи [16]. 

В рамках модели с флуктуирующей длиной
связи каждое звено занимает один элементарный
объем (восемь узлов) решетки, а длина вектора
связи может принимать пять разных значений:

|b| = 2, , , 3, .

Взаимодействия между звеньями описывались
ступенчатым потенциалом uij:

(1)

где r – расстояние между звеньями,  – энерге�
тический параметр взаимодействий, i, j – тип зве�
на. В наших расчетах мы предположили, что зве�
нья одного типа взаимодействуют только за счет
эффекта исключенного объема и во всех расчетах
параметры взаимодействия  =  = 0. Звенья
А и В отталкиваются, параметр их взаимодей�
ствия . В наших вычислениях он варьиро�
вался от нуля до восьми.

Моделирование было проведено в соответ�
ствии со стандартным методом Монте�Карло:
вначале случайным образом выбираются моно�
мерное звено и направление смещения, далее мо�
номерное звено смещается по выбранному на�
правлению в одну из ячеек координационного
куба. Перемещение принимается, если выпол�
няются условия исключенного объема, запрет
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на самопересечения и критерий Метрополиса,
согласно которому переход в новую конформа�
цию происходит с вероятностью P = min{1,
exp(⎯ΔE/kT)}, где ΔE – изменение энергии между
двумя последовательными конфигурациями.

Для приготовления начальной конфигурации
концентрированного раствора в ячейку слоями
помещали L цепей (рис. 1а), а затем в течение
1 ×106 шагов Монте�Карло система уравновеши�
валась при . В результате получался рас�
твор равномерно перемешанных макромолекул
(рис. 1б). После этого параметр взаимодействий

 плавно с шагом 0.5 изменялся от 0 до 8, и при
каждом значении  система уравновешивалась
в течение 1 × 106 шагов Монте�Карло.

Вычисления проводили на решетке размером
l = 64 для цепочек из N = 24 мономерных звеньев,
содержащих от 1 до 24 амфифильных звеньев.
Плотность ρ мономерных звеньев в ячейке во
всех экспериментах равна 0.47. Чтобы плотность
макромолекул различного строения была оди�
наковой, изменяли их полное число в ячейке L.
Так, в случае, когда в амфифильном блоке было
только одно амфифильное звено: n = 1, в ячейке
содержалось L = 592 макромолекулы, а при n =
= N = 24 полное число макромолекул в ячейке
L = 216. 

В методе диссипативной молекулярной дина�
мики предполагается, что на каждую частицу i
действует суммарная сила , состоящая из трех

0ε =AB

εAB

εAB

if

слагаемых – силы взаимодействия , силы тре�

ния  и случайной силы  [17, 18]:

(2)

Сила взаимодействия  описывает отталкива�
ние между мономерными звеньями

, (3)

где rij – расстояние между частицами i и j,  =
= – ( , – радиусы�векторы соответствую�
щих частиц); aij – параметр взаимодействия меж�
ду i�й и j�й частицами. 

Сила трения , описывающая эффекты вяз�

кости, и случайная стохастическая сила  запи�
сываются как

(4a)

(4б)

Здесь  – относительная скорость частиц i и j,  –
случайно флуктуирующая величина, подчиняюща�
яся гауссовой статистике:  = 0;  =
= .
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Рис. 1. Стартовая конформация системы (а) и ее вид после уравновешивания в течение 106 шагов Монте�Карло (б).
N = 24, n = 12, ρ = 0.47. Светлым обозначены звенья А, темным – звенья В. 
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Коэффициент вязкости γ (уравнение (4а)) и
параметр случайной силы уровень шума σ (урав�
нение (4б)) связаны соотношением

(m – масса частицы).
Сила трения и случайная сила не зависят от ти�

па звеньев и одинаковы для звеньев А и B. 
Связи между мономерными звеньями фикси�

ровались силами

, (5)

где С ≈ 2 (слабая пружина), а сумма берется по
всем частицам, с которыми соединено i�е звено.
Значение константы С было выбрано с учетом
всех остальных параметров системы (подробно�
сти см. в работе [17]). 

Система уравнений Ньютона  (  –

скорость i�й частицы) была решена в непрерыв�
ном пространстве с использованием модифици�
рованной версии алгоритма Верле [17–19]:

(6)

2 2γ
σ =

kT
m

( )
= ∑i ij
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=
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где  – скорость i�й частицы в момент времени t,
(t + Δt) – предполагаемая скорость этой части�

цы в следующий t + Δt момент времени, λ – пара�
метр. 

Методом диссипативной молекулярной дина�
мики, так же как методом Монте�Карло, были
исследованы макромолекулы со степенью поли�
меризации N = 24, содержащие от 1 до 24 амфи�
фильных звеньев, помещенные в кубическую
ячейку размером 20 × 20 × 20 с периодическими
граничными условиями. Вычисления проводи�
ли при фиксированных значениях массы частиц
m = 1, вязкости γ = 6.75, уровня шума σ = 15, па�
раметров взаимодействия aАВ = 100, aАА = aВВ = 25
и плотности частиц ρ = 3. Как было показано в
работе [17], при ρ = 3 и параметре λ = 0.65 времен�
ной шаг может быть увеличен до Δt = 0.06. 

Стартовые конформации, как и в случае моде�
лирования методом Монте�Карло, создавали пу�
тем укладывания слоями нужного для обеспече�
ния заданной плотности числа макромолекул,
также макромолекулы перемешивали при нуле�
вых значениях параметров взаимодействия до до�
стижения однородного состояния. 

После достижения гомогенного состояния
раствора “включались взаимодействия” между
частицами и система уравновешивалась до дости�
жения равновесного состояния, определенного
по изменению среднего значения полной энер�
гии системы.

iv
� iv

Примеры конформаций, полученных методом Монте�Карло

εAB

Типичный вид ячейки при различных n

1 3 6 12 18 24

0.5

1.0–1.5

2.0–3.0

3.5–8.0

6
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Состояние систем в проведенных эксперимен�
тах анализировали визуально. Кроме того, для бо�
лее точного определения возникающих структур
рассчитывали статические структурные факторы
SAA(q2) и SBB(q2) звеньев А и В. 

Известно, что в случае упорядочения в системе
на зависимости Sij(| |) имеются максимумы, поq

взаимному расположению которых можно уста�
новить симметрию возникающих структур. А
именно, если на графике зависимости S от q2 от�
ношения положений пиков равны квадратам целых
чисел (т.е. 1 : 4 : 9 : 16), это означает, что в системе со�
держатся чередующиеся ламели из разноименных
звеньев. Для гексагонально упорядоченных цилин�
дров отношение пиков равно 1 : 3 : 4 : 7. Пик с поло�
жением 4/3 относительно первого пика может на�
блюдаться в случае гироида и в гранецентрирован�
ных структурах. В структурах двойной алмазной
решетки отношение положений первого и второго
пиков равно 2/3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты, полученные методом Монте�Кар�
ло, суммированы в таблице и на рис. 2–5. 

В таблице по горизонтали изменяется степень
полимеризации n амфифильного блока, по верти�
кали – параметр взаимодействия  звеньев А
и В. На пересечении представлен вид ячейки из
уравновешенных при  макромолекул, содер�
жащих амфифильные блоки из n звеньев. Звенья
А показаны светлым, звенья В – темным.

Видно, что уже при относительно небольших
значениях параметра отталкивания  ( ) при
любом строении макромолекул (значении n) в
ячейках наблюдается микроупорядочение, при�
чем вид возникающих структур зависит от степе�
ни полимеризации амфифильного блока n. С ро�
стом параметра  микрофазное расслоение ста�
новится все более выраженным, а границы между
фазами – все более четкими. 

Статические структурные факторы Sii(q) для
различных n при высокой степени несовместимо�
сти звеньев А и В (  = 8) показаны на рис. 2–4.
Когда звеньев А в цепи больше, чем В, были рас�
считаны структурные факторы положения зве�
ньев боковых цепей SВВ(q), когда меньше – струк�
турный фактор SАА(q) звеньев А. Графики норми�
рованы относительно положения волнового
вектора  первого максимума на зависимости
статического структурного фактора S от квадрата
волнового числа q2.

При n = 1 звенья B боковых цепей образуют
продолговатые мицеллы, положение которых от�
носительно друг друга cкоррелированно, о чем
свидетельствует наличие пиков на зависимости
SBB(q) (таблица, рис. 2а). Однако определить сим�
метрию этих корреляций нам не удалось.

Если n = 3, то образуются ламели, расстояние
между которыми, вычисленное из расстояния
между пиками SBB(q), приблизительно равно по�
ловине ребра ячейки (рис. 2б). 

Если число амфифильных звеньев увеличить
до n = 6, то, как видно из таблицы, возникают

εAB
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Рис. 2. Зависимости статического структурного фак�
тора SBB(q) для звеньев боковых цепей при n = 1 (а),
3 (б), 6 (в). εAB = 8.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 2  2010

МИКРОФАЗНОЕ РАССЛОЕНИЕ В РАСПЛАВАХ ДИБЛОК�СОПОЛИМЕРОВ 275

перпендикулярно ориентированные друг к другу
ламели. На зависимости SBB(q) четко видны четы�
ре пика (рис. 2в) с отношением положений пиков
(1 : 4 : 9 : 16), характерным для ламелярных струк�
тур, и небольшой пик с координатой 5/2. Перпен�
дикулярные ламели образуют систему связанных
каналов из звеньев минорной компоненты B. Ин�
тересно, что при меньших значениях параметра
несовместимости  (таблица) звенья B боковых
цепей образуют систему изгибающихся “кана�
лов”, окружающих матрицу звеньев основных це�
пей. Структуры такого типа наблюдались также в
компьютерных экспериментах в работе [15]. 

С похожей структуры “изгибающихся кана�
лов” начинается микрофазное расслоение и в
случае, когда макромолекулы содержат одинако�
вое количество звеньев А и В (эта ситуация реали�
зуется при n = 12). Однако плотность “каналов” в

εAB

этом случае (при n = 12) несколько выше, чем
плотность “каналов” при n = 6. При высоких сте�
пенях несовместимости (  = 8) структура, фор�
мирующаяся при одинаковом количестве звеньев
А и В, может быть классифицирована как перфо�
рированные ламели, представляющие собой ла�
мели с квадратными отверстиями, расположен�
ными гексагонально [5]. Действительно, на зави�
симости статического структурного фактора
SAA(q) (рис. 3а) есть пики, соответствующие как
ламелярной структуре (1 : 4 : 16), так и гексаго�
нальной структуре с квадратным сечением (1 : 2 :
: 4 : 7). По�видимому, наличие 2 вместо 3, как в
случае обычных перфорированных ламелей, где
отношение положений пиков 1 : 3 : 4 : 7, обуслов�
лено кубическим строением решетки (рис. 3). Ин�
тересно, что при этом структурный фактор SBB(q)

εAB

20

1

(q/q*)2

20 3

100
(б)

1

4/3

60

10

1 20 5

40
(a)

1

4/3

30

43

20

SAA

Рис. 4. Зависимости статического структурного фак�
тора SAA(q) для звеньев основной цепи при εAB = 8 и
n = 18 (а), 24 (б). 
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Рис. 3. Зависимости статического структурного фак�
тора для цепи, содержащей одинаковое количество
звеньев A и B (n = 12) для звеньев основной SAA(q) (а)
и боковых SBB(q) (б) цепей. εAB = 8.
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весьма похож на кривую SАА(q), отличаясь только
отсутствием пика при (q/q*)2 = 2 (рис. 3б).

При бóльших значениях n (рис. 4) у статиче�
ских структурных факторов SAA(q) первый макси�
мум по амплитуде меньше второго, а отношение
положения второго и первого максимумов равно
4/3. Вероятно, это биконтинуальные структуры
типа гироида. Однако более точно определить их
тип в данных экспериментах не удалось. 

Можно отметить, что чем длиннее амфифиль�
ный блок (больше значение n), тем при меньших
значениях  возникает микрофазное упорядо�
чение в системе (таблица). 

Другой интересной особенностью микрофазно�
го расслоения в системах линейный блок А–амфи�
фильный блок А;graft;B является то, что с ростом
параметра несовместимости εAB не происходит ви�
доизменения типа микрофаз, как для линейных
диблок�сополимеров, когда по мере роста пара�
метра несовместимости может происходить после�
довательный переход: bcc  hex  lam. По�ви�
димому, при таком строении макромолекул дву�
связные структуры стабильны даже в случае
сильной сегрегации.

Можно предположить, что это связано с осо�
бенностями строения макромолекул и, как след�

εAB

ствие, их конформационного состояния при мик�
рофазном расслоении при высоких значениях па�
раметра несовместимости εAB. 

На рис. 5 представлены мгновенные снимки
отдельных макромолекул при различных значе�
ниях n. Видно, что при небольших n (рис. 5а, 5б)
короткий амфифильный блок сворачивается в
виде цветка, а линейный блок свободно изгибает�
ся. С ростом n увеличивается “головка” цветка, в
которую входит все больше звеньев (рис. 5в). При
n = 24 (рис. 5г) макромолекула складывается так,
что прослойка из звеньев основной цепи оказы�
вается окруженной звеньями боковых цепей. Ве�
роятно, именно эта конформация цепи (рис. 5г)
позволяет сформировать структуры с максималь�
ным контактом одноименных звеньев. 

Результаты, полученные методом диссипатив�
ной молекулярной динамики (рис. 6), качествен�
но совпадают с данными метода Монте�Карло.
Действительно, при n = 1 формируются одиноч�
ные мицеллы (рис. 6а), при n = 3, 6, 12 – ламеляр�
ные структуры (рис. 6б–6г). Если n = 24, то возни�
кают биконтинуальные структуры (рис. 6е). 

В последнем случае, как и при исследованиях
методом Монте�Карло, первый пик на зависимо�
сти статического структурного фактора по вели�
чине меньше второго, однако отношение поло�

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Мгновенные снимки отдельных макромолекул при εAB = 8 и длине амфифильных блоков n = 3 (а), 6 (б), 12 (в)
и 24 (г).
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жения пиков порядка 6/5 (рис. 7). Кроме того,
при проведении эксперимента методом дисси�
пативной молекулярной динамики мы не на�
блюдали микрофаз из пересекающихся ламелей.
Впрочем, эти отличия связаны с различиями де�
тальных свойств моделей и не носят принципи�
ального характера.

Таким образом, вид микроструктур, возника�
ющих в концентрированных растворах диблок�

сополимеров, включающих линейный и амфи�
фильный блоки, с сильно несовместимыми зве�
ньями основной и боковых цепей, зависит от со�
отношения длины блоков, а также длины основ�
ной и боковых цепей [15]. 

В исследованном случае при коротких амфи�
фильных блоках боковые цепи формируют про�
тяженные мицеллы, положение которых относи�
тельно друг друга скоррелированно. При более

(a) (б)

(в)
(г)

(д)
(е)

Рис. 6. Мгновенные снимки ячейки диссипативной молекулярной динамики c макромолекулами с длиной амфи�
фильного блока n = 1 (а), 3 (б), 6 (в), 12 (г), 18 (д) и 24 (e). 
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длинных амфифильных блоках наблюдаются па�
раллельные, взаимно перпендикулярные или
перфорированные ламели (когда количество зве�
ньев в основной и боковой цепях приблизительно
равно). При длинных амфифильных блоках (n = 18
и более) формируются биконтинуальные струк�
туры из звеньев основных цепей, а звенья боко�
вых цепей выступают в виде неструктурирован�
ной матрицы. Интересно, что типы структур при
небольших (слабая сегрегация) и высоких (силь�
ная сегрегация) значениях параметра несовме�
стимости εAB совпадают, и биконтинуальные
структуры стабильны при сильной сегрегации
звеньев A и B. 

В работах [20–22] была развита концепция ам�
фифильных на уровне отдельного звена макромо�
лекул. Мономерные звенья в таких макромолеку�
лах содержат несовместимые химические группы
и теоретически могут быть описаны как гантель�
ки из звеньев А и В. Рассматривая под этим углом
макромолекулы, исследованные в данной работе,
можно заключить, что для создания материалов
со стабильными биконтинуальными микрострук�
турами разумно использовать макромолекулы,
состоящие из амфифильных звеньев, содержа�
щих в одном звене несовместимые группы. 

Авторы благодарны И.Я. Ерухимовичу за по�
лезные и стимулирующие дискуссии и В.А. Мар�
кову за помощь и советы при расчетах методом
диссипативной молекулярной динамики. 
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к изучению иономерных мембран
обусловлен экономической потребностью в раз�
работке дешевых, экологически чистых и ком�
пактных источников энергии для применения в
энергетике, транспорте и бытовых условиях. В ка�
честве замены традиционных автономных источ�
ников электропитания в настоящее время все ча�
ще рассматривают низкотемпературные топлив�
ные элементы на основе водорода и метанола.
Ключевым элементом этих устройств являются
протонпроводящие мембраны. Они обеспечива�
ют перенос протонов, изоляцию по электронам,
разделение топлива и окислителя [1, 2]. Наиболее
часто для их изготовления используют иономеры
группы нафион (Nafion®) [3–6], к которой отно�
сятся гребнеобразные полимеры с фторуглерод�
ной основной цепью и короткими боковыми це�
пями, несущими сульфогруппы. Они сочетают в
себе такие полезные свойства, как высокая долго�

вечность, стойкость к окислению и уникальная
ионная проводимость, которая может достигать
~10–2 См/см [5]. Для сравнения подобную прово�
димость имеет водный раствор поваренной соли
при нормальных условиях с концентрацией
0.1 моль/л. Однако перфторполимеры не удовле�
творяют целой группе требований. Например,
мембраны на их основе теряют свои функцио�
нальные способности выше 80oC из�за снижения
протонной проводимости. Кроме того, их стои�
мость велика ($800 за 1 м2), а производство ток�
сично. Следовательно, разработка дешевых и на�
дежных иономерных мембран является одним из
приоритетных направлений развития химии вы�
сокомолекулярных соединений, мембранных ма�
териалов и технологий.

В настоящее время активно изучается возмож�
ность замены перфторполимеров на другие син�
тетические материалы, например сульфирован�
ные полигетероарилены (СПГА). В данной группе
полимеров наиболее перспективными являются
сульфированные ароматические полиэфирэфир�
кетоны (САПЭЭК). При низкой себестоимости
(благодаря относительной легкости их синтеза)
они обладают хорошими механическими свой�
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ствами, высокой химической стойкостью и дол�
говечностью (>3000 ч) [7–11]. Однако их ионная
проводимость ((0.04–0.71) × 10–2 См/см), часто
недостаточно высока [12]. Поэтому актуален по�
иск оптимальной композиции сульфированных и
несульфированных звеньев СAПЭЭК для улуч�
шения протонной проводимости.

В общем случае изучение транспортных
свойств иономеров должно включать в себя ана�
лиз межмолекулярного взаимодействия и топо�
логии водных каналов, которые формируются в
полимерной матрице в результате взаимодей�
ствия ионогенных групп с полярным растворите�
лем. Как известно, свойства иономеров суще�
ственно зависят от их морфологии, которая свя�
зана с химическим строением и способом
получения полимера. Традиционно выделяют
два механизма, отвечающие за протонный
транспорт. Согласно механизму Гротуса, переда�
ча протонов происходит в водной среде вдоль
центра каналов, благодаря непрерывному обме�
ну: H2O + H+  H3O+ [13]. Второй механизм до�
пускает, что протоны передаются двумя способа�
ми: через диффузионный транспорт ионов гид�
роксония и путем протонного обмена между
соседними сульфогруппами, расположенными
вдоль стенок каналов [14]. В последнем случае
скорость передачи протонов может быть низкой,
если у молекул воды и сульфогрупп существует
большая разница в сечениях протонного захвата.

Величина протонной проводимости сильно
зависит от содержания воды в мембране, которая
обычно определяется числом молекул воды λ,
приходящихся на одну сульфогруппу. Хорошо из�
вестно, что проводимость нафиона начинает
ощутимо увеличиваться даже при малом количе�
стве воды λ ≈ 2 [15], т.е. когда объемная доля гид�
ратированных ионогенных групп относительно
низка и они должны были бы существовать толь�
ко в виде изолированных кластеров. Причины
образования связанных каналов при таких усло�
виях не ясны. 

К настоящему времени выполнено много тео�
ретических исследований, посвященных изуче�
нию свойств нафиона (см. детальный обзор [6]).
При этом аналогичные публикации по сульфиро�
ванным полигетероариленам отсутствуют. Хотя
химическая структура нафиона и отлична от
СПГА, общие принципы формирования морфо�
логии сульфированных иономеров должны быть
одинаковыми. Поэтому анализ опыта, накоплен�
ного в данной области, может быть полезен при
выборе адекватного метода исследований СПГА.
Ниже дадим краткий обзор различных теоретиче�
ских методов, применявшихся для изучения про�
тонпроводящих мембран.

Наиболее ранними являются исследования,
проведенные в рамках полуэмпирических подхо�

дов [16–22]. В указанных работах были сделаны
предсказания относительно сегрегации полимер�
ной матрицы на гидрофильные и гидрофобные
домены нанометрового масштаба. Однако пере�
численные методики не дают детального описа�
ния структуры мембран в силу их искусственно�
сти, поскольку в этих моделях используется боль�
шое число эмпирических параметров.

К следующей группе теоретических подходов
можно отнести методы атомистического модели�
рования [23–28]. Для описания молекулярных
систем в них используются основные законы ана�
литической механики и феноменологические по�
тенциалы взаимодействия. Значит, их можно рас�
сматривать как микроскопические теории, с по�
мощью которых удалось воспроизвести фазовую
сегрегацию полярных подсистем полимерной
матрицы, изучить механизм диффузии воды и
ионов гидроксония, понять принципы формиро�
вания локальных структур в зависимости от сте�
пени содержания воды, а также выяснить роль
сульфосодержащих боковых цепей фторполиме�
ров при формировании протонпроводящих кана�
лов в мембране.

Несомненно, наиболее строгий уровень рас�
смотрения обеспечивают ab initio квантово�меха�
нические вычисления [29–31]. Они дают наибо�
лее точную информацию о свойствах различных
молекулярных групп, например о конформациях
боковых цепей нафиона, диссоциации групп
⎯SO3H и механизме передачи протонов. Однако
эти подходы, как и классические методы атоми�
стического моделирования, ограничены рассмот�
рением лишь малых объемов вещества.

При изучении протонпроводящих мембран в
условиях большой потери воды, когда водные
кластеры разделены расстоянием ~10–14 нм [17],
необходимо рассчитывать морфологию иономе�
ров на относительно больших пространственных
масштабах (десятках и сотнях нанометров). В та�
ком случае наиболее целесообразно использовать
так называемые мезоскопические подходы, приме�
рами которых являются метод клеточного авто�
мата [32], гибридный подход МК/PRISM, осно�
ванный на методах Монте�Карло и интегральных
уравнений [33], а также метод диссипативной ди�
намики [34]. Предсказания, сделанные перечис�
ленными подходами, удовлетворительно согласу�
ются с результатами атомистического моделиро�
вания и экспериментом. 

В последнее время успешное развитие получил
метод мезоскопической динамики, разработан�
ный на основе динамического варианта метода
функционала плотности [35]. Он также позволяет
изучать поведение сложных молекулярных си�
стем, полимерных расплавов, смесей и мембран�
ных материалов на больших пространственных и
временных масштабах [36].
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В настоящей работе метод мезоскопической
динамики используется для изучения на мезоско�
пическом уровне свойств мембран, получаемых
сульфированием ароматических полиэфирэфир�
кетонов (АПЭЭК). Степень сульфирования и со�
держание воды в системе являлись главными па�
раметрами расчетов. Для проверки адекватности
численной реализации используемой теории бы�
ли воспроизведены результаты работы [36], полу�
ченые аналогичным методом для мембраны на�
фион 1100. 

МЕТОД 
МЕЗОСКОПИЧЕСКОЙ ДИНАМИКИ

Метод базируется на аксиоме о существовании
однозначного соответствия между функцией рас�
пределения частиц и их локальной плотностью.
Предполагается, что молекулы находятся под
влиянием внешнего потенциального поля U, ко�
торое приводит систему в равновесное состояние.
Задача о построении внешнего поля решается в
рамках стандартного метода самосогласованного
среднего поля. Эволюция плотности подчиняет�
ся уравнениям диффузии, записанным в форме
уравнений Ланжевена [35–40]. Ниже приводят�
ся основные уравнения метода мезоскопиче�
ской динамики, использованные для построе�
ния вычислительной модели мембраны на осно�
ве САПЭЭК.

Параметризация молекулярной системы

В методе мезоскопической динамики молеку�
лярная система помещается в расчетную ячейку
объемом V c заданными граничными условиями.
Обычно вводятся периодические граничные
условия. Все молекулы заменяются эквивалент�
ным множеством взаимодействующих силовых
центров, называемых мезоскопическими части�
цами различного типа α (α ∈ {A, B, C, …}). Все
они имеют одинаковый объем ν

α ≡ ν. Каждая иде�
ализированная подсистема α соответствует опре�
деленной группе атомов или последовательности
структурных единиц (сегментов) цепи макромо�
лекулы. Если в системе присутствует низкомоле�
кулярный растворитель, то нескольким молеку�
лам растворителя может быть сопоставлена одна
мезоскопическая частица соответствующего ти�
па. Базовый объем ν зависит от параметризации
системы, он определяет степень ее огрубления и
вводит единичную длину σ = (6ν/π)1/3. Каждому
типу частиц α сопоставляется потенциальное по�
ле локальных плотностей ρ

α
(r, t), α = {A, B, C, …},

которое описывает их распределение в простран�
стве.

Мезоскопические частицы могут входить в со�
став молекул различного сорта M, (M ∈ {M1,
M2, …}). Число мезоскопических частиц в моле�

куле М будем обозначать как N(M). Общее число
подсистем в модели определяется только числом
разновидностей мезоскопических частиц. Пусть,
например, изучаемая система состоит из молекул
M1 и M2. Допустим далее, что молекулы M1 обра�
зованы определенной последовательностью чере�
дования звеньев A и В. Им может быть некий ре�
гулярный блок�сополимер из N(M1) статистиче�
ских фрагментов: ABABA…AB, что для краткости
может быть обозначено как ζ(M1)(i), (i = 1 … N(M1)),
т.е. ζ(M1)(i) это последовательность, которая опи�
сывает композиционный состав молекулы сорта
М1. В качестве примера второй макромолекулы
M2 рассмотрим простой гомополимер, образо�
ванный звеньями C, что подразумевает последо�
вательность ССС…С ≡ ζ(M2)(i), (i = 1 … N(M2)). Та�
ким образом, общее число подсистем равно трем,
при этом {A, B} ∈ M1, а C ∈ M2.

Классификация взаимодействий, 
используемых в методе мезоскопической динамики

Все взаимодействия в системе подразделяются
на три основных типа: внешнее среднее поле,
внутрицепное и межмолекулярное взаимодей�
ствие. Внешнее поле задается потенциалом U

α
.

Оно сопряжено с полем локальных плотностей
ρ
α
(r, t) через функциональную производную

, (1)

где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура, ΦM – внутримолекулярный стати�
стический интеграл. Поскольку мезоскопические
частицы находятся во внешнем поле U

α
, их ло�

кальная плотность зависит от потенциала этого
поля. Взаимодействие связанных сегментов в мо�
лекуле M определяется гармоническим потенци�
алом 

(2)

Здесь a – длина связи,  – радиус�вектор сег�
мента c номером i из последовательности ζ(M)(i).
Иными словами в методе мезоскопической дина�
мики предполагается, что все молекулы имеют
конформацию гауссова клубка. Следовательно,
для внутримолекулярного статистического инте�
грала ΦM можно записать [41]

(3)
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где , m – масса

частицы (полимерного сегмента), h – постоянная
Планка. Далее, подставляя формулу (3) в уравне�
ние (1), после вычисления функциональной про�
изводной получим выражение для плотности ρ

α

(4)

которое устанавливает однозначную связь между
функцией распределения частиц и их локальной
плотностью в пространстве. Для удобства расче�
тов формулу (4) следует представить через функ�
ции распространения Грина Gi(r) (пропагаторы):

(5)

Здесь дельта�функция  “вырезает” из цепи
сорта M сегменты требуемого типа (т.е. δ

αi = 1, ко�
гда сегмент с номером i принадлежит типу α; в
противном случае δ

αi = 0). Функции S(ri) опреде�
ляются как

(6)

Они вводятся для контроля принадлежности ча�
стиц объему V, если в системе присутствуют не�
проницаемые поверхности на границах ячейки.
Прямые Gi(r) и обратные  пропагаторы зави�
сят от ρ

α
(r) и даются рекуррентными соотноше�

ниями

(7)

с начальными условиями G0(r) =  = 1. Опе�
раторные угловые скобки обозначают интеграль�
ные свертки

 

(8)

,

где интегральное ядро  определяет ве�
роятность реализации межсегментной связи дли�
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Взаимодействие между двумя мезоскопиче�
скими частицами типов α и β, принадлежащих
различным цепям, записывается в следующем ви�
де:

(9)

Здесь  – энергетические параметры модели, ха�
рактеризующие интенсивность межмолекуляр�
ного взаимодействия. Они выражаются через
константы Флори–Хаггинса χαβ 

(10)

Эта формула обеспечивает взаимосвязь между
физическими свойствами реальной макромоле�
кулы и энергией взаимодействия мезоскопиче�
ских частиц. Параметр χαβ может быть получен из
экспериментальных данных, например посред�
ством измерения парциального давления пара
над раствором; по давлению, создаваемому набу�
хающим полимером в растворителе и т.д.

Функционал свободной энергии системы

Поскольку в методе мезоскопической динами�
ки постулируется однозначная взаимосвязь меж�
ду функцией распределения частиц и их локаль�
ной плотностью, полная свободная энергия явля�
ется функцией ρα(r), т.е. F ≡ F({ρα(r)}). Запишем
функционал свободной энергии: 

(11)

Первый член данного выражения в правой части
отвечает системе идеальных невзаимодействую�
щих гауссовых цепей, находящихся во внешнем
поле Uα(r),

(12)

Второе слагаемое уравнения (11) определяется
вкладом межмолекулярного взаимодействия

(13)

Третье слагаемое FC[ρ] в выражении (11) учитыва�
ет сжимаемость системы посредством ограниче�
ния амплитуды возможных флуктуаций плотно�
сти

(14)

Здесь κH – параметр сжимаемости,  – средняя
плотность каждой подсистемы, να – объем поли�
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мерного сегмента. Последнее слагаемое в (11)
вводится дополнительно, если молекулы взаимо�
действуют с некоторой поверхностью:

(15)

(εαS – энергетический параметр).

Система динамических уравнений

Динамика системы описывается функцио�
нальными уравнениями Ланжевена в форме
уравнений диффузии для плотностей компонент
с учетом теплового шума (обобщенная модель
Гинзбурга–Ландау [42])

, (16)

где Dαβ – оператор диффузии. Его форма записи
зависит от используемого приближения. В про�
стом случае “локального зацепления” оператор
выражается следующим образом:

(17)

(D – коэффициент диффузии). В данной работе
принято D = 107 см2/c (как и в работе [36]), что
ограничивает размер временного шага значения�
ми 30–50 нс. Случай нелокального зацепления
описан в работе [35]. Функция ηα используется
для учета движения броуновского характера
(гауссов шум). Она удовлетворяет флуктуацион�
но�диссипативной теореме [43]

(18)

(19)
Система уравнений (16) замыкается дополни�
тельным условием, накладываемым на свобод�
ную энергию

(20)

Согласно этому выражению, при надлежащем
выборе потенциального поля Uα(r) свободную
энергию можно привести к экстремальному зна�
чению, т.е. δF/δρα = 0. Если экстремум отвечает
минимальной величине F, то в соответствии с вы�
ражением (16) дальнейшая эволюция ρα(r, t) бу�
дет определяться только тепловым шумом. Кроме
того, на основе формулы (20) можно рассчитать
внешний потенциал по известным значениям
производной δF/δρα, и поля плотностей ρα(r, t)
(что необходимо для вычисления FMF) в заданный
момент времени. Таким образом, в методе мезо�
скопической динамики временнáя эволюция си�
стемы описывается системой из двух зацеплен�
ных уравнений (16) и (20) относительно двух не�
известных функций: поля локальных плотностей
ρα(r, t) и внешнего потенциала Uα(r). 
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Алгоритмическая модель 
метода мезоскопической динамики

На основе выбора базовой длины σ вводится
разбиение объема V на кубическую решетку из
L × L × L узлов, на которой интегрирование си�
стемы уравнений (16), (20) производится с помо�
щью алгоритма Кранка–Николсона [44]. Чтобы
проинтегрировать выражение (16), необходимо
выбрать начальные значения для ρα(r, 0) и δF/δρα.
В качестве простейшего стартового значения
ρα(r, 0) обычно используют равномерное распре�
деление силовых центров по объему ячейки. От�
метим, что ρα(r, 0) можно построить посредством
усреднения положений частиц, полученных при
моделировании другими методами, например
атомистической молекулярной динамикой. За�
данное распределение ρα(r, 0) используется для
вычисления δFMF/δρα посредством интегрирова�
ния выражения (13). Это позволяет построить по�
тенциал Uα(r) для t = 0 из условия (20), т.е. Uα =
= ⎯δF/δρα + δFMF/δρα. Далее временная эволю�
ция ρα(r, t) и Uα определяется согласно следующе�
му алгоритму.

Шаг 1: для момента времени t строят новое
распределение поля плотностей ρα посредством
интегрирования нелинейного уравнения (16), за�
писанного в дискретной форме на кубической ре�
шетке из L × L × L узлов.

Шаг 2: выполняется проверка сходимости
решения. Если решение сошлось (|ρα(r, t) –
⎯ ρα(r, t – Δt)|dr < ξ), то вычислительная процеду�
ра останавливается. Если нет, выполняется пере�
ход к шагу 3 (заметим, что сходимость можно
контролировать и по значениям свободной энер�
гии).

Шаг 3: производится поиск нового внешнего
потенциала Uα методом наискорейшего спуска
или методом сопряженных градиентов.

Шаг 4: рассчитывается новое поле плотностей
ρα на основе функций распространения Грина
(5)–(8). Это позволяет найти δFMF/δρα, используя
(13) и δF/δρα по условию (20). После этого выпол�
няется сдвиг по времени (t ≡ t + Δt) и выполняется
переход к шагу 1.

Таким образом, согласно уравнениям (16) и
(20), в процессе эволюции системы распределе�
ние плотности ρα(r, t) формирует плавно меняю�
щийся внешний потенциал Uα(r). Он приводит
цепи в состояние равновесия, когда F принимает

экстремальное значение, т.е.  ⇒

⇒ . Если положение равновесия устой�

чиво (свободная энергия имеет минимум), даль�
нейшая эволюция в системе прекращается. При
этом любая малая вариация плотности, обуслов�
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ленная тепловым шумом, повлечет за собой изме�
нение внешнего потенциала, который в свою оче�
редь будет корректировать распределение частиц,
пока система не вернется снова к положению
равновесия. В противном случае, если энергети�
ческая яма не является глобальным минимумом,
а энергия теплового движения достаточна для
преодоления потенциального барьера, решение
(16), (20) может иметь расходящийся характер.
Поэтому, если для F существует несколько энер�
гетических минимумов, решение задачи оказыва�
ется неоднозначным и зависит от выбора началь�
ного ρα(r, 0) [36]. Изложение методов подавления
динамических неустойчивостей, а также анализ
единственности решения (16) и (20), представля�
ет отдельную математическую проблему, которая
выходит за рамки данной публикации.

ПАРАМЕТРИЗАЦИЯ 
МЕЗОСКОПИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Построение модельной системы САПЭЭК–
вода в рамках метода мезоскопической динамики
требует корректного выбора модельной тополо�
гии полимерной цепи в терминах повторяющихся
сегментов и определения констант взаимодей�
ствия εαβ через параметры Флори–Хаггинса (10).

Напомним, что особенность метода мезоско�
пической динамики в сочетании с моделью Фло�
ри–Хаггинса состоит в том, что в ней использует�
ся только один характерный объем ν для всевоз�
можных фрагментов реального полимера и
молекул растворителя. Выбор длины статистиче�
ского сегмента a гауссовой цепи определяется
особенностями химического строения реального
полимера, а также требованием соответствия
структурных характеристик макромолекулы и ее
модели (контурной длине, жесткости и расстоя�

нию между концами цепи). Взаимосвязь этих па�
раметров дается выражением

a = C∞Lmon, (21)

где C∞ – характеристическое отношение, опреде�
ляющее жесткость полимерной цепи, Lmon – раз�
мер реального мономера. 

Рассмотрим стратегию отображения атоми�
стической структуры САПЭЭК на эквивалент�
ную мезоскопическую модель. Полимер получа�
ют посредством растворения и выдержки в тече�
ние 45–175 ч в серной кислоте АПЭЭК [45], что
позволяет обеспечить различную степень суль�
фирования (DS). В результате присоединения
групп –SO3H к звеньям АПЭЭК (который явля�
ется гидрофобным полимером) сульфированный
AПЭЭК содержит фрагменты двух типов: A – по�
лярные (гидрофильные) и B – неполярные (гид�
рофобные) (рис. 1). Таким образом, по своей
структуре САПЭЭК является статистическим ли�
нейным блок�сополимером АВ, поскольку при�
соединение сульфогрупп носит случайный харак�
тер. Для упрощения описания и параметризации
композиционного состава цепи САПЭЭК в даль�
нейшем будем использовать следующую запись:
[AnBm]k, где n – число полярных звеньев, m – чис�
ло неполярных звеньев, k – общее число фраг�
ментов цепи (рис. 1). В рамках рассматриваемой
модели изменение отношения n:m позволяет ре�
гулировать степень сульфирования полимера.

Жесткость цепей АПЭЭК и САПЭЭК опреде�
ляется вращением вокруг связей –О– и –СО–,
соединяющих ароматические кольца в цепи по�
лимера. Конформационный анализ, выполненный
посредством полуэмпирических расчетов по мето�
ду Бицерано [46], дает близкие значения для ха�
рактеристического отношения С∞: 3.35(АПЭЭК) и
3.36(САПЭЭК). Результат для АПЭЭК неплохо

O O C

O

n

O O C

O

n

SO3H

O O C

O

m k

АПЭЭК

Сульфирование

САПЭЭК

Полярный
мономер

Неполярный
мономер

Рис. 1. Структурные формулы АПЭЭК и САПЭЭК.
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согласуется с экспериментом по данным визко�
зиметрии (3.0 [47]) и отличается на 20% от значе�
ния С∞, рассчитанного для эквивалентной сво�
бодносочлененной цепи (2.7 [48]). Последнее
указывает на большую конформационную по�
движность цепей АПЭЭК. Аналогичная характе�
ристика для нафиона, полученная в работе [36],
равна 7.8.

В качестве базового фрагмента цепи САПЭЭК
были выбраны ароматические кольца, диаметр
которых составляет 5.3 Å. Используя это значение
для задания Lmon, а также экспериментальную и
полуэмпирическую величины С∞, на основании
формулы (21) можно получить оценку для длины
статистического сегмента гауссовой цепи: 16.2 ≤
≤ a ≤ 17.8 Å. Поскольку размер единичного моно�
мера АПЭЭК, у которого расстояние между кон�
цевыми атомами равно 13.5 Å, близок к этому ин�
тервалу, каждому полярному и неполярному бло�
ку цепи САПЭЭК можно сопоставить по одной
мезоскопической частице соответствующего ти�
па А и B. Оценка молекулярного объема по мето�

ду Бицерано дает значение ν = 250 см3/моль. Вы�
бранная стратегия огрубления схематично пред�
ставлена на рис. 2.

Третья подсистема в рассматриваемой модели
соответствует воде и имеет порядковое обозначе�
ние С. В рамках выбранной параметризации каж�
дая мезоскопическая частица C по своему объему
соответствует ≈14 молекулам воды. В расчетах для
задания количества воды в системе использовали
параметр w:

(22)

Он равен нормализованному среднечисленному
содержанию мезоскопических частиц воды в
мембране, т.е. доля всех мезоскопических частиц
в системе принимается за единицу. Часто содер�
жание воды в иномерных мембранах определяет�
ся параметром λ, который показывает, сколько
молекул воды приходится на одну сульфогруппу.
Параметры λ и w связаны между собой простым
выражением

=

+ +

C

A B C

Nw
N N N

Атомистическая система
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A
A

A

A A

A
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Рис. 2. Взаимное соответствие реальных объектов и их мезоскопического представления.
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, (23)

где  – объем, занимаемый одной молекулой
воды.

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ 
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Чтобы определить силовые константы межмо�
лекулярного взаимодействия, необходимо рас�
считать параметр Флори–Хаггинса χαβ для ком�
понент α и β. Они связаны с параметрами раство�
римости Гильдебранта δα и δβ известным
выражением

, (24)

где R – газовая постоянная, χs – вклад энтропии в
свободную энергию смешения. Эксперименталь�
ные оценки χs для многих смесей полимер–рас�
творитель дают значение 0.34 [49, 50], следова�
тельно, этим вкладом можно пренебречь, так как
он является небольшой поправкой в сравнении с
первым слагаемым. 

Оценка значений для параметров Гильдебран�
та может быть получена через плотность энергии
когезии Ecoh/V согласно определению

(25)
Наиболее быстро параметры растворимости

можно оценить полуэмпирическими методами
Бицерано [46], Аскадского [51] и другими. Для
более точного вычисления  необходимо ис�
пользовать моделирование в рамках метода ато�
мистической молекулярной динамики.

В этом методе величина  характеризует ин�
тенсивность межмолекулярных взаимодействий
и определяется как изменение в потенциальной
энергии на каждый единичный объем материала
при выключении всех межмолекулярных сил вза�
имодействия. Другими словами, Ecoh можно ин�
терпретировать как изменение в потенциальной
энергии системы при переходе молекул из кон�
денсированного состояния в газовую фазу. На
практике это требует экстенсивного сканирова�
ния большого объема конфигурационного про�
странства, что необходимо для получения репре�
зентативной выборки молекулярных конфигура�
ций, характерных для равновесной структуры
материала. Поскольку энергия когезии чувстви�
тельна к точности подгонки параметров валент�
но�силового поля, для оценки его адекватности
был выполнен расчет плотности АПЭЭК.

Моделирование АПЭЭК производили с ис�
пользованием валентно�силового поля второго
поколения PCFF [52] в рамках методики, разра�
ботанной нами ранее [53]. В этой работе подроб�
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но изложены вопросы, связанные с начальной
подготовкой модели, а также дается описание ос�
новных деталей используемой программной реа�
лизации метода атомистической молекулярной
динамики. С целью сокращения вычислительных
затрат использовали относительно небольшую
молекулярную систему, состоящую из 10 регуляр�
ных олигомеров [B1]10. Чтобы исключить влияние
начального состояния, были построены три неза�
висимых образца АПЭЭК посредством последо�
вательного сжатия системы со стартовой плотно�
стью 0.1 г/см3 в NPT�ансамбле при T = 298 K и
P = 1 ГПа. После релаксации в течение 30 пс до со�
стояний равновесных плотностей 〈ρ〉 = const давле�
ние переключали до нормального P = 0.1 МПа, и
система продолжала релаксацию, пока ее термо�
динамические характеристики не выходили на
новые равновесные значения. В среднем это за�
нимало 80 пс. Рабочая прогонка длительностью
25 пс была использована для усреднения плотно�
сти для каждого независимого образца. 

В конечном состоянии размер ребра ячейки мо�
делирования был равен 34.5 Å, а среднее значение
плотности АПЭЭК составляло 1.18 ± 0.01 г/см3,
что на 6% меньше экспериментального значения
1.26 [54]. Полученное расхождение является след�
ствием использования небольших объемов веще�
ства (см. обсуждение результатов в работе [53]) и
относительно коротких цепей олигомеров. По
этой причине модель не может в полной мере вос�
произвести сложность строения реального поли�
мера, в частности, наличие полукристалличных
областей, особенностей пространственного рас�
пределения мономеров и т.д. Тем не менее, вы�
полненные расчеты неплохо воспроизводят плот�
ность АПЭЭК, что позволяет использовать поле
PCFF в дальнейших расчетах.

Для вычисления параметров растворимости
δА, δВ и δС были построены три системы из одно�
типных молекул следующего состава: 10 олигоме�
ров [A1]4, 10 олигомеров [B1]4 и 300 молекул воды.
Поскольку в первом случае предполагалось, что
сульфогруппы находятся не в диссоциированном
состоянии (в отсутствие растворителя), для зада�
ния зарядов на группах –SO3H использовали
стандартную параметризацию PCFF. После про�
цедуры сжатия каждой системы до эксперимен�
тальных плотностей они были уравновешены в
условиях NVT�ансамбля. Расчет средней энергии
когезии выполняли в ходе дальнейшей рабочей
прогонки длительностью 250 пс (при сохранении
условий NVT�ансамбля). Чтобы получить каждое
значение параметра δα методом атомистической
молекулярной динамики, было выполнено усред�
нение результатов пяти независимых расчетов
для устранения влияния начального распределе�
ния молекул. 
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Для сравнения параметры растворимости со�
браны в виде таблицы. Также там приведены зна�
чения δα, взятые из экспериментальных работ и
рассчитанные нами в рамках полуэмпирических
методов. В случае АПЭЭК наилучшее совпадение
результатов моделирования методом атомистиче�
ской молекулярной динамики наблюдается с
предсказаниями по методу Бицерано; также они
близки к оценкам по методу Аскадского [51],
Ван�Кревелена [55] и Федерса [57]. Как видно,
найденные величины δB хорошо согласуется с
экспериментом: они попадают в интервал от
21.2–22.6 [57] до 26.4 [9]. Из этого можно сделать
вывод, что моделирование с помощью указанного
метода с валентно�силовым полем PCFF верно
воспроизводят физические свойства АПЭЭК. 

В случае САПЕЕК результаты расчетов для па�
раметра растворимости показывают больший
разброс. Лучше всего расчет методом атомистиче�
ской молекулярной динамики согласуется с
оценками по методу Аскадского (1.2%) и Бицера�
но (3.1%). Можно отметить, что в целом модели�
рование правильно воспроизводит тенденцию
δА > δВ, т.е. САПЭЭК является более гидрофиль�
ным по отношению к АПЭЭК. Однако все теоре�
тические методы дают сильно заниженное значе�
ние δA по сравнению с экспериментом ~40% [9].
Главная причина такого расхождения заключает�
ся в том, что во всех расчетах подразумевалось,
что сульфогруппы находятся в недиссоциирован�
ном состоянии (случай “сухого” полимера), в то
время как в работе [9] изучали набухание мембра�
ны в различных полярных растворителях.

Наиболее трудной является задача нахождения
параметра Гильдебрандта для воды. Эксперимен�
тальная величина δС, определяемая по теплоте
испарения, составляет 47.5 (Дж/см3)1/2 [57]. Заме�
тим, что выполненные АМД расчеты дают значе�
ние равное 47.1 (Дж/см3)1/2, которое почти точно
совпадает с экспериментом. Это еще раз подтвер�

ждает адекватность используемого валентно�си�
лового поля PCFF. Тем не менее, выбор адекват�
ной величины параметра δС не является столь
простой задачей, как это может показаться на
первый взгляд. 

Как было показано в работах по нафиону, ис�
пользование больших значений для δС приводит к
расслоению всех водно�полимерных смесей при
любом содержании воды [36], что противоречит
экспериментальным наблюдениям. Это не уди�
вительно, поскольку свойства воды в составе вод�
но�полимерных систем отличаются от свойств
воды в объемной фазе. В капиллярах, которые по
сути представляют собой системы, близкие к од�
номерным, структура воды разрушается вслед�
ствие уменьшения числа водородных связей,
приходящихся на одну молекулу воды. Поэтому
для водно�полимерных систем необходимо ис�
пользовать другое значение для параметра δС.
Данные выводы подтверждаются результатами
работы [58], где было получено δС = 25 (Дж/см3)1/2

на основе изучения испарения воды в вертикаль�
ных каналах политетрафторэтилена. С нашей
точки зрения, наибольшего доверия заслуживают
результаты работы [59], где величина δС опреде�
лялась из экспериментальных данных по эффек�
тивным параметрам растворимости водно�поли�
мерных систем и известных значений для пара�
метра Флори–Хаггинса χ различных полимеров.
Выполненный анализ дает среднее значение для
δС = 38.0 (Дж/см3)1/2, что является более адекват�
ной величиной в свете изложенных выше причин. 

В нижней строке таблицы помещены парамет�
ры растворимости, выбранные для определения
констант межмолекулярного взаимодействия ме�
зоскопической модели. Хотя результаты модели�
рования методом атомистической молекулярной
динамики в целом верно отражают поведение δA и
δВ чистых компонент, для дальнейших расчетов
были выбраны экспериментальные значения из

Константы растворимости для подсистем мезоскопической модели

Источник
Значения δα, (Дж/см3)1/2

A (САПЭЭК) B (АПЭЭК) C (H2O)

Атомистическое моделирование 25.4 24.0 47.1

Бицерано [46] 26.2 24.6 –

Аскадский [51] 25.7 22.0 40.9

Ван�Крелевен [55] 23.4 21.2 –

Федерс [56] 24.6 22.6 –

АПЭЭК (эксперимент) – 26.4 [9] –

САПЭЭК (эксперимент) 35.7 [9] – –

Другие источники – 21.2–22.6 [57] 47.9 [36], 47.50 [57], 38.0 [59]

Выбранные δ
α

35.7 26.4 38.0
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работы [9]. Сделанный выбор обусловлен тем, что
они получены для реальной мембраны и, следова�
тельно, содержат в себе достоверную информа�
цию о характере взаимодействия различных сег�
ментов САПЭЭК в присутствии воды. Параметр
растворимости для воды также был взят из экспе�
риментальных оценок [59], так как он отражает
особенности структурного и фазового состояния
воды в капиллярах, что актуально в условиях мем�
браны и трудновоспроизводимо в компьютерном
эксперименте. Дополнительным аргументом в
пользу сделанного выбора служат результаты ис�
следований [36], где специально проверялась чув�
ствительность мезоскопической модели к данно�
му параметру. Как было показано, главным фак�
тором, управляющим фазовым разделением в
системе нафион–вода, является взаимодействие
между водой и гидрофобными участками поли�
мерной цепи. При этом любые “большие” значе�
ния для δС (при условии δС  δА  δB) обеспечи�
вают адекватные морфологии мембраны. 

Таким образом, для вычисления параметров
χαβ были выбраны следующие значения для δα:
35.7 (Дж/см3)1/2 для A, 26.4 (Дж/см3)1/2 для B и
38 (Дж/см3)1/2 для C, так что χAB = 21.6/RT, χAC =
= 1.32/RT, и χBC =33.6/RT.

Еще раз подчеркнем, что результаты модели�
рования методом атомистической молекулярной
динамики дают неплохую качественную оценку
параметра растворимости и для изучаемого поли�
мера, и для воды. Поэтому атомистическое моде�
лирование может быть использовано для уточне�
ния особенностей строения сульфированных
мембран. 

� �

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объектов исследования были вы�
браны три системы САПЭЭК–вода со степенью
сульфирования DS полимерной матрицы 50, 60
и 75%. Им сопоставлены последовательности
[AnBm]k полярных и неполярных звеньев с одина�
ковой общей длиной цепи (n + m)k = 40: [A1B1]20,
[A3B2]8 и [A3B1]10. Для простоты будем их назы�
вать: САПЭЭК�50, САПЭЭК�60 и САПЭЭК�75.
Температура во всех расчетах была фиксирован�
ной 298 K. Другим важным параметром модели�
рования является содержание воды в системе w.
Его значения варьировались в диапазоне 0.02–
0.38 для изучения различных условий функцио�
нирования мембраны. 

Для выбранного набора параметров поиск реше�
ний уравнений Ланжевена (16), (20) производили
на кубической решетке размера 32 × 32 × 32 узла.
Поскольку вычисление единичной длины σ через
базовый объем ν дает значение, равное 0.78 нм, из
соображений удобства шаг между узлами решет�
ки был выбран равным 1 нм. Это позволяет в рам�
ках рассматриваемой модели отслеживать струк�
турообразование в кубе с длиной ребра 32 нм.

Для изучения фазовых изменений, происходя�
щих в водно�полимерной смеси, использовали
параметр порядка N

α
. Эта характеристика опреде�

ляется как средняя разность по объему между
квадратом локальной плотности ρα(r, t) и квадра�
том средней плотности ρα мезоскопических ча�
стиц: 

(26)

Близкие к нулю значения параметра порядка отве�
чают гомогенной системе, в то время как Λα  0
указывает на фазовое разделение.

Для всех расчетов в качестве начального состо�
яния (t = 0) было использовано гомогенное рас�
пределение плотности ρα(r, 0) для α = А, В и С
внутри ячейки моделирования. Полное время рас�
чета для каждого набора параметров варьирова�
лось от 400 до 1000 мкс. Продолжительность вы�
числений контролировалась условием сходимости
свободной энергии |F(t + 10 мкс) – F(t)|/F(t) < 0.002. 

Характерное поведение F(t) для трех степеней
сульфирования при одинаковом содержании во�
ды в мембране (w = 0.29) представлено на рис. 3.
Наиболее быстрая сходимость F(t) наблюдается
при самой высокой степени сульфирования
(75%). В этом случае систему уравнений Ланжеве�
на достаточно решать до t ≤ 400 мкс. Однако при
DS = 50% свободная энергия продолжает медлен�
но затухать на достаточно больших временных
интервалах, поэтому для достижения приемле�
мой сходимости необходимо отслеживать изме�
нения в системе вплоть до t ≈ 900 мкс.

α α α

ν
Λ = ρ − ρ∫ 2 2( ) [ ( , ) ]t t d

V
r r

�

50

1.5

0

1.8

2.1

F, RT/V

1

2

3

100 150 800 1000
t, мкс

Рис. 3. Зависимость свободной энергии системы от
времени вычислений при Т = 298 K, w = 0.29, для трех
вариантов композиционного состава. Степень суль�
фирования полимера 50 (1), 60 (2) и 75% (3).
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Для тех же систем на рис. 4а приводится зави�
симость параметра порядка от времени. Как видно
из сравнения рис. 3 и 4, функции F(t) и Λα(t) подоб�
ны. Начальная стадия эволюции (tmax < 100 мкс) ха�
рактеризуется быстрым изменением параметра
порядка и сопровождается фазовым разделением
в системе, поскольку Λα(t) � 0 уже для t > 2 мкс.
Далее его величина медленно стремится к насы�
щению в течение продолжительного временного
интервала (в худшем случае tmax ~ 900 мкс), пока
не прекращает изменяться свободная энергия.
Для всех трех подсистем наблюдается отчетливое
негомогенное распределение поля плотностей
мезоскопических частиц в конечном состоянии.
Это иллюстрирует рис. 5, на котором выполнены
контурные построения ρα(r, tmax) на сечении
V(x, y, 0), системы САПЭЭК�60 при w = 0.29.

Представленная картина фазового разделения от�
вечает конечному значению свободной энергии
рис. 3 (кривая 2), и характеризуется параметрами
порядка, построенными на рис. 4а (точки
группы II). Максимальные значения плотности
подсистем A и B приходятся на области, не запол�
ненные водой. При этом полярная подсистема
формирует переходные зоны между гидрофобны�
ми звеньями и подсистемой C. Сформировавшу�
юся морфологию полимерной матрицы можно
сравнить с губчатой структурой с порами, запол�
ненными водой. При этом вода образует ком�
пактные домены с немного размытой границей. 

Отметим, что не существует однозначного
мнения, какое значение плотности ρС можно счи�
тать границей водного домена. Как следует из ра�
боты Ягера [19], которая подтверждается атоми�
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Рис. 4. а – Эволюция параметра порядка подсистем Λα (α = А, В, С) для T = 298 K, w = 0.29, для трех вариантов ком�
позиционного состава: I – САПЭЭК�50, II – САПЭЭК�60, III – САПЭЭК�75; б – зависимость Λα от степени сульфи�
рования DS.
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стическим моделированием [60] и расчетами в
рамках континуальной модели [61], протоны и
ионы гидроксония могут концентрироваться
вблизи сульфогрупп на границах доменов. Таким
образом, к зонам, обеспечивающим протонный
транспорт, можно отнести не только зоны с вы�
соким содержанием воды, но и межфазный ин�
терфейс, где плотность подсистем A и С имеет
перехудные значения. Это существенно увели�
чивает объемную долю протонпроводящих обла�
стей и обеспечивает их соединение. Опираясь на
результаты работы [36], были выбраны следую�
щие значения пороговой плотности: ρС ≥ 0.20 и
ρA < 0.30. Их использование для оценок границ
водных доменов иллюстрирует рис. 5г.

На рис. 5а представлено композиционное по�
строение для всех подсистем частиц с ρA > 0.3,
ρB > 0.5 и ρC > 0.2. Отчетливо видно, что водные
кластеры образуют протяженные структуры,
внедренные в матрицу полимера и покрытые обо�
лочкой из сульфогрупп. Наблюдаемая морфоло�
гия похожа на пространственное распределение
полярных и неполярных групп в случае нафиона
[36] и согласуется с предсказаниями трехфазной

модели Ягера–Стека [19], которую можно приме�
нить к системе САПЭЭК–вода.

Вернемся к анализу рис. 4. Сравнение пара�
метров порядка для воды при различных степенях
сульфирования показывает падение упорядочен�
ности подсистемы C с ростом DS, т.е. ΛC(DS =
= 50%) > ΛC(60%) > ΛC(70%). В то же время в по�
ведении параметров порядка гидрофобной и гид�
рофильной фазы наблюдается переход через экс�
тремум при DS = 60%, где они имеют максималь�
ные значения (рис. 4б). Очевидно, что начальное
упорядочение (переход от DS = 50% к DS = 60%)
происходит в результате слияния водных доме�
нов, взаимодействующих с сульфогруппами. Да�
лее, с ростом DS (переход от 60 к 75%), полярные
звенья начинают образовывать доминантную фа�
зу. В результате увеличивается растворимость по�
лимера и, как следствие, падает упорядочение в
гидрофильной и гидрофобной подсистемах. Рас�
смотрим этот факт подробнее.

На рис. 6 представлены изоконтуры распреде�
ления плотности ρС на сечении V(x, y, 0) в случае
трех степеней сульфирования и w = 0.29. Как вид�
но, при наименьшем значении DS (САПЭЭК�50)
вода формирует обособленные домены, разде�
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Рис. 5. Контурное построение сечения V(x, y, 0) парциальной плотности ρα мезоскопических частиц, для САПЭЭК�60,
w = 0.29, T = 298 K. a – комбинированное построение плотностей трех подсистем ρА ≥ 0.3, ρB ≥ 0.5, ρC ≥ 0.2; б – по�
строение изоплотностей для подсистем A (б), B (в) и С (г).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 2  2010

НАНОМАСШТАБНАЯ МОРФОЛОГИЯ В ИОНОМЕРНЫХ МЕМБРАНАХ 291

ленные средним расстоянием ~19 нм. Они имеют
форму, близкую к эллипсоидальной, с попереч�
ным сечением ~10 нм и четкой границей с толщи�
ной ~0.8 нм. Перколяция водных каналов в мем�
бране наблюдается для более высоких степеней
сульфирования DS = 60 и 75%. При этом морфо�
логия указанных мембран значительно различа�
ется. Как видно из рис. 6, САПЭЭК�75 содержит
множество водных кластеров неправильной фор�
мы со средним диаметром поперечного сечения
11 нм и сильно размытой границей с толщиной
2.6 нм, очевидно, вследствие увеличения гидрата�
ции полимерной матрицы. Форма водных доме�
нов и их распределение в матрице отчасти подоб�
на САПЭЭК�50, что подтверждает сравнение па�
раметров порядка на рис. 4б. Все кластеры в
САПЭЭК�75 связаны проникающей системой
тонких каналов, в которых относительная доля
водной фазы не превышает 0.3. Наблюдаемая
картина похожа на модель строения протонпро�
водящей мембраны, предложенной Гирке [16] и
Ягером [17].

Из представленных на рис. 6 систем морфоло�
гия мембраны САПЭЭК�60 выглядит наиболее
подходящей для реализации протонпроводящих

каналов. Как видно, вода образует каналы, в ко�
торых ее средняя доля весьма высока (0.5 и вы�
ше). Величина их наибольшего поперечного сече�
ния составляет ≈8 нм. Таким образом, из рассмат�
риваемых степеней сульфирования значение
DS = 60% оптимально, поскольку данная мем�
брана (предположительно) должна обладать
значительно большей протонной проводимо�
стью. Поэтому дальнейшее исследование струк�
турообразования в системе САПЭЭК–вода было
выполнено именно для такого случая. 

Процесс перестройки структуры мембраны
САПЭЭК�60 по мере насыщения ее водой иллю�
стрирует рис. 7. Здесь представлена динамика из�
менения параметра порядка Λα(t) (α = A, B, C) в
зависимости от w. При малом содержании воды
w ~ 0.02 параметр порядка ΛС практически равен
нулю ~10–4. Это однозначно показывает, что вода
в системе не формирует каких�либо упорядочен�
ных структур. Видно, что в случае практически
сухого полимера полярные и неполярные звенья
полимерной матрицы образуют хорошо выра�
женные раздельные фазы, о чем свидетельствуют
значения параметра порядка, равные ΛA = 0.217 и
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Рис. 6. Изоконтуры плотностей воды, построенные на сечении V(x, y, 0) в случае w = 0.29, для трех вариантов компо�
зиционного состава: САПЭЭК�50 (а), САПЭЭК�60 (б), САПЭЭК�75 (в).
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ΛB = 0.198 (рис. 7, область I). Фазовое разделение
также демонстрируют результаты комбинирован�
ной визуализации (рис. 8а) для трех подсистем в
случае w = 0.05. Как и на рис. 5а, каждой фазе со�
ответствуют области, где среднеполевые значе�
ния плотности принимают значения ρА ≥ 0.3,
ρB ≥ 0.5 и ρC ≥ 0.2. Напомним, что фазовое разде�
ление в практически сухом состоянии является
хорошо известным экспериментальным фактом
для нафиона.

По мере роста количества воды в мембране па�
раметр порядка начинает постепенно увеличи�
ваться, и для w = 0.29 его величина достигает зна�
чений этого параметра других подсистем (рис. 7).
При этом хаотичность полярной фазы (А) повы�
шается, в то время как вода и гидрофобная подси�
стема демонстрируют более высокую степень
упорядочения. Такое поведение в первую очередь
связано с тем, что фазовое разделение управляет�
ся взаимодействием гидрофобных звеньев поли�
мерной матрицы с молекулами воды. 

Визуализация разделения фаз при разных зна�
чениях содержания воды представлено на рис. 8.
Видно как постепенно в мембране возникают
водные домены. Вместе с ростом их диаметра,
они становятся более вытянутыми в направлении
осей каналов, формируемых полярными звенья�
ми полимерной матрицы. Это приводит к быст�
рому формированию перколирующей системы
каналов в объеме материала (граница между обла�
стями II и III на рис. 7). В ходе дальнейшей эво�
люции системы (рис. 7, область III) наблюдается
быстрый рост диаметра водных каналов, которые

постепенно заполняют области, принадлежащие
гидрофильной фазе (рис. 8).

Объемная визуализация системы, представ�
ленная на рис. 9, позволяет более наглядно про�
следить процесс перколяции водных каналов,
построенных для разных пороговых значений
ρС, в зависимости от содержания воды в мембра�
не САПЭЭК�60. Три различных значения плот�
ности были выбраны из следующих соображений.
Концентрация воды в водных каналах сильно не�
однородна – с наибольшим значением в центре
кластера. Толщина интерфейса зоны, где фазы A
и С перекрываются, размыта на расстоянии
≈1.6 нм (рис. 5г и 6б). Тогда при выборе трех раз�
личных значений ρС возникает более отчетливая
картина формирования проводящих каналов в
материале. Это особенно интересно проследить
для чистой водной фазы. Очевидно, что пронизы�
вающая мембрану сеть водных каналов начинает
формироваться при низком содержании воды в
полимере благодаря фазовому разделению поляр�
ной и гидрофобной компонент, которое наблю�
дается уже при w = 0.02 (λ = 0.5). При большем
содержании воды в мембране w ≥ 0.05 (λ = 1.2)
наличие каналов с плотностями ρС > 0.2 стано�
вится отчетливо выражено. В мембране форми�
руется множество водных доменов вытянутой и
гантелеобразной формы из�за коалесценции бо�
лее мелких кластеров. Оценка порога перколяции
wп для плотности ρС = 0.2 показывает, что прони�
кающая система каналов в мембране начинает
образовывать связанную сетку при 0.05 < wп < 0.09
(λ ≈ 1.8), т.е. когда на одну сульфогруппу прихо�
дится примерно две молекулы воды. Это значение
на порядок меньше порога перколяции (λ = 16), по�
лученного для нафиона в работе [36] при λ = 2.

Безусловно, столь малые значения порога пер�
коляции для САПЭЭК отражают особенности его
химического строения, благодаря которому име�
ются предпосылки для микрофазного разделения
полярных и неполярных звеньев матрицы. При
наличии воды (играющей фактически роль пла�
стификатора) такое разделение ведет к формиро�
ванию перколирующей сетки каналов иономер�
ных групп. Отметим, что для системы случайно
распределенных в объеме одинаковых шаров пер�
коляция возникает при их объемной доле 29%
[62]. Следовательно, уже в сухом САПЭЭК�60 по�
лярные звенья составляют доминантную фазу и по
своему содержанию значительно превышают тео�
ретический порог перколяции. Возникающая
при этом морфология, напоминающая в сечении
“радиаторы” (рис. 8а), обусловлена специфиче�
ским чередованием звеньев в выбранной компо�
зиции [A3B2]8. Очевидно, что такое строение мем�
браны является идеальным для обеспечения
быстрой перколяции воды (при малых w) по�
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Рис. 7. Параметр порядка Λα (α = А, В, С) как функ�
ция w при Т = 298 K для мембраны САПЭЭК�60. Об�
ласти: I – перколяция отсутствует; II – перколяция
существует для областей, где ρС ~ 0.2; III – перколя�
ция существует для областей, где ρС > 0.5.
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скольку она распространяется вдоль центров “заQ
готовок” каналов, образуемых гидрофильной фазой. 

На основе описанных результатов можно за�
ключить, что в САПЭЭК�60 низкий порог перко�
ляции воды обусловлен наличием перколяции в
полярной подсистеме. Данный результат помога�
ет объяснить большие значения порога перколя�
ции для нафиона 1100 [36]. Действительно, по�
скольку нафион 1100 имеет степень сульфирова�
ния 30%, примерно такое значение будет
приходиться на объемную долю мезоскопических
частиц, образующих полярную подсистему. Это
близко к предельному значению для оценок по�
рога перколяции в системе случайно распреде�
ленных сфер. Так как распределение полярных
групп в иономерах не является случайным, а
определяется конформацией полимерной цепи,
порог перколяции для полярной фазы (и как
следствие, для воды) может иметь более высокие
значения. 

Оценка порога перколяции водных каналов
для более высоких значений ρС дает следующие
результаты: wп = 0.15 (λ = 4) для ρС > 0.5 и
wп = 0.23 (λ = 7) для ρС > 0.9. На рис. 10 приведена
зависимость максимального сечения водных ка�

налов D от содержания воды в мембране. Вплоть
до порога перколяции по значению плотности
ρС > 0.9 (wп ≈ 0.23) в САПЭЭК�60 лишь немного
изменяется диаметр каналов, что должно отве�
чать стабильному режиму работы мембраны при
высоком водном наполнении. Однако уже при
w < 0.23 происходит резкое уменьшение значений
D. Такое поведение согласуется с хорошо извест�
ным эффектом падения протонной проводимо�
сти мембран при высоких температурах в резуль�
тате их обезвоживания. Интересно отметить, что
в области w ~ 0.06, когда наблюдается пороговая
перколяция для ρС > 0.2, водные каналы имеют
сечения D ≈ 2.5 нм (см. также рис. 8б и 9г). Это
свидетельствует о том, что данная мембрана будет
сохранять проводящие свойства при малом со�
держании воды. 

Для изучения процесса формирования про�
тонпроводящих каналов в разных иономерах, был
выполнен сравнительный анализ морфологий
мембран САПЭЭК�60 и нафиона 1100 при одина�
ковом содержании воды (w = 0.33). Набор пара�
метров для нафиона (композиционный состав,
χαβ и ν) был взят из работы [36]. Отметим, что сте�
пень сульфирования нафиона 1100 существенно
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Рис. 8. Контурное построение сечения парциальных плотностей мезоскопических частиц ρα(x, y, 0) системы
САПЭЭК�60 при T = 298 K для трех подсистем ρА ≥ 0.3, ρB ≥ 0.5, ρC ≥ 0.2. w = 0.02 (a), w = 0.05 (б), w = 0.09 (в) и
w = 0.13 (г).
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ниже, чем у рассматриваемого варианта САПЭ�
ЭК, так как на одну боковую сульфогруппу при�
ходится в среднем два гидрофобных звена. 

Объемная визуализация морфологии водных
каналов при ρС > 0.5 на разных стадиях эволюций
двух систем представлена на рис. 11. Там же при�
ведены значения свободной энергии для контро�
ля сходимости решения уравнений Ланжевена.
Для САПЭЭК наблюдается быстрая сходимость
свободной энергии, поэтому сформировавшаяся
морфология практически не меняется. Однако
для нафиона сходимость свободной энергии зна�
чительно хуже, что требует интегрирования дина�

мических уравнений методом мезоскопической
динамики на бóльших временных интервалах. Ес�
ли на начальных стадиях морфология нафиона
близка к САПЭЭК�60, то при достижении сходи�
мости по F структура мембраны претерпевает су�
щественные изменения. Отметим, что в работе
[36] авторы ограничились интервалом t ≤ 150 мкс. 

Анализ показывает, что водные каналы, фор�
мирующиеся в нафионе, более широкие и прямо�
линейные (что подтверждается многочисленны�
ми экспериментальными исследованиями). В
противоположность этому в мембране на основе
САПЭЭК�60 они имеют сложную топологию с
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Рис. 9. Объемная визуализация водных каналов для САПЭЭК�60, T = 298 K, ρС ≥ 0.2 (первый столбец), 0.5 (второй),
0.9 (третий) при содержании воды в мембране w = 0.23 (а), 0.13 (б), 0.09 (в) и 0.05 (г).
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многочисленными тупиковыми ответвлениями.
Тем не менее, общая площадь сечения каналов в
двух системах примерно одинакова. Данный ре�
зультат, а также оценки порога перколяции вод�
ных каналов позволяют рассматривать САПЭЭК
в качестве перспективного материала для произ�
водства протонпроводящих мембран. Однако
влияние особенностей распределения сульфо�
групп вдоль цепи полимера требует отдельного
изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые выполнено тео�
ретическое исследование морфологии мембран
на основе сульфированных ароматических поли�
эфирэфиркетонов. Основные расчеты были сде�
ланы в рамках метода мезоскопической динами�
ки, что позволило наблюдать сложную водно�по�

(a) (б)
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F = 1.140 F = 0.917

F = 0.932
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Рис. 11. Сравнение морфологии водных каналов (ρС ≥ 0.5, T = 298 K) и значений свободной энергии F (R/TV) мембран
САПЭЭК�60 и нафиона 1100, полученные на различных стадиях эволюции систем t. T = 298 K.
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Рис. 10. Зависимость диаметра D водных каналов от содер�
жания воды в мембране САПЭЭК�60, T = 298 K, диаметр
каналов рассчитан для ρС ≥ 0.2 (1), 0.5 (2) и 0.9 (3). Пунк�
тирные линии – результат линейной аппроксимации.
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лимерную систему на нанометровом масштабе и
временном интервале порядка 103 мкс. 

Для изучения влияния степени сульфирования
на структуру мембраны при различном содержа�
нии воды были рассмотрены три композиции по�
лярных и неполярных звеньев. Показано, что для
формирования оптимальной сетки водных кана�
лов требуются высокие степени сульфирования
полимерной матрицы (50–70%). В этом случае
формируется связанная сетка каналов, пронизы�
вающая мембрану уже при очень малом содержа�
нии воды (0.05–0.09), когда на одну сульфогруппу
приходится примерно одна молекула воды.

Полученное низкое значение порога перколя�
ции объясняется особенностями химического
строения САПЭЭК�60, в котором происходит
фазовая сегрегация полярных и неполярных зве�
ньев даже при полном отсутствии воды в матери�
але. На основе данного факта можно предполо�
жить, что главная причина, отвечающая за перко�
ляцию водной фазы в иономерах, состоит в
перколяции полярной фазы. Поскольку “затрав�
ки” каналов имеются уже в сухом полимере, вода
быстро формирует связанную сеть, распростра�
няясь вдоль центров каналов, образуемых ионо�
генными группами. 

Зависимость диаметра сечения водных кана�
лов от содержания воды в системе в целом непло�
хо описывает основные режимы работы протон�
проводящей мембраны. В частности, эта зависи�
мость (по насыщающему плато) позволяет
определить, при каком содержании воды мембра�
на будет работать стабильно и когда в ней будет
происходить падение протонной проводимости.

Аналогичное моделирование было выполнено
для случая хорошо изученной мембраны нафион
1100 [36]. Хотя морфология гидрофильных кана�
лов систем САПЭЭК и нафион сильно различает�
ся, площади их поперечного сечения близки. По�
лученные результаты позволяют рассматривать
САПЭЭК как возможную альтернативу нафиона
при разработке протонпроводящих мембран топ�
ливных элементов нового поколения. 
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ВВЕДЕНИЕ

Полихлоропрен (ПХП) как галогензамещен�
ный полибутадиен по ряду своих свойств (в
первую очередь, повышенной стойкости к агрес�
сивным воздействиям) выделяется из диеновых
полимеров [1]. Поэтому закономерен интерес к
структурным исследованиям ПХП различными
методами, в том числе спектроскопией ИК и КР
[2–5], ЯМР высокого разрешения на ядрах 1Н [6–
12], 13С [13–15] и ЯКР [16, 17].

Макромолекулы ПХП могут состоять из моно�
мерных звеньев в конфигурациях 1,4 (цис и
транс), 1,2 и 3,4:

В цепях этого полимера возможны различные
варианты не только состыковки звеньев указан�
ного типа, но и диадных сочетаний 1,4�звеньев
“голова�голова” (4,1–1,4), “голова�хвост” (4,1–
4,1) и “хвост�хвост” (1,4–4,1). Также хорошо из�
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вестно [1], что часть 1,2�звеньев способна изоме�
ризоваться. Аналогичное явление описано и для
3,4�звеньев [13]. Для растворов ПХП в хлорсодер�
жащих растворителях нельзя исключать возмож�
ность изомеризации в результате миграции ато�
мов водорода и хлора, как это наблюдалось для
некоторых хлорзамещенных аналогов полибута�
диена [18]. Следовало бы ожидать, что такое мно�
гообразие возможных структурных сочетаний су�
щественно усложнит вид спектров ЯМР. Анализ
литературных данных [6–12] позволяет говорить
о недостаточной убедительности отнесений в
спектрах протонного магнитного резонанса
ПХП. Отчасти это можно оправдать особенно�
стями полимеризации хлоропрена: она всегда
протекает так, что практически невозможно по�
лучить растворимый образец с повышенным со�
держанием цис�1,4�, 1,2� и 3,4�звеньев. В литера�
туре описывается всего лишь один случай спек�
троскопического исследования ПХП с
преимущественным содержанием цис�1,4�зве�
ньев [6]. В указанной работе изучены спектры
ЯМР 1Н (100 МГц) полимера, полученного ранее
Aufdermarsh и Pariser [19]. Исследованный Fergu�
son образец нельзя рассматривать как полимери�
зат хлорбутадиена�1,3, он был получен хлориро�
ванием промежуточного продукта.

Необходимость анализа спектров ЯМР 1Н по�
лихлоропрена диктуется также и недостаточной в
данном случае эффективностью магнитного ре�
зонанса на ядрах 13С. Высокая чувствительность
углеродной спектроскопии к вариантам состыко�
вок мономерных звеньев различной конфигура�
ции оборачивается тем, что каждый из сигналов в
спектре ЯМР13С “рассыпается” на множество ли�
ний с близкими значениями хим.сдвигов. Это су�
щественно ограничивает возможности углерод�
ной спектроскопии при количественной характе�
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ристике макромолекул ПХП. Также можно
указать на расхождение отнесений некоторых
сигналов ЯМР 13С полихлоропрена, например, в
работах Pham и Petiaud [11] и Coleman с сотрудни�
ками. [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе изучали образцы ПХП
Baypren�112, Aldrich�20.539�7 и Neoprene�WRT.
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах
“Bruker AM�500” и “Bruker Avance�600” с напря�
женностью постоянного магнитного поля 11.75 и
14.1 Тл соответственно. Исследуемые образцы
представляли собой растворы ПХП в дейтериро�
ванных растворителях (толуоле�d8, дихлормета�
не�d2, бензоле�d6 и хлороформе�d) с концентра�
цией ~0.5 мас. %. Значения хим. сдвигов измеря�
ли относительно положения сигналов
остаточных протонов и углеродов 13С используе�
мых растворителей. Съемку спектров проводили
согласно общепринятым требованиям к количе�
ственным измерениям с помощью спектроско�
пии ЯМР [20]. 

Структурная характеристика с использовани�
ем отнесений, проведенных для протонных [6–
12] и углеродных [13–15] спектров ЯМР, подтвер�
дила указанный фирмами�производителями изо�

мерный состав изученных образцов ПХП: преоб�
ладают (на уровне 90 мол. %) транс�1,4�звенья;
цис�1,4�звеньев на порядок меньше (8%). Содер�
жание как 1,2�, так и 3,4�звеньев не превышает 1–
2%. Что касается возможности появления в соста�
ве изученных образцов ПХП изомеризованных
1,2�звеньев, то данные резонансов на ядрах 13С и
1Н оказались противоречивы. Для всех трех об�
разцов в спектрах углеродного ЯМР наблюдаются
линии, отнесенные в литературе [11, 13–15] к
изомеризованным 1,2�звеньям. В то же время
ЯМР 1Н не обнаружил сигналы в области 4.0 м.д.,
соответствующие, согласно работам [10, 11], ре�
зонансу метиленовых протонов изомеризован�
ных 1,2�звеньев. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Протонный спектр ЯМР полихлоропрена
(рис. 1) в целом похож на спектры большинства
полидиенов [21]. В нем выделяются две характер�
ные группы линий: сигналы протонов при двой�
ных связях (участок спектра 6.0–5.0 м.д.) и сигна�
лы предельных протонов основной цепи макро�
молекулы (2.9–1.8 м.д.). Однако изучение
картины магнитного резонанса отдельных групп
протонов ПХП выявило существенные отличия
от спектров протонов аналогичных групп полибу�
тадиенов и полиизопренов. 

7.2 3.66.0 4.8 δ, м.д.2.4

Остаточные
протоны

бензола�d6

Протоны при двойных
связях 1,4�, 1,2� и 3,4�
мономерных звеньев

Метиленовые протоны
1,4�, 1,2� и 3,4� звеньев
и метиновые протоны

3,4�звеньев

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н (600 МГц, бензол�d6, δ = 7.16) ПХП марки Baypren�112.
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Прежде всего определим типы спиновых си�
стем для протонов различных групп в ПХП.
Спин�спиновые взаимодействия (ССВ) соседних
по цепи протонов уширяют линии и усложняют
спектр ЯМР 1Н полимера. В итоге соответствую�
щий участок спектра выглядит как сложный на�
бор перекрывающихся линий. Следовательно,
для корректного отнесения сигналов требуется
предварительный анализ ССВ. При этом обраща�
ют на себя внимание следующие обстоятельства.

Для ССВ через три и более связей можно выде�
лить конформационно�зависимые константы и
константы ССВ, не зависящие от параметров
внутреннего вращения вокруг связей С–С. На�
пример, в качестве последних можно указать ве�
личины 3J(~CH=CH~) в 1,4�звеньях и
3J(~CH=CH2) в 1,2�звеньях. 

Существенное влияние на вид спектра ЯМР
оказывают значения энергетических барьеров
внутреннего вращения вокруг связей С–С. По
данным Kanaya с сотрудниками [22], полученным
с помощью квазиупругого нейтронного рассея�
ния, энергия активации для таких движений в
транс�1,4�ПХП не превышает 11 кДж/моль. Это
соответствует настолько быстрому (по шкале вре�
мен ЯМР) вращению вокруг связей С–С, что
константы ССВ для участков цепи, содержащих
эти связи, статистически усреднены по различ�
ным конформерам вращения. Наблюдаться будет
спектр конформера с симметричным “набором”
ССВ [23]. Например, таковыми в 1,4�звеньях для
вращения вокруг связей ≈С(Cl)–CH2~, ≈С(Н)–
СН2~ являются транс� и цис�конформеры, а для
вращения вокруг связи ~СН2–СН2~ – транс�
конформер. 

Дальними (через четыре и более связей) ССВ с
константами порядка 1 Гц можно пренебречь, так
как ширина отдельных линий в спектрах достига�
ет 2–3 Гц. 

Исходя из этих соображений, сигналы прото�
нов при двойных связях следует рассматривать
как спектры А�части спиновой системы типа АК2

для случая 1,4�звеньев, АВС�части системы типа
АВСК2 – для 1,2�звеньев и АВ�части системы ти�
па АВК2М – для 3,4�звеньев. Если наблюдаются
спектры конформеров с “симметричным” набо�
ром ССВ, то для каждого из пары метиленовых
протонов, взаимодействующих с ближними про�
тонами при двойных связях, это означает равен�
ство констант ССВ. Таким образом, для протонов
в этих метиленовых парах выполняется условие
магнитной эквивалентности. Что касается самих
протонов при двойных связях, то их, с учетом
дальних взаимодействий, можно считать магнит�
но�неэквивалентными. Кроме того, очевидно,
что константы ССВ между этими протонами пре�
небрежимо малы из�за отдаленности их друг от
друга. Например, в случае 1,4�звеньев речь идет о
ССВ через пять связей в диадных сочетаниях 1,4–
4,1, шесть связей – в сочетаниях 4,1–4,1 и семь
связей – в сочетаниях 4,1–1,4. Эти соображения
справедливы и в отношении мономерных звеньев
в конфигурациях 1,2 и 3,4. Итак, сигналы прото�
нов при двойных связях можно рассматривать как
спектры первого порядка.

Результаты предварительного анализа ССВ
подтверждаются данными эксперимента. Рас�
смотрим спектры ЯМР протонов при двойных
связях (рис. 2, 3). В слабопольной части этих
спектров выделяются расположенные около
5.9 м.д. на рис. 2 и 5.8 м.д. на рис. 3 четыре линии
одинаковой интенсивности. Ранее [10, 11] они
были отнесены Pham и Petiaud олефиновому про�
тону 1,2�звена. При этом четверка линий рас�
сматривалась как дублет дублетов с большей и
меньшей константами ССВ олефинового прото�
на с винильными протонами в транс� и цис�поло�
жениях относительно двойной связи соответ�
ственно. Измеренные нами значения этих кон�
стант (табл. 1) близки к данным Pham и Petiaud
(350 МГц, дейтерированные хлороформ и бен�
зол): 10.8 Гц для цис� и 16.7 Гц для транс�взаимо�
действий. Результаты измерений практически не
зависят от выбора растворителя и от температуры.
Этого и следовало ожидать, поскольку здесь речь
идет о ССВ, чувствительных к конфигурации мо�
номерного звена, но не к конформации участка
цепи макромолекулы. Также данные табл. 1 и зна�
чения констант ССВ олефинового протона с ви�
нильными (10.5 и 16.5 Гц), измеренные для моле�
кулы хлоропрена Bothner�By и Harris [24]
(60 МГц, ксилол), очень близки. На основании
сказанного можно утверждать, что олефиновые
фрагменты 1,2�звена ПХП и молекулы хлоропре�
на имеют одинаковое пространственное строе�
ние. 

Независимость спектра олефинового протона
1,2�звена от выбора дейтерорастворителя оказа�
лась исключением на фоне поведения сигналов
других протонов при двойных связях. Эффект
растворителя хорошо заметен, например, для

Таблица 1.  Константы ССВ протонов при двойной
связи в 1,2�звеньях ПХП, измеренные по спектрам
ЯМР 1Н при рабочей частоте 500 и 600 МГц

3Jцис , Гц 3Jтранс , Гц Растворитель

10.9 17.0 Толуол�d8

10.6 16.8 Дихлорметан�d2

10.8 16.5 Бензол�d6

10.7* 16.7*

10.6 16.6 Хлороформ�d

10.9* 16.9*

* 600 МГц.
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1,4−4,1−4,1
1,4−4,1−1,4
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Рис. 2. Участок спектра ЯМР 1Н (600 МГц, хлороформ�d, δ = 7.27) ПХП марки Baypren�112 при обычной съемке (а) и
развязке ССВ с метиленовыми протонами диадных сочетаний 1,4–1,4 (б) и 1,4–4,1 (в). Здесь и далее подчеркнуты ре�
зонирующие протоны и/или соответствующий участок мономерного звена. 
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Рис. 3. Участок спектра ЯМР 1Н (600 МГц, бензол�d6, δ = 7.16) ПХП марки Baypren�112 при обычной съемке (а) и раз�
вязке ССВ с метиленовыми протонами в диадах 4,1–1,4 и 1,4–1,4 (б), 1,4–1,4 и 1,4–4,1 (в).
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группы линий в сильнопольной части спектров
на рис. 2 и 3. Ранее в литературе [10, 11] эту группу
рассматривали как результат наложения сигналов
двух винильных протонов 3,4�звена и одного (в
цис�положении относительно двойной связи) из
винильных протонов 1,2�звена; в качестве дока�
зательства приводили совпадение значений отне�
сенного винильному протону 1,2�звена расщеп�
ления в 10.8 Гц и цис�константы ССВ в спектре

олефиновых протонов 1,2�звеньев. Полагая та�
кую аргументацию недостаточной для коррект�
ного отнесения сигналов на участках 5.30–
5.15 м.д. на рис. 2 и 5.2–5.0 м.д. на рис. 3, укажем
на следующие факты.

Одно из расщеплений (“левое” на рис. 2 и
“внутреннее” – на рис. 3) не зависит от рабочей
частоты, в то время как другое пропорционально
ее величине: так, разница частот линий в нем для

2.9

(б)

2.32.7 2.5 δ, м.д.2.1

4,1−1,2

1.9

1,2−1,2

4,1−1,2

4,1−1,4

1,4−1,4
1,4−1,4

1,4−4,1

 цис&1,4

2.9

(a)

2.32.7 2.5 δ, м.д.2.1

4,1−1,2
4,1−1,2

4,1−1,4

1,4−1,4

1,4−4,1

1,2−1,2

Рис. 4. Участки спектров ЯМР 1Н (600 МГц) растворов ПХП марки Baypren�112 в дейтерохлороформе (а) и дейтеробен�
золе (б).
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растворов в дейтеробензоле составляет ~35, 57 и
64 Гц при рабочей частоте спектрометра 350, 500 и
600 МГц соответственно. Нелинейный характер
этой зависимости объясняется влиянием концен�
трации раствора и(или) температуры. 

В спектрах, полученных с использованием
ароматических растворителей, “внутреннее” рас�
щепление по порядку величины соответствует
константам ССВ протонов при двойной связи.
В то же время разница частот линий “внешнего”
дублета (35 Гц и более) слишком велика для ска�
лярных протон�протонных взаимодействий в
спектрах первого порядка. 

По�разному ведут себя рассматриваемые рас�
щепления и при смене дейтерорастворителя. Од�
но из них слабо зависит от выбора растворителя
(10.6–10.9 Гц), тогда как расстояние между лини�
ями другого расщепления резко увеличивается
при переходе к ароматическому растворителю: в
дейтерохлороформе эта величина составляет 18.6
и 30.0 Гц, а в дейтеробензоле – уже 35.0 и 57.0 Гц
при рабочих частотах 350 и 500 МГц. 

Приведенные факты в совокупности с резуль�
татами развязки ССВ с олефиновым протоном
1,2�звена позволяют однозначно объяснить оба
расщепления, наблюдаемые в сильнопольной ча�
сти спектра протонов при двойных связях. Одно
из них (“левое” – на рис. 2 и “внутреннее” – на
рис. 3) отвечает ССВ винильного (в цис�положе�
нии) и олефинового протонов 1,2�звена. Другое
расщепление обусловлено разницей в экраниро�
вании винильных протонов 3,4�звена в цис� и
транс�положениях относительно атома хлора.
При этом возникает вопрос о степени их экрани�
рования. Для окончательного отнесения сигна�
лов можно использовать данные работы [24] для
молекулы хлоропрена: там винильный протон в
транс�положении к атому хлора имеет больший
на 0.1 м.д. хим. сдвиг по сравнению с винильным
протоном в цис�положении. В полученных нами
спектрах (500 и 600 МГц, дейтеробензол) наблю�
дается такая же разница хим. сдвигов винильных
протонов 3,4�звена в цис� и транс�положениях
относительно атома хлора. 

Ранее [10, 11] предполагалось, что сигнал ви�
нильного протона 1,2�звена в транс�положении
относительно олефинового протона находится в
более слабом поле и скрыт под мощным сигналом
олефиновых протонов транс�1,4�звеньев. Это
подтвердилось в полученных нами спектрах при
рабочей частоте 500 МГц и выше для образцов
ПХП, растворенных в дейтерохлороформе (рис. 2).
Дублет при 5.4 м.д. коррелирует с другими сигна�
лами протонов при двойной связи 1,2�звена по
интенсивности, величине расщепления и поведе�
нием при спиновой развязке. 

Резонанс протонов при двойных связях 1,4�
звеньев выделяется значительной (по сравнению
с 1,4�полибутадиенами и 1,4�полиизопренами)

разностью хим. сдвигов протонов в цис� и транс�
конфигурациях и асимметричностью сигналов.
В полученных нами спектрах разность хим. сдви�
гов протонов в цис�1,4� и транс�1,4�звеньях со�
ставляет 0.28, 0.24 и 0.10 м.д. для образцов, рас�
творенных в дейтерированных бензоле, толуоле и
хлороформе соответственно. Эти результаты хо�
рошо согласуются с литературными данными.
Так, Okada и Ikushige [9] для растворов в аромати�
ческих растворителях указали значение хим.
сдвига порядка 0.25–0.30 м.д. Для хлорзамещен�
ного этилена (раствор в дейтерохлороформе) со�
общалось [25] значение 0.10–0.16 м.д. Очевидно,
усиление разницы в экранировании олефиновых
протонов мономерных транс� и цис�1,4�звеньев
обусловлено значительным диамагнитным эф�
фектом используемых ароматических раствори�
телей. 

Асимметрия сигналов олефиновых протонов
1,4�звеньев ПХП хорошо заметна уже при рабо�
чей частоте 100 МГц; ранее [12] она объяснялась
как результат наложения триплетов с различаю�
щимися хим. сдвигами и интенсивностями. Сами
триплеты при этом обусловлены ССВ олефино�
вых протонов с соседними парами метиленовых
протонов в участках цепи, представляющих собой
различные триадные сочетания 1,4�звеньев. Рас�
сматривая варианты триадных сочетаний транс�
1,4�звеньев в цепи ПХП, нетрудно убедиться, что
таковых может быть всего четыре:

Триады, в которых слева и справа к 1,4�звену
примыкают 1,2� и 3,4�звенья, ввиду минорного
(1–2%) содержания последних будем считать ма�
ловероятными. Очевидно, что определяющее
влияние на хим. сдвиги олефиновых протонов
центральных звеньев в триадах оказывают сосед�
ние по цепи двойные связи и атомы хлора. Во всех
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четырех вариантах триадных сочетаний положе�
ние соседних двойных связей относительно оле�
финового протона центрального звена не меняет�
ся. Следовательно, разность хим. сдвигов олефи�
новых протонов центральных звеньев в
различных триадах обусловлена отличиями в ко�
личестве и типе химических связей, последова�
тельностью которых индуктивно передается дез�
экранирующий эффект атомов хлора соседних
звеньев. При этом наибольшее влияние атомов
хлора на хим. сдвиг должен испытывать олефино�
вый протон центрального мономерного звена в
сочетании 4,1–4,1–1,4 (в сумме одиннадцать свя�
зей до атомов хлора соседних звеньев), а наи�
меньшее – олефиновый протон в триаде 1,4–4,1–
4,1 (тринадцать связей):

(1)

В спектре метиленовых протонов на рис. 4а хо�
рошо разделены сигналы для диадных сочетаний
4,1–1,4, 1,4–1,4 и 1,4–4,1. Видно, что содержание
инверсных сочетаний 4,1–1,4 и 1,4–4,1 на поря�
док ниже по сравнению с количеством диад 1,4–
1,4. Следовательно, сигналы олефиновых прото�
нов центрального транс�1,4�звена в триадных со�
четаниях должны иметь наибольшую интенсив�
ность в случае триады 1,4–1,4–1,4 и наимень�
шую – для сочетания 4,1–1,4–4,1, т.е.
выполняется последовательность

(2)

Для упрощения спектров и проверки соотно�
шений (1) и (2) были проведены опыты по развяз�
ке ССВ олефиновых и метиленовых протонов.
Некоторые из полученных спектров показаны на
рис. 2б, 2в и рис. 3б, 3в. Для образцов ПХП, рас�
творенных в дейтерированных хлороформе
(рис. 4а) и бензоле (рис. 4б), спектры метилено�
вых протонов заметно различаются. Это позволя�
ет варьировать эффект двойного резонанса. На�
пример, для образца, растворенного в дейтеро�
хлороформе, возможно подавление ССВ с
четверками метиленовых протонов каждого из
всех трех диадных сочетаний. В случае образца
ПХП, растворенного в дейтеробензоле, варианты
спиновой развязки будут выглядеть по�другому:
подавляется ССВ с метиленовыми протонами ли�
бо диад 4,1–1,4 и 1,4–1,4, либо сочетаний 1,4–1,4
и 1,4–4,1.

Развязка ССВ с четверкой метиленовых про�
тонов в диадных сочетаниях 1,4–1,4 приводит к
сужению интенсивного триплета в спектре оле�
финовых протонов транс�1,4�звеньев, в то время
как другие сигналы изменяются незначительно

δ(4,1–4,1–1,4) > > 

> δ(1,4–4,1–4,1)

δ(1,4–1,4–1,4)

δ(1,4–4,1–1,4)

I(1,4–1,4–1,4) >
I(1,4–4,1–4,1)
I(4,1–4,1–1,4)

> I(1,4–4,1–1,4)

>

(рис. 2б). Такой результат закономерен, если ин�
тенсивный триплет отнести олефиновому прото�
ну центрального звена триады 1,4–1,4–1,4. В
меньшей, но достаточно ощутимой мере следова�
ло бы ожидать эффект развязки ССВ с метилено�
выми протонами диады 1,4–1,4 для сигнала оле�
финового протона сочетания 4,1–4,1–1,4. Судя
по виду спектра на рис. 2б, хим. сдвиги олефино�
вых протонов центральных звеньев в триадах 1,4–
1,4–1,4 и 4,1–4,1–1,4 различаются незначитель�
но. В триадах 1,4–4,1–1,4 и 1,4–4,1–4,1 дальние
(аллильные и гомоаллильные) ССВ олефиновых
протонов с четверкой метиленовых протонов
диады 1,4–1,4 недостаточны, чтобы проявиться
при спиновой развязке. Предварительные отне�
сения сигналов на рис. 2б подтверждаются при
развязке ССВ с четверкой метиленовых протонов
в инверсных диадных сочетаниях. Так, при подав�
лении взаимодействия с метиленовыми протона�
ми диады 1,4–4,1 интенсивный триплет остается
без изменений, в то время как группы линий, от�
несенные триадам 1,4–4,1–4,1 и 1,4–4,1–1,4,
коллапсируют (рис. 2в); развязка ССВ с метиле�
новыми протонами диад 4,1–1,4 заметных изме�
нений в спектре олефиновых протонов не вызы�
вает. 

Обе сильнопольные группы линий в спектре
раствора ПХП в дейтеробензоле (рис. 3а) коллап�
сируют при развязке ССВ с метиленовыми прото�
нами диад 1,4–1,4 и 4,1–1,4 (рис. 3б). Этот факт
позволяет отнести самый интенсивный и наибо�
лее сильнопольный триплеты рассматриваемого
участка спектра олефиновым протонам в триадах
1,4–1,4–1,4 и 4,1–4,1–1,4 соответственно. Об�
ратная картина наблюдается на участке спектра
5.35–5.15 м.д. при двойном резонансе с облуче�
нием дополнительной частотой метиленовых
протонов диадных сочетаний 1,4–1,4 и 1,4–4,1:
триплеты в сильном поле остаются без измене�
ний, в то время как слабопольные сигналы (отне�
сенные триадам 1,4–4,1–4,1 и 1,4–4,1–1,4) кол�
лапсируют (рис. 3в).

Из результатов развязки ССВ олефиновых
протонов с метиленовыми следует, что степень
экранирования олефиновых протонов в триад�
ных сочетаниях транс�1,4�звеньев существенно
зависит от растворителя. Так, в случае дейтеро�
хлороформа

(3)

а для образцов ПХП, растворенных в дейтеробен�
золе

(4)

δ(4,1–4,1–1,4), δ(1,4–4,1–4,1) >

> δ(1,4–1,4–1,4), δ(1,4–4,1–1,4),

δ(1,4 –4,1–4,1)
δ(1,4–4,1–1,4) > δ(1,4–1,4–1,4) >

> δ(4,1–4,1–1,4), 

8
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для интегральных интенсивностей имеет место
соотношение:

(5)

Таким образом, соотношения (1) и (2) проти�
воречат данным эксперимента. Кроме этого, по
спектрам на рис. 2 и 3 хорошо видно, что число
групп линий на участке резонансов олефиновых
протонов транс�1,4�звеньев превышает количе�
ство их возможных триадных сочетаний. Данные
факты свидетельствуют о том, что в нашем случае
для корректного соотнесения спектров индуктив�
ный механизм явно недостаточен. 

Спектры олефиновых протонов цис�1,4�зве�
ньев (рис. 2, 3) также состоят из нескольких сиг�
налов: одного интенсивного и ряда очень малых.
Это является следствием статистического харак�
тера распределения мономерных звеньев различ�
ной конфигурации в цепях хлоропренового кау�
чука и относительно низкого содержания цис�1,4�
звеньев. Очевидно, к сигналам олефиновых про�
тонов цис�1,4�протонов можно отнести все ска�
занное выше об анализе спектров олефиновых
протонов транс�1,4�звеньев. 

Участок спектра ЯМР 1Н полихлоропрена, со�
держащий сигналы метиленовых протонов, очень
сложен (рис. 4). Он состоит из множества, в том
числе перекрывающихся, групп линий. Вид спек�
тра также сильно зависит от применяемого рас�
творителя, концентрации раствора и/или темпе�
ратуры. Это касается не только сигналов метиле�
новых протонов транс�1,4�звеньев в диадных
сочетаниях 4,1–1,4, 1,4–1,4 и 1,4–4,1, но и групп
линий меньшей интенсивности. В свою очередь
сигналы для различных диадных сочетаний резко
отличаются по своему виду: так, в случае диады
4,1–1,4 это одиночная линия, а для сочетания
1,4–4,1 – группа нескольких перекрывающихся
линий (рис. 4а). Подавление ССВ с олефиновыми
протонами воздействует на рассматриваемые сиг�
налы метиленовых протонов по�разному: первый
из них остается неизменным, в то время как дру�
гой испытывает коллапс.

Рассмотрим ССВ метиленовых протонов в
диадных сочетаниях 4,1–1,4 и 1,4–4,1. На первый
взгляд, метиленовые протоны диады 4,1–1,4
можно представить как четырехспиновую систе�
му типа КK'К''К''', а четверку метиленовых прото�
нов сочетания 1,4–4,1 – как К�часть шестиспи�
новой системы АКK'К''К'''А'. Однако при равно�
взвешенности конформеров вращения вокруг
связей СН2–СН2 вицинальные КССВ метилено�
вых протонов “выравниваются”. Это означает,
что спиновая система типа КK'К''К''' для четверок
метиленовых протонов вырождается в системы

К4 и К2  для диад 4,1–1,4 и 1,4–4,1. В первом

I(1,4–1,4–1,4) > I(1,4–4,1–4,1)
I(1,4–4,1–1,4) 

> I(4,1–4,1–1,4) 

> 

K2'

случае, пренебрегая дальними (через четыре и бо�
лее связей) КССВ, следует ожидать сигнала в виде
одиночной линии. На форму такого сигнала раз�
вязка ССВ с олефиновыми протонами практиче�
ски не должна влиять. Это подтверждает экспери�
мент. Спектр метиленовых протонов в сочетании
1,4–4,1 определяется двумя КССВ: 3J(АК) =
= 3J(А'К') и 3J(КК'). Первая из указанных кон�
стант отражает ССВ с ближним олефиновым про�
тоном, поэтому соответствующая спиновая раз�
вязка эффективна. 

Как и в случае олефиновых протонов, следует
ожидать, что атомы хлора будут оказывать реша�
ющее влияние на хим. сдвиги пар метиленовых
протонов в диадных сочетаниях 1,4�звеньев.
Каждый из протонов метиленовых пар в диадах
4,1–1,4 дезэкранирован со стороны ближнего
атома хлора через три связи и со стороны дальне�
го – через четыре связи. В данном случае индук�
тивный механизм передачи влияния атомов хлора
представляет собой последовательность семи
связей. Для диад 1,4–1,4 таких связей можно на�
считать восемь, а для сочетаний 1,4–4,1 – девять.
Следовательно, для хим. сдвигов метиленовых
протонов в диадных сочетаниях 1,4�звеньев мож�
но записать соотношение

δ(4,1–1,4) > δ(1,4–1,4) > δ(1,4–4,1), (6)
которое особенно наглядно подтверждается спек�
трами ЯМР 1Н, снятыми в дейтерохлороформе
(рис. 4а). 

Попыток отнесения сигналов протонов в по�
ложениях 1 и 4 для диадных сочетаний 1,4–1,4 в
ранних работах не делалось. В последующем [12]
было доказано с помощью развязки ССВ метиле�
новых протонов с олефиновыми, что сильно�
польная часть группы линий протонов в диадах
1,4–1,4 относится к протонам в положении 1, а
слабопольная – к протонам в положении 4. На
первый взгляд, это неожиданный вывод: в сочета�
ниях 1,4–1,4 атом хлора и метиленовые пары про�
тонов разделены тремя связями при нахождении
последних в положении 1 и четырьмя связями – в
положении 4. Однако результаты расчетов хим.
сдвигов с помощью инкрементов Штрелова
(табл. 2) дают соотношение δ(1,4–1,4) > δ(1,4–
1,4) с разницей в 0.1 м.д.

Сопоставление данных экспериментальных
спектров (рис. 4) и расчетов по эмпирическим
инкрементам (табл. 2) приводит к следующему
соотношению для хим. сдвигов метиленовых
протонов транс�1,4�звеньев: 

(7)

Значительный интерес представляет разница
хим. сдвигов метиленовых протонов в цис�1,4 и
транс�1,4 звеньях. Литературные данные по этому
вопросу недостаточны. Так, Ferguson [6] (100 МГц,

δ(4,1–1,4) > δ(1,4–1,4) >

> δ(1,4–1,4) > δ(1,4–4,1)
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сероуглерод) различия в магнитном экранирова�
нии метиленовых протонов цис�1,4�ПХП и
транс�1,4�ПХП не обнаружил. Pham и Petiaud
[10, 11] (350 МГц, дейтеробензол) отнесли самую
сильнопольную группу линий метиленовым про�
тонам цис�1,4�звеньев, не указав соответствую�
щее диадное сочетание. В полученных нами спек�
трах ПХП в дейтеробензоле (рис. 4б) группа ли�
ний около 2.11 м.д. содержит сигналы
метиленовых протонов цис�1,4�звеньев. Это под�
тверждается результатами спиновой развязки.
Можно было бы предположить (по аналогии со
спектром метиленовых протонов транс�1,4�зве�
ньев), что сигналы при 2.11 м.д. на рис. 4б отно�
сятся к диадам 1,4–4,1. Однако развязка ССВ с
протонами, резонирующими около 2.11 м.д.,
приводит к коллапсу самого интенсивного три�
плета при 5.53 м.д., который был отнесен нами
олефиновым протонам цис�1,4�звеньев в триадах
1,4–1,4–1,4. Данный факт указывает на значи�
тельную разницу хим. сдвигов метиленовых про�
тонов цис�1,4� и транс�1,4�звеньев для случая
диадных сочетаний 1,4–1,4. В то же время при
развязке ССВ с метиленовыми протонами при
2.43–2.45 м.д. их хим. сдвиги практически совпа�
дают. 

Таким образом, для метиленовых протонов
цис�1,4�звеньев соотношение (7) не выполняется.
Индуктивный способ передачи дезэкранирующе�
го влияния атомов хлора должен приводить к од�
ному и тому же результату как в случае цис�1,4�
ПХП, так и в случае транс�1,4�ПХП. Кроме того,
хорошо известно [27], что конформационное
строение макромолекул цис�1,4� и транс�1,4�по�
лидиенов существенно различается. Очевидно,
обнаруженное в эксперименте расхождение в по�
рядке магнитного экранирования метиленовых
протонов цис�1,4� и транс�1,4�звеньев в макро�
молекулах ПХП следует объяснять с учетом про�
странственного способа передачи экранирова�
ния.

Кроме рассмотренных выше групп линий, в
приведенных на рис. 4 спектрах наблюдаются
сигналы, интенсивность которых значительно
меньше – например, на участках 2.90–2.88, 2.83–
2.78, 2.67–2.62, 2.34–2.29 м.д. (рис. 4а) и 2.82–
2.75, 2.60–2.50, 2.37–2.32 м.д. (рис. 4б). Их можно
приписать к метиленовым и метиновому (для 3,4�
звена) протонам в диадных сочетаниях 1,2�, 3,4� и
1,4�звеньев. Так, одиночная линия на участке
2.90–2.88 м.д. на рис. 4а (в спектре раствора в дей�
теробензоле она смещается в сильное поле к
2.76 м.д. (рис. 4б)), по�видимому, относится к
диаде 1,2–1,2. Остальные из указанных групп ли�
ний имеют вид, характерный для спектров спино�
вых систем типа А2В2. Это позволяет предвари�
тельно отнести их парам метиленовых протонов в
диадных сочетаниях 1,2�, 3,4� и 1,4�звеньев, кото�
рые содержат стыковые четверки метиленовых

протонов. Очевидны следующие варианты таких
сочетаний: 3,4–4,3, 1,4–4,3, 1,4–4,3, 2,1–1,2,
1,4–1,2, 4,1–4,3, 4,1–4,3, 1,4–1,2, 4,1–1,2 и 4,1–
1,2 (расположены в порядке возрастания хим.
сдвига по данным табл. 2). В цепях ПХП реализу�
ются не все из них: например, с учетом стериче�
ских ограничений не исключен запрет некоторых
вариантов. Выявить вероятность содержания раз�
личных диад могло бы определение характера
(статистического или микроблочного) распреде�
ления минорных (1,2 и 3,4) мономерных звеньев в
цепи ПХП. Этому, однако, в настоящее время
препятствуют расхождения в отнесении некото�
рых сигналов магнитного резонанса на ядрах 13С
[11, 13]. Тем не менее приведенный список диад�
ных сочетаний можно сократить. Так, развязка
ССВ с олефиновыми протонами позволяет ис�
ключить из рассмотрения диады 1,4–4,3 и 1,4–1,2
(изменений в спектрах не наблюдается), а две
слабопольные (рис. 4а и 4б) группы линий пред�
варительно отнести сочетаниям 4,1–1,2 и 4,1–1,2.
Окончательное отнесение минорных сигналов в
спектрах, приведенных на рис. 4, возможно при
успешном синтезе образцов ПХП с повышенным
содержанием цис�1,4�, 3,4� и 1,2�звеньев. 

В итоге проведенное в настоящей работе рас�
смотрение протонных спектров ЯМР полихлоро�
пренов позволяет сделать следующие выводы.

Замещение в мономерных звеньях одного из
протонов при двойной связи атомом хлора упро�
щает иерархию ССВ в цепи ПХП. Дезэкранирую�
щий эффект атомов хлора позволяет (в сочетании
с влиянием растворителя) варьировать положе�
ние сигналов в спектрах для отдельных групп

Таблица 2.  Значения хим. сдвигов метиленовых и ме�
тинового* (для 3,4�звена) протонов, рассчитанные с
помощью инкрементов Штрелова [26] для некоторых
диадных сочетаний мономерных звеньев в цепях ПХП

Диадные сочетания Хим. сдвиг, м.д.

3,4–4,3 1.704

1,4–4,3 1.907

2,1–1,2 1.958

1,4–1,2 1.984

4,1–4,3 2.014

4,1–4,3 2.084

1,4–4,1 2.140

4,1–1,2 2.161

4,1–1,2 2.191

1,4–1,4 2.217

4,3–4,3* 2.258

4,1–4,1 2.317

4,1–1,4 2.394

8*
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МАХИЯНОВ, ХАЧАТУРОВ

протонов. Это существенно повышает информа�
тивность спектров.

Для корректного анализа спектров ЯМР 1Н
полихлоропренов необходим учет как индуктив�
ного, так и пространственного способов передачи
дезэкранирующего влияния атомов хлора. 

Авторы признательны А.В. Кисину и М.Г. Куз�
нецовой (Государственный научно�исследова�
тельский институт химии и технологии элементо�
органических соединений, Москва) за помощь в
съемке спектров ЯМР. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Карапетян Н.Г., Клебанский А.Л., Долгополь&
ский И.М. // Синтетический каучук / Под ред.
И.В. Гармонова. М.: Химия, 1983. 

2. Кофман В.Л., Кондратов О.И., Грибов Л.А. // Журн.
прикл. спектроскопии. 1981. Т. 34. № 3. С. 456.

3. Пейнтер П., Коулмен М., Кёниг Дж. Теория колеба�
тельной спектроскопии. Приложение к полимер�
ным материалам. М.: Мир, 1986.

4. Wallen P.J. // Spectrochim. Acta. A. 1991. V. 47. № 9–
10. P. 1321.

5. Arjunan V., Subramanian S., Mohan S. // Turk. J.
Chem. 2003. V. 27. № 2. P. 423.

6. Ferguson R.C. // J. Polym. Sci. A. 1964. V. 2. № 11.
P. 4735.

7. Ferguson R.C. // Rubber Chem. Technol. 1965. V. 38.
№ 3. V. 532.

8. Ferguson R.C. // Kautsch. Gummi, Kunstst. 1965.
V. 18. № 11. P. 723.

9. Okada T., Ikushige T. // J. Polym. Sci., Polym. Chem.
Ed. 1976. V. 14. № 8. P. 2059.

10. Petiaud R., Pham Q.&T. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. Ed. 1985. V. 23. № 5. P. 1333.

11. Petiaud R., Pham Q.&T. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. Ed. 1985. V. 23. № 5. P. 1342.

12. Махиянов Н., Хачатуров А.С. // Журн. прикл. спек�
троскопии. 1993. Т. 59. № 5–6. С. 536.

13. Coleman M.M., Tabb D.L., Brame E.G. // Rubber
Chem. Technol. 1977. V. 50. № 1. P. 49.

14. Coleman M.M., Brame E.G. // Rubber Chem. Technol.
1978. V. 51. № 4. P. 668.

15. Ebdon J.R. // Polymer. 1978. V. 19. № 10. P. 1232.

16. Гвоздева Л.Н., Шмырева Н.Н., Гамил&Оглы Ф.А.,
Шашков А.С., Мурашева Е.М., Котов Ю.И. //
Журн. физ. химии. 1979. Т. 53. № 1. С. 9. 

17. Babuchkina T.A., Gvozdeva L.N., Raevsky A.M.,
Semin G.K. // J. Mol. Struct. 1984. V. 117. № 3–4.
P. 323.

18. Лебедева Т.Л., Воинцева И.И., Гильман Л.М., Пет&
ровский П.В., Ларина Т.А. // Изв. РАН. Сер. хим.
1997. Т. 46. № 4. С. 763.

19. Aufdermarsh C.A., Pariser R.R. // J. Polym. Sci. A.
1964. V. 2. № 11. P. 4727.

20. Дероум Э. Современные методы ЯМР для химиче�
ских исследований. / Пер. с англ. Ю.М. Демина,
В.А. Черткова под ред. Ю.А. Устынюка. М.: Мир,
1992.

21. Хачатуров А.С. // Журн. Всесоюз. хим. о�ва им.
Д.И. Менделеева. 1981. Т. 31. № 3. С. 288. 

22. Kanaya T., Kawaguchi T., Kaji K. // J. Chem. Phys.
1996. V. 105. № 10. P. 4342.

23. Эмсли Дж., Финей Дж., Сатклиф Л. Спектроско�
пия ядерного магнитного резонанса высокого раз�
решения / Пер. с англ. Б.А. Квасова, Ю.С. Кон�
стантинова, Ю.А. Устынюка, Э.И. Федина под ред.
В.Ф. Быстрова, Ю.Н. Шейнкера. М.: Мир, 1968.
Т. 1.

24. Bothner&By A.A., Harris R.K. // J. Am. Chem. Soc.
1965. V. 87. № 15. P. 3445.

25. Friebolin H. // Basic One� and Two�Dimensional
NMR Spectroscopy. Weinheim: VCH Verlagsgesell�
schaft, 1991.

26. Гюнтер Х. Введение в курс спектроскопии ЯМР /
Пер. с англ. Ю.А. Устынюка, Н.М. Сергеева. М.:
Мир, 1984.

27. Sato K., Eirich F.R., Mark J.E. // J. Polym. Sci., Polym.
Phys. Ed. 1976. V. 14. № 4. P. 619.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2010, том 52, № 2, с. 309–313

309

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2009, том 51, № 4, с. 309–313

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2010, том 52, № 2, с. 309–313

Высокомолекулярные соединения
Серия Б

ВВЕДЕНИЕ

Регулирование характеристик металлоцено�
вых каталитических систем полимеризации и со�
полимеризации этилена и свойств получаемых с
их помощью продуктов является актуальной фун�
даментальной и прикладной задачей. Ее решение
возможно на основе глубокого понимания меха�
низма полимеризации, изучения кинетических
закономерностей процесса (активности, произ�
водительности, стабильности каталитической
системы) и характеристик получаемых продук�
тов (структуры, ММР, насцентных свойств,
плотности). Для изменения свойств катализато�
ров и продуктов полимеризации в настоящее
время наиболее широко используют H2, бутен�1,
гексен�1 и металлоорганическиe соединения
(МОС).

Различные исследователи [1–3] сообщали о
возможности введения добавок МОС в металло�
ценовые каталитические системы полимериза�
ции олефинов с целью регулирования свойств по�
лучаемых полимеров. Авторами работы [1] для

регулирования молекулярно�массовых характе�
ристик ПЭ, полученного под действием постме�
таллоценовых комплексов, были применены ор�
ганические соединения цинка. Обзор подобных
исследований содержится в работе [4].

Обнаруженные эффекты можно объяснить об�
ратимой передачей цепи на МОС в процессе по�
лимеризации. Это предположение хорошо объяс�
няет такие факты, как снижение ММ продуктов,
сужение ММР под действием МОС, а в некото�
рых случаях изменение ММР Пуассона на ММР
Шульца–Флори [5].

Нами [6] разработана новая каталитическая
система полимеризации этилена, включающая
(C5H5)4Zr и полиметилалюмоксан (MAO), прояв�
ляющая в присутствии H2 рекордную активность,
равную 2200 кг ПЭ/г Zr в час. Было показано, что
добавки водорода позволяют регулировать ММ
получающегося ПЭ в широком диапазоне, а до�
бавки бутена�1 изменяют не только ММР, но и
структуру цепи продуктов. Это дало возможность
получать на данных катализаторах ПЭ высокой,
средней и низкой плотности. Дальнейшие иссле�
дования указанной каталитической системы на�
правлены на выявление возможности сокраще�
ния расхода МАО (дорогостоящего и труднодо�
ступного компонента, входящего в ее состав)
путем частичной замены его другими МОС.

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 08�
03�00089) и Программы № 1 фундаментальных исследова�
ний Отделения химии и наук о материалах.

E�mail: isedov@icp.ac.ru (Седов Игорь Владимирович).
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СЕДОВ и др.

Цель настоящей работы – изучение действия
различных МОС на кинетические закономерно�
сти полимеризации этилена, на активность и
производительность каталитических систем,
включающих (С5H5)4Zr и (С5H5)4Ti. Данное ис�
следование представлялось интересным и с точки
зрения изучения характера влияния структуры
металлоценовых комплексов на их активность и
свойства полимеров. Молекула (C5H5)4Zr в отли�
чие от титанового аналога имеет в своем составе
стабильную группу (π�C5H5)3Zr [7, 8]. При этом
оба соединения можно считать модельными, по�
скольку они уже содержат в своем составе σ�связи
металл–углерод, что исключает необходимость
их алкилирования для активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

(C5H5)4Zr, (C5H5)4Ti синтезировали по извест�
ным методикам [6, 9]. MAO, триметилалюминий
(ТМА), триэтилалюминий (ТЭА), триизобутил�
алюминий (ТИБА), диэтилцинк, тетраметилоло�
во, тетраэтилсвинец (фирмы “Aldrich”) использо�
вали в виде растворов в толуоле или гептане с
концентрацией 1–2 моль/л без дополнительной
очистки. Толуол (ч.д.а.) сушили молекулярными
ситами 5 Å, затем перегоняли и хранили над на�
триевой проволокой. Полимеризацию этилена
осуществляли в тщательно промытом и высушен�
ном реакторе из нержавеющей стали 1Х18Н9Т
объемом 1 л. В реактор загружали растворитель,
желаемую температуру поддерживали термоста�
том. Затем подавали этилен до достижения задан�
ного давления. Растворы MAO, МОС и металло�
ценового компонента последовательно добавля�
ли с помощью шприца. Реакции проводили при
постоянном перемешивании реакционной смеси

в изотермических и изобарических условиях. По�
сле завершения реакции образовавшийся ПЭ су�
шили в вакууме при 60°C. Показатель текучести
расплава продукта определяли при 190°С под на�
грузкой 2 кг. ММ и ММР образцов ПЭ находили
методом ГПХ на приборе “Waters Alliance GPCV
2000”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние природы органического радикала
в АОС

На первом этапе исследований нами было
проведено изучение влияния природы органиче�
ского радикала в алюминийорганическом соеди�
нении (АОС) на активность модифицированной
каталитической системы и на молекулярно�мас�
совые характеристики полимеров. В качестве ис�
ходного катализатора была выбрана система
(C5H5)4Zr–МАО, модификаторами служили раз�
личные АОС (ТМА, ТЭА и ТИБА). Результаты
экспериментов представлены в табл. 1 (опыты 2–4).
Как видно, активность модифицированной ката�
литической системы и молекулярно�массовые
характеристики получаемых полимеров суще�
ственно зависят от природы, длины цепи и раз�
ветвленности органического радикала в молекуле
АОС. Активность системы (C5H5)4Zr–МАО во
всех случаях при модифицировании АОС увели�
чивается, а ММ полимера уменьшается. При этом
коэффициент полидисперсности полимеров
практически не меняется и остается ≈3 (рис. 1).
Наибольшее изменение активности каталитиче�
ской системы и ММ продукта нами наблюдалось
при использования ТИБА. Он был выбран нами
для дальнейшего исследования влияния концен�

Таблица 1.  Влияние добавок различных МОС на активность A каталитической системы (C5H5)4Zr–МАО, ММ

и коэффициент полидисперсности γ полученных полимеров в среде толуола при 60°С (  = 0.6 МПа,

[(C5H5)4Zr] = 1 × 10–6 моль/л и [МАО] = 3.85 × 10–2 моль/л)

Опыт № МОС [МОС] × 102, моль/л А, кг ПЭ/ г Zr в час Mw × 10�4 γ

1 – – 791 22.3 3.01

2 ТМА 2.57 1595 14.7 3.07

3 ТЭА 2.57 831 12.6 2.97

4 ТИБА 5.13 960 13.1 3.11

5 ТИБА 2.57 1954 9.6 2.96

6 ТИБА 1.28 2366 8.9 4.10

7 ZnEt2 5.13 1234 2.5 4.05

8 ZnEt2 2.57 1627 2.6 4.34

9 SnMe4 2.57 376 22.3 2.97

10 PbEt4 2.57 627 2.8 2.71

pC2H4
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трации модификатора на характеристики катали�
тической системы и полимера.

Влияние концентрации модификатора

Результаты изучения влияния концентрации
добавки ТИБА на характеристики каталитиче�
ской системы (C5H5)4Zr–МАО представлены в
табл. 1 (опыты 4–6). Видно, что с уменьшением
концентрации ТИБА активность каталитической
системы растет, в то время как ММ образующего�
ся ПЭ падает. Коэффициент полидисперсности γ
при этом практически не изменяется и остается
таким же, как и при использовании системы, не
содержащей модификатора. Наибольшая произ�
водительность катализатора составила 2366 кг
ПЭ/г Zr в час при 60°С, давлении этилена
0.6 МПа и соотношении МАО : ТИБА = 3, при
этом ММ полученного ПЭ равна 8.9 × 104.

Влияние природы металла в МОС

Для оценки влияния природы металла в МОС
на его модифицирующие свойства по отношению
к металлоценовой каталитической системе
(C5H5)4Zr–МАО нами были взяты МОС непере�
ходных металлов II, III и IV групп периодической
системы. Результаты также представлены в табл.
1. Было показано, что увеличение активности ка�
талитической системы (C5H5)4Zr–МАО от 791 до
1627 кг ПЭ/г Zr в час наблюдается в присутствии

диэтилцинка. При этом молекулярная масса ПЭ
составила 2.6 × 104. Меньшее увеличение актив�
ности (до 831 кг ПЭ/г Zr в час) было отмечено
при использовании ТЭА при соответствующей
ММ полимера 12.6 × 104. При добавке к катали�
тической системе МОС металлов IV группы ак�
тивность каталитической системы снижалась.
В случае SnMe4 ММ полимера по сравнению с
полимером, полученным под действием немоди�
фицированной системы, изменялась незначи�
тельно, а в случае PbEt4 было отмечено резкое ее
снижение. Усиление влияния модификаторов на
ММ образующегося полимера может быть связано
с изменением энергии связи металл�углерод в этих
соединениях (ZnEt2 – 219.2 кДж/моль [11]; AlMe3 –
262.8 кДж/моль [10]; AlEt3 – 238.7 кДж/моль [12];
SnMe4 – 222.7 [10]; PbEt4 – 184.0 [13]). Из кинети�
ческих кривых полимеризации этилена под дей�
ствием каталитической системы (C5H5)4Zr–МАО
следует (рис. 2), что в присутствии МОС появля�
ется индукционный период полимеризации, дли�
тельность которого увеличивается при переходе
от Et4Pb к Et3Al и к Et2Zn.

Таким образом, регулировать активность рас�
смотренной нами каталитической системы мож�
но не только меняя природу углеводородного ра�
дикала в составе модифицирующей добавки и ее
концентрацию, но и выбирая МОС, содержащие
металлы различных групп периодической систе�
мы.

0.2

3

1

5 6

0.6 2

1.0

dw/d(lg(Mw))

4 lgMw

Рис. 1. Кривые ММР полимеров, полученных под
действием растворимой каталитической системы
(C5H5)4Zr–MAO в среде толуола при 60°С и давлении

этилена 0.6 МПа и [(C5H5)4Zr] = 1 × 10–6 моль/л и

[МАО] = 3.85 × 10–2 моль/л в отсутствие (1) и в при�
сутствии 1.28 × 10–2 моль/л ТИБА (2).
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Рис. 2. Кинетические закономерности расходования
этилена в процессе полимеризации под действием
растворимой каталитической системы (C5H5)4Zr–
MAO в среде толуола при 60°С и давлении этилена
0.6 МПа, [(C5H5)4Zr] = 1 × 10–6 моль/л, [МАО] =

= 3.85 × 10–2 моль/л в отсутствие (1) и в присутствии
2.57 × 10–2 моль/л Et2Zn (2), Et3Al (3) и Et4Pb (4).
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Влияние добавок МОС на характеристики 
каталитической системы (C5H5)4Ti–МАО

С целью получения информации о механизме
действия модифицирующих добавок на металло�
ценовые каталитические системы полимериза�
ции этилена нами были проведены также иссле�
дования влияния добавок МОС на активность
аналогичной растворимой каталитической систе�
мы полимеризации этилена (C5H5)4Ti–МАО и
молекулярно�массовые характеристики получа�
ющихся продуктов. Сравнение результатов, полу�
ченных при изучении полимеризации этилена в
присутствии (C5H5)4Zr–МАО–МОС, с аналогич�
ными результатами, полученными при изучении
реакции под действием систем (C5H5)4Ti–МАО–
МОС, интересно тем, что последняя система со�
держит в своем составе (C5H5)4Ti, идентичный по

составу с (C5H5)4Zr, но отличающийся от него по
строению: по данным рентгеноструктурного ана�
лиза, в молекуле (C5H5)4Zr три группы C5H5 свя�
заны с атомом металла по π�типу, в то время как в
молекуле (C5H5)4Ti содержится всего две группы
π�(C5H5). Это приводит к различиям в реакциях
указанных соединений с МАО и ТМА.

При полимеризации этилена под действием
системы (C5H5)4Ti–МАО в присутствии различ�
ных МОС в отличие от системы (C5H5)4Zr–
МАО–МОС наблюдалось уменьшение ее катали�
тической активности при одновременном увели�
чении ММ (кроме случая использования в каче�
стве модификатора ZnEt2) (табл. 2). Обращает на
себя внимание то, что под действием системы
(C5H5)4Ti–МАО–МОС в присутствии SnMe4 мо�
лекулярная масса получаемого ПЭ сильно воз�
растает, тогда как включение этого соединения в
систему (C5H5)4Zr–МАО слабо влияло на ММ по�
лимера. Данное различие в поведении двух рас�
смотренных каталитических систем полимериза�
ции этилена связано, по нашему предположе�
нию, с различием в строении металлоценовых
предшественников, входящих в их состав.

Механизм влияния добавок МОС

Как было показано в работах [2, 3], наиболее
вероятным механизмом, описывающим влияние
добавок МОС на металлоценовые и постметалло�
ценовые катализаторы полимеризации олефи�
нов, является механизм обратимой передачи це�
пи на МОС, представленный ниже.

Mt1–(CH2–CH2)n H2C=CH2  Mt1–(CH2–CH2)n 1+ рост цепи+

Mt1–(CH2–CH2)n Mt2–R  Mt2–(CH2–CH2)n Mt1–R+ +

Mt1–(CH2–CH2)m Mt2–(CH2–CH2)n  Mt1–(CH2–CH2)n Mt2–(CH2–CH2)m+ + ⎭
⎬
⎫

 
передача

цепи на МОС

kp

kп

kп

Здесь Мt1 – переходный металл в активном цен�
тре полимеризации, Mt2 – непереходный металл,
входящий в состав модифицирующего МОС, n и
m – число звеньев С2H4 в растущей молекуле ПЭ,
kр и kп – константы роста и передачи цепи на
МОС.

Наибольшее влияние на активность и ММР
продуктов оказывает ZnEt2. Этот факт согласует�
ся с тем, что энергия связи Zn–C в этом соедине�
нии ниже, чем энергии связей Al–C и Sn–C. Раз�
личием энергий связей металл–углерод можно
объяснить и влияние строения углеводородного
радикала в молекуле МОС на активность указан�
ных металлоценовых каталитических систем и на
свойства продуктов.

С помощью приведенной схемы можно объяс�
нить возникновение и различие в продолжитель�
ности индукционного периода полимеризации
этилена в присутствии различных МОС. На ста�
дии инициирования большее число активных
центров полимеризации становятся “спящими”,
что и является причиной экспериментально на�
блюдаемого индукционного периода (рис. 2). По
мере расходования исходного МОС скорость ре�
акции возрастает. Без учета не представленных на
схеме реакций передачи и обрыва цепи:

откуда следует, что замедление скорости полиме�
ризации зависит от константы передачи цепи на
МОС и его концентрации.

2 4р C H пАЦ МОС[ ] ( [ ])xk P k= × × − ×v

Таблица 2.  Влияние добавок различных МОС на ак�
тивность А каталитической системы (C5H5)4Ti–МАО,
ММ и γ полученных полимеров в среде толуола при
60°С (  = 0.6 МПа, [(C5H5)4Ti] = 1 × 10–6 моль/л,

[МАО] = 3.85 × 10–2 моль/л)

Природа 
MRn

[МОС] × 102, 
моль/л

А, кг ПЭ/г 
Zr в час Mw × 10–4

γ

– – 416 19.0 7.38

ТИБА 1.28 109 24.9 2.95

Et2Zn 2.57 113 6.6 2.71

SnMe4 2.57 145 41.9 2.37

PbEt4 2.57 116 21.6 3.32

pC2H4
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ВВЕДЕНИЕ

Иммобилизация порфириновых фотосенси�
билизаторов (ПФС) на полимерных носителях
представляет большой интерес в связи с возмож�
ностью использования таких систем в фотодина�
мической терапии – эффективном методе лече�
ния онкологических заболеваний. В последние
годы в мировой практике этот метод используется
при лечении ран, ожогов, трофических язв и дру�
гих повреждений кожи, причем в данном случае
фотосенсибилизаторы применяют в иммобили�
зованном состоянии. Механизм действия фото�
динамической терапии основан на способности
ПФС, локализующихся на мембранах органелл, в
первую очередь митохондрий, при освещении ге�
нерировать высокоактивный синглетный кисло�
род 1О2, который окисляет клеточные компонен�
ты и инициирует гибель клетки [1]. Применение
иммобилизованных ПФС позволяет решить сра�
зу несколько проблем фотодинамической тера�
пии: отпадает необходимость во введении порфи�
ринов в организм пациента, не происходит отрав�
ления продуктами фотодеструкции порфиринов
и существенно уменьшается светотоксичность
ПФС [2].

Очевидно, что полимеры, использующиеся в
качестве носителей, должны быть нетоксичными

и биосовместимыми. В этой связи природный по�
лисахарид хитозан, продукт частичного дезацети�
лирования хитина, представляет особый интерес
в качестве носителя для иммобилизации порфи�
ринов. Хитозан нетоксичен, обладает бактери�
цидностью и биодеградируемостью, что обуслов�
ливает его широкое применение в медицине. Хи�
тозан служит носителем для иммобилизации
биологически активных соединений [3–6]. Кро�
ме того, хитозан и композиции на его основе при�
меняют при лечении ран и ожогов [4–7]. В част�
ности, для усиления бактерицидного эффекта хи�
тозан используется совместно с традиционными
средствами, например хлоргексидином или анти�
биотиками [4–6].

Область применения хитозана во многом
определяется его ММ: так, если высокомолеку�
лярный хитозан используется главным образом в
качестве сорбентов, комплексообразователей, а
также ингибиторов некоторых микроорганизмов
и вирусов [3, 8], то олигомеры хитозана и низко�
молекулярный хитозан проявляют не только про�
тивовирусное, антибактериальное, но и регене�
рирующее, иммуностимулирующее и антитокси�
ческое действие [6, 8].

В последнее время в фармакологии при со�
здании препаратов, обеспечивающих избира�
тельную доставку низкомолекулярных лекар�
ственных средств в организме, нередко приме�
няют полимерные ПАВ [9]. В частности, для
направленной доставки противораковых анти�
биотиков в опухолевые ткани используют блок�
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сополимеры этилен� и пропиленоксида (плюро�
ники) – одни из наиболее нетоксичных ПАВ
[10⎯12].

Полимерные системы на основе хитозана, в
состав которых входят фотосенсибилизаторы,
для использования их в фотодинамической тера�
пии появились лишь в последнее время [13–15].
Однако, как было показано ранее, фотокаталити�
ческая активность ПФС в реакции окисления
триптофана в воде уменьшается в присутствии
водорастворимых полимеров, содержащих ами�
ногруппы, вследствие протекания процессов аг�
регации ПФС. Агрегация вызвана образованием
комплексов ионного типа между протонирован�
ными в слабо кислой среде аминогруппами хито�
зана и карбоксилат�ионами водорастворимого
димегина. В связи с этим в фотокаталитические
порфиринсодержащие системы на основе хитоза�
на необходимо добавлять полимерные ПАВ, на�
пример плюроники [16, 17].

Цель настоящей работы – создание эффектив�
ных порфиринсодержащих фотокаталитических
систем на основе хитозана и плюроника и иссле�
дование влияния ММ хитозана на активность и
структуру таких систем. Фотокаталитическая ак�
тивность систем хитозан–плюроник–порфирин
была изучена в реакции окисления триптофана в
растворе. Данную реакцию обычно используют
при тестировании активности фотосенсибилиза�
торов разной природы в генерации синглетного
кислорода. Фотокаталитические системы на ос�
нове хитозана могут оказаться эффективными
при лечении методом фотодинамической тера�
пии кожных повреждений разной природы
(гнойные раны, новообразования, трофические
язвы).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порфириновым фотосенсибилизатором слу�
жил водорастворимый 2,4�ди(1�метоксиэтил)ге�

матопорфирин�IХ2 (димегин) в форме динатрие�
вой соли. Для иммобилизации ПФС использова�
ли хитозан с М = 3.0 × 105 (Х�1), 5.8 × 104 (Х�2) и
2.0 × 104 (Х�3) (Закрытое акционерное общество
“Биопрогресс”, Россия), а также плюроник F�127
с М = 12.6 × 103 (BASF, США). Фотокаталитиче�
скую активность двойных (хитозан–димегин) си�
стем изучали в зависимости от концентрации хи�
тозана сх. Функциональную активность тройных
систем (хитозан–плюроник–димегин) исследо�
вали в зависимости от концентрации плюроника
спл. Двойные системы получали смешением рас�
творов димегина и хитозана (в 0.3%�ной уксусной

2 Образец любезно предоставлен Г.В. Пономаревым (Инсти�
тут медицинской и биологической химии РАМН).

кислоте) в течение 10 мин. Для получения
тройных систем растворы димегина и плюро�
ника смешивали в течение 40 мин при комнат�
ной температуре, затем добавляли раствор хи�
тозана и перемешивали еще 10 мин. Концен�
трация хитозана в двойных системах менялась
от 1.2 × 10–6 до 1.2 × 10–2 моль/л. В тройных си�
стемах концентрация хитозана составляла 9.9 ×
× 10–3 моль/л, при этом концентрация плюро�
ника (в расчете на звено) менялась от 1.0 × 10–4

до 6.8 × 10–2 моль/л.

Реакцию фотоокисления триптофана (ч.д.а.)
кислородом воздуха проводили в воде (pH реак�
ционной смеси 5.5–6.5) при комнатной температуре
в кварцевой кювете (толщина l = 1 см). Концен�
трация триптофана составляла 1.5 × 10–4 моль/л,
концентрация димегина – 5.0 × 10–6 моль/л.
Освещение реакционной смеси осуществляли
светом ртутной лампы ДРШ�1000 со свето�
фильтром ЖС�12. За кинетикой реакции сле�
дили по изменению концентрации триптофа�
на, которую определяли по уменьшению опти�
ческой плотности полосы (λ = 280 нм) в
УФ�спектре поглощения в водной фазе. УФ�
и электронные спектры поглощения (ЭСП)
растворов снимали на спектрофотометре Ge�
nesysTM�2 (“ThermoSpectronic”).

Эффективную константу kэф скорости фото�
окисления триптофана рассчитывали по ли�
нейному участку кинетической кривой (рис. 1)
согласно kэф = Δс/(сПФС × с0 × Δt), л/моль с, где
сПФС – концентрация ПФС, с0 и Δс – соответ�

1.36
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1.40

300
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Рис. 1. Типичная кинетическая кривая фотоокисле�
ния триптофана, катализируемого димегином, в при�
сутствии Х�1. сПФС = 5.0 × 10–6, сх = 9.9 × 10–3 моль/л.
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ственно исходная концентрация субстрата и из�
менение концентрации субстрата при фотоокис�
лении за время Δt.

Особенности структуры полисахаридов Х�1,
Х�2, Х�3, их композиций с плюроником, а также
композиций хитозан–плюроник–димегин изу�
чали методом АСМ, анализируя поверхность пле�
нок, получаемых на слюде при испарении соот�
ветствующих водных растворов. Во всех случаях
сх = 9.9 × 10–3 моль/л, спл = 2.0 × 10–3 моль/л,
сПФС = 5.0 × 10–6 моль/л. АСМ�изображения полу�
чали на сканирующем зондовом микроскопе
“Solver P47” (производство NT�MDT, г. Зелено�
град). АСМ�исследования проводили в полукон�
тактной моде в режиме топографии с использова�
нием кантилевера серии NSG 11 c жесткостью
40 Н/м и резонансной частотой 160 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены зависимости эффектив�
ной константы реакции фотоокисления kэф трип�
тофана, катализируемой димегином, в присут�
ствии Х�1, Х�2 и Х�3 (кривые 1, 2 и 3 соответ�
ственно) от концентрации полимера. Во всех
случаях kэф уменьшается с ростом концентрации
хитозана, что связано с агрегацией сенсибилиза�
тора, вызванной образованием комплексов ион�
ного типа между протонированными амино�
группами хитозана и карбоксигруппами димеги�

на [16, 17]. Таким образом, ММ хитозана в
двойных системах полимер–порфирин не влия�
ет на характер изменения каталитической ак�
тивности димегина.

Оказалось, что введение плюроника в порфи�
ринсодержащие системы на основе низко� и вы�
сокомолекулярного хитозана позволяет увеличи�
вать их фотокаталитическую активность. Зависи�
мость kэф фотоокисления триптофана от
концентрации F�127 в тройных системах хито�
зан–плюроник–димегин представлена на рис. 3.
Как видно, введение F�127 в системы, содержа�
щие хитозан и порфирин, способствует увеличе�
нию фотоактивности ПФС, что, очевидно, связа�
но с солюбилизацией димегина.

Подобное повышение активности обусловле�
но процессом дезагрегации димегина, которым
сопровождается, как было показано в работе [18],
его солюбилизация плюроником. Кроме того, на�
личие плюроника в тройных системах препят�
ствует образованию комплексов между хитоза�
ном и порфирином, инициирующему агрегацию
ПФС и последующее падение фотокаталитиче�
ской активности сенсибилизатора.

Следует отметить, что при спл > 1.0 × 10–2 моль/л
(т.е. при соотношении мольных концентраций
хитозана и плюроника 1 : 1) системы на основе
низкомолекулярных Х�2 и Х�3 (рис. 3, кривые 1, 2
соответственно) более активны, чем системы,
содержащие высокомолекулярный Х�1 (рис. 3,

100
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Рис. 2. Зависимость константы скорости от концентрации полисахарида фотоокисления триптофана, катализируемо�
го димегином, в присутствии Х�1 (1), Х�2 (2) и Х�3 (3). сПФС = 5.0 × 10–6 моль/л.
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Рис. 3. Зависимость константы скорости от концентрации F�127 фотоокисления триптофана, катализируемого ди�
мегином, в присутствии систем Х�2–плюроник (1), Х�3–плюроник (2) и Х�1–плюроник (3). сПФС = 5.0 × 10–6,

сх = 9.9 × 10–3 моль/л.

кривая 3). Подобное различие в фотоактивно�
сти порфирина в тройных системах на основе
полисахаридов с различной ММ, по�видимому,
связано с разной совместимостью Х�1 и Х�3 с
плюроником. Так, в растворах Х�1–F�127–диме�
гин возможна дополнительная агрегация порфи�
рина на границе раздела плохо совмещающихся
полимеров хитозана (М = 3.0 × 105) и плюроника
(М = 12.6 × 103). При этом в растворах Х�3 и F�127
подобная микронеоднородность, очевидно, от�
сутствует, что и объясняет дальнейший рост фо�
тоактивности димегина в присутствии хитозана и
плюроника.

Высказанные предположения о разной совме�
стимости высокомолекулярного и низкомолеку�
лярного хитозана с плюроником в водной фазе
подтверждаются результатами изучения методом
АСМ структуры пленок, полученных при испаре�
нии совместных растворов Х�1 или Х�3 с F�127 в
отсутствие и в присутствии димегина (рис. 4 и 5).
Видно, что в отсутствие плюроника высокомоле�
кулярный хитозан кристаллизуется на слюде в ви�
де глобул диаметром 100–400 нм (рис. 4а), из сов�
местного раствора с плюроником Х�1 кристалли�
зуется таким же образом (рис. 4б), а плюроник
образует на поверхности хитозана дендритопо�
добные структуры. Введение димегина в систему
Х�1–F�127 влияет только на структуру плюрони�

ка (рис. 4в) так, что он кристаллизуется на по�
верхности высокомолекулярного хитозана в виде
островковых образований. Центрами кристалли�
зации плюроника в данном случае, по�видимому,
являются агрегаты порфирина. Подобные изме�
нения структуры пленок плюроника, полученных
на слюде при испарении его водных растворов в
отсутствие и в присутствии димегина, были обна�
ружены ранее [19].

Иная картина наблюдается при исследовании
структуры систем низкомолекулярный хитозан–
плюроник. В отсутствие плюроника Х�3 образует
на поверхности слюды дендритные структуры
(рис. 5а). При испарении растворов Х�3–F�127
оба компонента кристаллизуются на слюде в виде
взаимопроникающих дендритоподобных струк�
тур (рис. 5б). Отметим, что введение димегина в
систему Х�3–плюроник заметно не влияет на
морфологию поверхности (рис. 5в). Вероятно, в
данном случае помимо агрегатов порфирина
существуют и другие центры кристаллизации
плюроника F�127 – глобулы и дендриты низко�
молекулярного хитозана. Подобный характер
кристаллизации систем Х�3–F�127 в отсутствие
и в присутствии порфирина возможен только
при хорошей совместимости полимеров в рас�
творах.
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Таким образом, введение плюроника в систе�
мы хитозан–димегин приводит к увеличению фо�
токаталитической активности фотосенсибилиза�
тора, причем активность тройных систем опреде�

ляется ММ хитозана, что связано с разной
совместимостью низко� и высокомолекулярного
хитозана и плюроника в растворах. АСМ�иссле�
дования структуры систем хитозан–плюроник в
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Рис. 4. Поверхность пленки, полученной при испарении раствора Х�1 (а), Х�1–F�127 (б), а также раствора Х�1–плю�
роник–димегин (в). сх = 9.9 × 10–3, спл = 2.0 × 10–3, сПФС = 5.0 × 10–6 моль/л.
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присутствии и в отсутствие порфирина подтвер�
дили предположение о лучшей совместимости
компонентов системы Х�3–F�127 в водной фазе,
что обусловливает большую функциональную ак�
тивность систем на основе низкомолекулярного
хитозана.
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Актуальной задачей в области информацион*
ных технологий является создание баз данных для
телекоммуникационных систем связи. В связи с
этим активно ведется разработка оптической па*
мяти сверхбольшой информационной емкости за
счет перехода от двумерных носителей информа*
ции к трехмерным регистрирующим средам. Раз*
работка оперативной трехмерной оптической па*
мяти требует создания двухфотонных регистри*
рующих сред, где в качестве носителей
информации предлагается использовать терми*
чески необратимые фотохромные соединения
[1], в частности диарилэтены, фульгиды, фульги*
миды и т.д.

Ранее для создания фотохромных регистриру*
ющих сред для трехмерной оптической памяти
изучали в основном полимерные материалы, син*
тезируемые диспергированием низкомолекуляр*
ного органического фотохрома в полимерное
связующее [2–6]. Однако для таких систем в силу
ряда причин не удается получить изделия с кон*
центрацией фотохромных молекул выше 5% от
массы полимера [7]. В связи с этим представляет
интерес создание полимерных систем, содержа*
щих валентно связанные фотохромные группы.
Такие полимеры по сравнению с полимерными
системами на основе низкомолекулярных орга*
нических фотохромов могут иметь высокую кон*
центрацию фотохромных групп (десятки процен*
тов от общей массы полимера) с равномерным
распределением их по объему образца и фиксиро*

ванным положением в пространстве. Последнее
обеспечивает повышение разрешающей способ*
ности фотохромных сред за счет исключения
диффузии фотохромных компонентов в поли*
мерном связующем при длительном хранении за*
регистрированной информации.

В последнее время было опубликовано не*
сколько работ, в которых описан синтез полимер*
ных фотохромов. В частности, Stellacci с сотруд*
никами [8] получены фотохромные полиариле*
ны по реакции Ni*катализируемой
гомополиконденсации дигалоидных фотохром*
ных соединений. Поликонденсацией по реак*
ции Виттига синтезированы дигетарилэтено*
вые олигомеры с фениленвиниленовыми мо*
стиками [9]. Кросс*сочетанием по методу
Сузуки получены полифлуорены с диарилэте*
новыми фрагментами [10], а также бистиенил*
этентиофеновые олигомеры [11]. Алкилирова*
нием по Фриделю–Крафтсу 3*[3,3,4,4,5,5*гек*
сафтор*2*(2*метил*1*бензотиофен*3*ил)*1*
циклопентенил]*2*метил*1*бензотиофена хлор*
метилметиловым эфиром в присутствии TiCl4

синтезирован фотохромный полимер [12]. Еще
один полимер, содержащий дигетарилэтеновые
группы, получен сополимеризацией 1*[6'*(мета*
криоилоксиэтилоксикарбонил)*2'*метилбен*
зо[b]тиофен*3'*ил]*2*(2''*метилбензо[b]тиофен*
3''*ил)гексафторциклопентена со стиролом и бу*
тилметакрилатом [13]. На основе диарилэтенсо*
держащего стирола синтезированы гомополимер
и сополимер с N*1*адамантилмалеимидом [14].
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В настоящей работе предпринята попытка
синтеза фотохромного полимера поликонден*
сацией двух дифункциональных сомономеров с
фотохромной группой в составе одного из них.

В качестве дифункционального соединения,
содержащего фотохромную группу, использован
1,2*бис*{6*формил*2*метилбензо[b]тиофен*3*
ил}циклопентен (I), полученный в соответствии
со схемой

(1)

В ИК*спектре этого соединения наблюдается
полоса поглощения в области 1700 см–1, относя*
щаяся к валентным колебаниям группы С=О [15].
Вторым дифункциональным сомономером служил
1,1,1,3,3,3*гексафтор*2,2*бис*[4*(3*аминофенок*
си)фенил]пропан (II), синтезированный согласно
работам [16, 17], в ИК*спектре которого присут*

ствуют полосы поглощения валентных колебаний
N–H первичных аминов в области 3470 и 3380 см–1,
а также полоса поглощения деформационных коле*
баний N–H первичных аминов при 1618 см–1 [15].

Синтез фотохромного олигоазометина осу*
ществляли следующим образом:

(2)

Реакцию проводили в ДМФА при нагревании.
Выделяющуюся в ходе реакции воду отгоняли в
виде азеотропа с толуолом.

В ИК*спектре синтезированного олигомера
появляется полоса поглощения 1627 см–1, харак*
терная для валентных колебаний группы С=N
[15]. В то же время резко понижается интенсив*
ность полос 3470, 3380 и 1618 см–1, относящихся к
первичным аминам, а также интенсивность поло*
сы группы С=О при 1700 см–1.

По данным ГПХ, Mn олигомера составляла
11320, что соответствует степени поликонденса*
ции, равной 12. Вследствие того, что синтезиро*

ванный олигомер имел относительно невысокую
ММ, получить пленку на его основе не представ*
лялось возможным. Поэтому исследование фото*
хромных свойств проводили в вязких растворах
олигомера и ПММА (10% от массы сухого поли*
мера) в хлороформе, а также полимерных плен*
ках, полученных из таких растворов. 

На рис. 1 приведены спектры поглощения до
(кривая 1) и после облучения УФ*светом (кривая 2)
указанного выше раствора. Эти фотоиндуциро*
ванные спектральные изменения обратимы, что
следует из кинетических кривых, представленных
на рис. 2. Видно, что последовательное облучение
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УФ*светом, приводящим к окрашиванию поли*
мерного раствора, и видимым излучением, вызы*
вающим его фотообесцвечивание, позволяет осу*
ществлять многократное фотоиндуцированное
изменение оптической плотности на длине вол*
ны максимума полосы поглощения фотоиндуци*
рованной формы при 510 нм. Следовательно,
синтезированный олигомер проявляет относи*
тельно высокую цикличность обратимых фото*
превращений, характерную для фотохромных
превращений мономерных термически необрати*
мых диарилэтенов [18].

Фотоиндуцированные спектральные измене*
ния для полимерной пленки толщиной 10 мкм,
полученной из раствора олигомера и ПММА в
хлороформе (10% от массы сухого полимера) ме*
тодом полива на центрифуге, приведены на
рис. 3. Видно, что максимумы полос поглощения
фотоиндуцированной формы совпадают.

Сопоставление фотоиндуцированных спек*
тральных изменений, проявляемых синтезиро*
ванным олигомером (рис.1 и 3) и исходным мо*
номерным диарилэтеном I (рис. 4), показывает, что
наблюдаемые фотохромные превращения олиго*
мера обусловлены валентной фотоизомеризацией
дигетарилэтенового фрагмента (IIIa  IIIб)
(схема (2)).

Таким образом, рассмотренная полимерная
система обладает фотохромными свойствами и
может представлять интерес для разработки фо*
тохромных полимерных регистрирующих сред.
Полученные результаты предполагается исполь*
зовать для синтеза высокомолекулярного фото*
хромного полиазометина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 1,2*бис*{2*метилбензо[b]тиофен*3*
ил}циклопентена осуществляли по известной ме*
тодике [19].

Синтез 1,2@бис@{6@формил@2@
метилбензо[b]тиофен@3@ил}циклопентена (I)

К перемешиваемому раствору 1.2 г (3.33 ммо*
ля) 1,2*бис*{2*метилбензо[b]тиофен*3*ил}цикло*
пентена в нитробензоле (25 мл) при 0°C добавля*
ли 5.7 г (50 ммоль) дихлорметилметилового эфира
и 1.78 г (13.35 ммоля) безводного хлористого алю*
миния, перемешивали 30 мин при 0°C и 20 ч при
комнатной температуре. Реакционную смесь вы*
ливали в лед с водой, и продукт экстрагировали
этилацетатом, промывали водой, сушили сульфа*
том магния. После отгонки нитробензола под ва*
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Рис. 1. Спектры поглощения раствора олигомера и
ПММА (здесь и на рис. 2, 3 – в соотношении 10 : 90
по массе) в хлороформе до (1) и после облучения УФ*
светом (2).
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Рис. 2. Изменение оптической плотности раствора
олигомера и ПММА в хлороформе на длине волны
510 нм при попеременном воздействии УФ*света че*
рез стеклянный светофильтр УФС*8 и видимого излу*
чения через комбинацию двух светофильтров ПС*7 и
ЖС*18 (периодическая смена фильтров).
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Рис. 3. Спектры поглощения пленки толщиной
10 мкм, содержащей олигомер и полиметилметакри*
лат, до (1) и после УФ*облучения (2).

9*



324

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 2  2010

КОВАЛЕВ и др.

куумом продукт очищали с помощью колоночной
хроматографии (Silica Gel, 0.063–0.1), элюент –
петролейный эфир с Ткип = 40–70°C – этилацетат
(6 : 1 по объему). Получили 0.56 г диальдегида
(40%), Тпл = 196–197°C (гексан : хлороформ = 6 : 1
по объему). 

Масс*спектр: m/z = 416, [M]+. 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО*d6, δН, м.д.): 2.25 (м,
6Н, 2 СН3), 2.97 (уш.с, 6Н, 3 СН2), 7.6–8.5 (уш.м,
6Н, СНаром), 9.98 (уш.с, 2Н, 2 СНО). 

Найдено, %: С, 72.16; H, 4.86; S, 15.34. 
Для C25H20O2S2

Вычислено, %: С, 72.08; H, 4.84; S, 15.40. 

Синтез олигоазометина (IIIa)

В двугорлую коническую колбу, снабженную
аргонной системой, ловушкой Дина–Старка, ка*
пельной воронкой и обратным холодильником,
помещали 103.7 мг (0.2 ммоля) 1,1,1,3,3,3*гек*
сафтор*2,2*бис*[4*(3*аминофенокси)фенил]про*
пана, 83.3 мг (0.2 ммоля) 3*[2*(формил*2*метил*
1*бензотиофен*3*ил)*1*циклопентенил]*2*ме*
тил*1*бензотиофен*6*карбоксальдегида и 2 мл
ДМФА. Содержимое колбы нагревали до 110°C,
после чего к нему прикапывали 4 мл толуола, и в
течение 1 ч отгоняли азеотроп толуола с водой.
Затем реакционную смесь выдерживали 2 ч при
150°C, после чего олигомер осаждали этанолом,
отфильтровывали на фильтре Шотта, промывали
этанолом, сушили. Выход 0.14 г (70%). Mn олиго*
мера 11320.

Методика спектрально@кинетических 
исследований

Спектры поглощения и кинетику фотопревра*
щений снимали на спектрофотометре “Cary 50”
(“Varian”). В качестве растворителей использова*
лили хлороформ и толуол особой чистоты. Поли*
мерным связующим служил ПММА. Для получе*
ния спектров поглощения полимерных растворов
применяли кюветы толщиной 2 мм.

Фотохимические исследования проводили с ис*
пользованием ртутной лампы высокого давления
ДРШ*250. Фотоокрашивание полимерных систем
осуществляли под действием УФ*излучения, выде*
ляемого с помощью стеклянного светофильтра
УФС*8, а фотообесцвечивание достигалось воздей*
ствием видимого излучения, пропускаемого комби*
нацией светофильтров ПС*7 и ЖС*18.
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Тиофенсодержащие полимеры, прежде всего
политиофен и его производные, привлекают вни�
мание исследователей широким спектром своих
свойств, таких как электропроводимость, люми�
несценция, электролюминесценция и т.д. [1–3].
Это обусловливает их возможное применение в ка�
честве органических проводников и полупровод�
ников [1–4], светоизлучающих диодов [1, 5], сен�
соров [1, 4] и для других целей. Однако трудности
переработки политиофенов, связанные с неплав�
костью и нерастворимостью, ограничивают пер�
спективы их практического использования. Один
из путей улучшения перерабатываемости тиофен�
содержащих полимеров – введение “шарнирных”
мостиковых фрагментов в полимерную цепь [6].
Но одновременно с улучшением перерабатывае�
мости жесткоцепных полимеров при введении в их
структуру “шарнирных” мостиковых фрагментов
появляется опасность нарушения цепи сопряже�
ния и ухудшения электрофизических свойств. По�
этому, на наш взгляд, наиболее привлекательным
является введение таких мостиковых фрагментов в
структуру полимера, которые бы не нарушали цепь

сопряжения или в результате полимераналогич�
ных превращений восстанавливали бы цепь со�
пряжения после переработки. 

Ранее по реакции Гевальда нами были синте�
зированы новые арилен�бис�(2�аминотиофен�3�
карбонитрил)ы 1 и 2 [7]. Эти соединения пер�
спективны, на наш взгляд, в качестве мономеров
для синтеза тиофенсодержащих полимеров с
улучшенной перерабатываемостью и возможно�
стью образования полисопряженных структур.
Одновременно наличие в тиофеновом фрагменте
нитрильных групп интересно как с точки зрения
синтеза на их основе полимеров с новыми фото�
электрическими свойствами, так и с точки зрения
возможности дальнейших химических превраще�
ний этих продуктов. В настоящей работе исследо�
вано взаимодействие соединений 1 и 2 с дихлор�
ангидридами арилендикарбоновых кислот с це�
лью получения политиофенов с ариламидными
группами в основной цепи. На первом этапе была
отработана методика синтеза нитрилзамещенных
тиофенсодержащих полиамидов 3а, 3б, 4а и 4б:

S S

Ar
CN

H2N

CN

NH2n
Cl Ar'

O

Cl

O

n
+

1, 2

3а, 3б, 4а, 4б

,

S S
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CN
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N
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где Ar =  (1, 3),  (2, 4),

Ar' =  (а) и  (б).

Низкотемпературную поликонденсацию со�
единений 1 и 2 с дихлорангидридами терефтале�
вой и изофталевой кислот проводили в ДМАА,
так как он является хорошим растворителем для
указанных полиамидов и одновременно акцепто�
ром хлороводорода, выделяющегося в процессе
реакции [8, 9].

Проведение поликонденсации при комнатной
температуре осложняется ограниченной раство�
римостью диаминов 1 и 2 в ДМАА. Очевидно,
синтез продукта осуществляется через образова�
ние растворимого полиамида на поверхности ди�
амина. Полученные в результате этой реакции
полимеры 3а, 3б, 4а и 4б со значениями приведен�
ной вязкости 0.11–0.18 дл/г представляют собой,
по данным РСА, аморфные порошки желто�ко�
ричневого цвета, растворимые в амидных раство�
рителях. ММ полимера 4б, определенная седи�
ментационным методом, составляет 2.2 × 103.

В ИК�спектрах полимерных продуктов при�
сутствуют полосы поглощения в области ∼700 и
∼3340 см–1, соответствующие колебаниям амино�
групп; полоса ∼1390 см–1 относится к колебаниям
связи C–N в амидах. Интенсивная полоса погло�
щения при ∼1730 см–1 характеризует колебания
карбонильной группы, а полоса 2230 см–1 относится
к нитрильным группам полимеров 3 и 4 (табл. 1).

По данным ТГА, полимеры 3 и 4 устойчивы на
воздухе до ~300°C и полностью разлагаются без
образования коксового остатка до температуры
550°C. 

При нанесении растворов 3 и 4 на подложку
полиамиды способны образовывать пленки. Ис�
следование фотохимических свойств этих поли�

меров показало, что максимум абсорбции нахо�
дится в пределах 413–473 нм, максимум эмиссии
наблюдается при 440–475 нм, что соответствует
синей области видимого света. 

Известно, что нитрильная группа, находящая�
ся в орто�положении к амидной группе, способна
взаимодействовать с последней с образованием
гетероцикла в результате изомеризационной цик�
лизации – цикломеризации [10]. Ранее Правед�
ников с сотрудниками [11, 12] описали изомери�
зационную полициклизацию полицианамидов по
схеме

В этой реакции кислород карбонильной груп�
пы амидной связи мигрирует к атому углерода,
входящему в состав нитрильной группы.

Синтезированные нами полиамиды с группа�
ми CN отличаются от приведенных в работах [11,
12] тем, что в них нитрильная группа связана не с
фениленовыми, а с тиофеновыми фрагментами.
Поэтому нами было высказано предположение,
что полиамиды 3а, 3б, 4а и 4б могут изомеризо�
ваться при нагревании в соответствующие поли�
тиенопиримидоны. Данное предположение
было проверено на модельной реакции термиче�
ской цикломеризации получения 4,5�тетра�мети�
лентиено�[5,6�b]�(2�фенил)�4(3Н)пиримидона 6.
Предварительно исходный 2�амино�3�циано�4,5�
тетраметилентиофен был проацилирован бензо�
илхлоридом, а образовавшийся промежуточный

N
H

CN

NHCO Ar CO

n

Ar CO

N

H
N

O
n

N
H

Таблица 1.  Выход, приведенная вязкость и спектральные характеристики полимеров 3а, 3б, 4а и 4б

Полимер Выход, % ηпр, дл/г , °C ИК�спектр, ν, см–1
, нм , нм

в растворе ДМСО

3а 89 0.12 270 690 (N–H), 1390 (C–NАмид), 1560 (Ph), 1735 
(C=O), 2240 (CN), 3340 (N–H)

413 440

3б 93 0.11 250 700 (N–H), 1390 (C–NАмид), 1560 (Ph), 1730 
(C=O), 2230(CN), 3340 (N–H)

455 472

4а 92 0.17 320 680 (N–H), 1380(C–NАмид), 1560 (Ph), 1735 
(C=O), 2240, 3340 (N–H)

446 456

4б 93 0.18 300 690 (N–H), 1390(C–NАмид), 1560 (Ph), 1735 
(C=O), 2220, 3360 (N–H)

453 475

* Здесь и в табл. 2 при нагревании со скоростью 5 град/мин.

T5%
*

λmax
погл

λmax
эм
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продукт 2�аминобензоил�3�циано�5,6�тетраме�
тилентиофен) 5 был охарактеризован данными

элементного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР
1Н и масс�спектрометрии. 

S NH2

CN

+

Cl O

S
N

O

H

CN

5

–HCl

6
S

N

N

H

O

Циклизацию соединения 5 осуществляли в
растворе в ДМАА при температуре кипения в ат�
мосфере аргона в течение 48 ч. По мере протека�
ния реакции в ИК�спектре модельного соедине�
ния 5 исчезали полосы поглощения группы CN и
амидной связи при 2220 и 1380 см–1 соответствен�
но. В результате изомеризации получено белое
кристаллическое вещество с Тпл = 185–187°C.

Продукт был охарактеризован данными элемент�
ного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР 1Н и
масс�спектрометрии как 4,5�тетраметилентиено�
[5,6�b]�(2�фенил)�4(3Н)�пиримидон 6.

В условиях, аналогичных модельной реакции,
была осуществлена полицикломеризация поли�
амидов 3а, 3б, 4а и 4б по схеме

,

S

Ar
Ar'

N

N

S
H

O
N

NH

O

3а, 3б, 4а, 4б
ДМАА

n

7a, 7б, 8а, 8б

где Ar =  (3, 7),  (4, 8),

Ar' =  (а) и  (б).

Полиарилентиенопиримидоны 7а, 7б, 8а и 8б
образуются в результате изомеризационной цик�
лизации при кипячении растворов полиамидов в
растворе в ДМАА в инертной среде в течение 48 ч.
По мере протекания изомеризации в ИК�спек�
трах продуктов 7 и 8 полностью исчезали полосы
поглощения нитрильной группы при 2230 см–1.

Полимеры представляют собой неплавкие и
нерастворимые порошки коричневого цвета; они
обладают высокой устойчивостью к действию
концентрированной серной кислоты, а также
разбавленных кислот и щелочей, их характери�
стики представлены в табл. 2. По данным дина�
мического ТГА, полимеры 7а, 7б, 8а и 8б устойчи�
вы на воздухе до 400°C (табл. 2) и разлагаются

полностью без образования коксового остатка до
температуры 650°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н записывали на спектрометре
“Bruker AMX�400” c рабочей частотой 400,13 МГц
в ДМСО�d6, внутренний стандарт Me4Si. 

Таблица 2.  Выход, температура 5%�ной потери массы и
спектральные характеристики полимеров 7а, 7б, 8а и 8б

Полимер Выход, % T5%, °C ИК�спектр, ν, см–1

7а 68 375 690 (N–H), 1570 (Ph),
1705 (C=O)

7б 64 400 700 (N–H), 1560 (Ph),
1700 (C=O)

8а 73 380 700 (N–H), 1560 (Ph),
1700 (C=O)

8б 75 375 690 (N–H), 1560 (Ph),
1700 (C=O)
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ИК�спектры снимали в таблетах с KBr на
спектрометре “Specord UR�20”. Масс�спектры
получали на приборе KRATOS MS�890. 

Элементный анализ (C, H, N) проводили на
приборе “Perkin�Elmer”. 

Термогравиметрический анализ осуществляли
на дериватографе фирмы МОМ (Венгрия) при
скорости нагревания 5 град/мин, масса образца
∼20 мг. 

Вязкость растворов полимеров измеряли на
вискозиметре Уббелоде при 25°C (0.1 г полимера
в 10 мл ДМАА). 

Мn и Mw полимера 4б определяли методом се�
диментации в аналитической ультрацентрифуге
3180 фирмы МОМ с использованием стандарт�
ных процедур [13, 14]. 

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре UV�vis SPECORD M40 фир�
мы “Carl Zeiss”, Jena. Фотолюминесцентные
измерения выполняли в Физическом институте
им. П.Н. Лебедева РАН на спектрометре S 2000
компании “Ocean Ontics”, разрешение 8 нм, воз�
буждение люминесценции – линия 365 нм ртут�
ной лампы дугового разряда.

ДМАА очищали предварительной азеотроп�
ной отгонкой с бензолом, а далее перегонкой;
Ткип = 164°C (по лит. данным [15] Ткип = 164–
165°C).

Бензоилхлорид, дихлорангидриды терефтале�
вой и изофталевой кислот (“Aldrich”) использова�
ли без предварительной очистки.

2�Амино�3�циано�5,6�тетраметилентиофен
синтезировали в соответствии с методикой [12].
Выход 80%, Тпл = 145–147°C (по лит. данным [16]
Тпл = 147–148°C). 

Полиамиды 3а, 3б, 4а и 4б синтезировали сле�
дующим образом. К раствору 0.005 моля диамина
1 или 2 в 9.0 мл ДМАА добавляли порциями
0.005 моля хлорангидрида терефталевой или
изофталевой кислоты и перемешивали реакцион�
ную смесь при комнатной температуре в течение
1 ч. Далее раствор полимера выливали в воду, вы�
павший осадок отфильтровывали, промывали
ацетоном и сушили в вакууме при 80–90°C.

2�Аминобензоил�3�циано�5,6�тетраметилен�
тиофен 5 получали по такой методике. К раствору
0.1 моля 2�амино�3�циано�5,6�тетраметилентио�
фена в 50 мл ДМАА добавляли порциями 0.15 мо�
ля бензоилхлорида по каплям при температуре 0–
5°C. Далее реакционную массу перемешивали
при комнатной температуре в течение 5 ч, затем
ее высаживали в насыщенный раствор соды. По�
лученный продукт отфильтровывали и перекри�

сталлизовывали из спирта. Выход 93%. Тпл = 163–
165°С. Масс�спектр, m/z = 282 (I, 100%). Найде�
но, %: C 68.23; H 4.44; N 10.14. Вычислено, %: C
68.06; H 5.00; N 9.92. ИК�спектр, ν, см–1: 840,
1380, 1490, 1590 (Ph), 1730 (C=O), 2220 (CN).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.75 (4H, м, СН2CH2),
2.55 (4Н м, СН2CH2), 7.60 (1H, м, (Ph)), 7.87 (4H,
м, (Ph)), 11.73 (1H, c, NH).

4,5�Тетраметилентиено�[5,6�b]�(2�фенил)�
4(3Н)пиримидон 6 получали согласно следующей
процедуре. Раствор 0.005 моля соединения 5 в
5 мл ДМАА в атмосфере аргона кипятили в тече�
ние 48 ч. Далее раствор охлаждали до комнатной
температуры и выливали в воду. Осадок отфиль�
тровывали и перекристаллизовывали из ацетона.
Выход 43%. Тпл= 185–187°C. Масс�спектр, m/z =
= 282 (I, 100%). Найдено, %: C 67.28; H 4.76;
N 10.21. Вычислено, %: C 68.06; H 5.00, N 9.92.
ИК�спектр, ν, см�1: 840, 1490, 1590 (Ph), 1700
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.75 (4H, м,
СН2CH2), 2.50 (4Н м, СН2CH2), 7.55 (1H, м, (Ar)),
7.90 (4H, м, (Ar)), 11.95 (1H, c, NH).

Политиенопиримидоны 7а, 7б, 8а и 8б получа�
ли кипячением в 10 мл ДМАА 0.005 моля соответ�
ствующих полиамидов 3а, 3б, 4а и 4б в токе аргона
в течение 48 ч. Полимеры осаждали ацетоном, от�
фильтровывали, экстрагировали ацетоном и су�
шили в вакууме при 80–90°C. Некоторые харак�
теристики полимеров 7а, 7б, 8а и 8б представлены
в табл. 2. 
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Метод электронно�лучевой полимеризации из
паровой фазы (метод E�VDP – E�beam Vapour
Deposition Polymerization) позволяет наносить
тонкие полимерные пленки в вакуумном одно�
стадийном процессе без применения растворите�
лей [1, 2]. В настоящей работе этот метод приме�
нен для нанесения на поверхность кристалличе�
ского кремния фторуглеродных пленок из паров
гексафторпропилена (ГФП). Такие пленки могут
обладать достаточно низкой диэлектрической
проницаемостью (порядка 2.0), термостойкостью
350–400°С и могут представить практический
интерес в связи с актуальной для микро� и нано�
электроники задачей нанесения тонких диэлек�
трических пленок, заменяющих диэлектрические
слои из SiO2 (так называемая проблема “low�k di�
electric”, связанная с разработкой быстродейству�
ющих интегральных схем нового поколения) [3, 4].
Отметим, что нанесение полимерных пленок пу�
тем электронно�лучевого осаждения из паров
ГФП ранее не проводилось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанесение пленок проводили в специальной
ячейке, помещенной в камеру сканирующего
электронного микроскопа “Camscan”, по мето�
дике, аналогичной описанной в работе [3]. Элек�
тронный пучок вводили в ячейку через тонкую
(около 0.5 мкм) полиимидную мембрану или
мембрану из нитрида кремния толщиной 0.2 мкм.
Пленки наносили при комнатной температуре на
пластины из монокристаллического кремния
толщиной 0.5 мм при энергии электронов в пучке
40 кэВ, токе в пучке в интервале 1–6 мкА и давле�
нии паров мономера в ячейке в диапазоне 5–
20 гПа. В каждом эксперименте по нанесению
пленок эти параметры оставались постоянными.
Ячейку перед нанесением вакуумировали при
остаточном давлении 10–4–10–5 гПа. Условия экс�
перимента обеспечивали сток заряда с поверхно�
сти пластины, на которую наносили пленку. По�
лимерные пленки получали в виде пятна диамет�
ром 2–6 мм.

Коммерческий ГФП использовали без допол�
нительной очистки. ИК�спектры мономера при
давлении паров 2 гПа приведены на рис. 1а и 1б.
Полосы поглощения в области 1000–1400 см–1 от�
носятся к валентным колебаниям C–F в группах
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CF3, CF2 и CF мономера, полоса 1800 см–1 соот�
ветствует валентным колебаниям двойной связи
мономера. ИК�спектры мономера совпадают с
приведенными в литературе [5] и указывают на
отсутствие в нем заметных количеств примесей.
Спектры газообразного мономера снимали на
Фурье спектрометре АФ�3 (Научно�технический
центр уникального приборостроения РАН,
Москва) в газовой кювете длиной 10 см с окнами
из флюорита. ИК�спектры зеркального отраже�
ния полимерных пленок на кремниевой подлож�
ке регистрировали на приборе “Perkin�Elmer”
(модель 580).

Термостойкость полимерных пленок оценива�
ли путем измерения их толщины после прогрева�
ния в вакууме при разной температуре в течение
1 ч. Использование в качестве характеристики
термостойкости изменения толщины пленок при
прогревании (вместо потери массы) связано с
очень малой массой пленок, нанесенных на срав�
нительно тяжелые подложки. Более подробно
обоснование использования такой методики дано
в работе [3].

Толщину пленок определяли с помощью ска�
нирующего силового микроскопа марки “Solver
P47�SPM�MTD” (NT�MTD, Зеленоград, Россия)
в режиме полуконтактной моды при комнатной
температуре. Перед измерениями через центр
пятна пленки тонкой иглой с нажимом, не приво�
дящим к деформации кремниевой подложки,
проводили царапину. Сканирование поверхности
пленки в области стенки царапины позволяет
определить толщину пленки (подробнее см. рабо�
ту [3]).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были нанесены сплошные пленки различной
толщины в интервале 50–1000 нм. Анализ ИК�
спектров зеркального отражения полученных
пленок (рис. 1в) показывает, что они состоят из
полигексафторпропилена (ПГФП). В спектрах
наблюдается широкая полоса в области 1000–
1300 см–1, относящаяся к валентным колебаниям
C–F в группах CF2 и CF основной цепи, и более
слабая полоса в области 980 см–1, обусловленная
валентными колебаниями CF в боковых и конце�
вых группах CF3.

Скорость роста толщины пленок при плотно�
сти тока 20–150 мкА/см2 и давлении паров 10–
20 гПа составляла 20–80 нм/мин. Сравнительно
высокая скорость роста толщины пленок, по всей
вероятности, указывает на цепной механизм по�
лимеризации.

При давлении паров мономера более 25 гПа в
процессе нанесения пленок эффективно проте�
кает полимеризация в газовой фазе, сопровожда�
ющаяся осаждением на поверхность пластин суб�

страта сравнительно крупных (размером несколь�
ко микрон) глобул полимера. По этой причине
нанесение однородных тонких пленок проводили
при более низком давлении.

10
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Рис. 1. ИК�спектры ГФП и полимерной пленки, на�
несенной из паров ГФП методом E�VDP. а, б – спек�
тры поглощения газообразного мономера при давле�
нии 2 гПа и разных масштабах по оси абсцисс; в –
спектр зеркального отражения пленки полимера тол�
щиной около 0.5 мкм на кремнии.
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Обращает на себя внимание значительное раз�
личие в свойствах пленок, нанесенных при раз�
личной плотности тока i. Пленки, полученные
при i = 10–20 мкА/см2 (тип I), являются хотя и
твердыми, но пластичными, тогда как при i =
= 100–150 мкА/см2 формируются довольно жест�
кие, хрупкие пленки (тип II). О жесткости (пла�
стичности) пленок судили по их механическим
свойствам при нанесении царапины кончиком
швейной иглы. Хрупкие пленки при нанесении
царапины растрескиваются с хрустом, а края ца�
рапины содержат изломы, которые видны при на�
блюдении в оптическом или сканирующем сило�
вом микроскопе. Кроме того, такие пленки рас�

трескиваются при нагревании. Всего этого не
наблюдается для пластичных пленок, у которых
края царапины содержат комочки полимера с
плавными очертаниями.

На рис. 2а и 2б представлены полученные в
сканирующем силовом микроскопе топография и
профиль сечения сплошной пленки типа I на
сравнительно ранней стадии роста – при средней
толщине пленки около 70 нм. Видно, что пленка
неоднородна и состоит из отдельных кластеров
(доменов) каплеобразной формы, характерные
размеры которых таковы: диаметр основания –
порядка 1 мкм, высота в центре – 10–20 нм. Лю�
бопытно, что кластеры расположены не хаотич�
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Рис. 2. Изображение в сканирующем силовом микроскопе полимерной пленки, нанесенной из паров ГФП при низ�
кой плотности тока (20 мкА/см2). а – топография пленки при средней толщине около 70 нм; б – профиль сечения
той же пленки, что и на рис. 2а, по Y = 2500 нм; в – топография пленки при средней толщине около 200 нм; г – про�
филь сечения той же пленки, что и на рис. 2в, вблизи стенки царапины, показывающий толщину и сплошность
пленки.
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но, а вдоль неких параллельных линий. Пример�
но такая же картина расположения полимерных
кластеров (зародышей пленкообразования) на�
блюдается и на самых ранних стадиях формиро�
вания полимерного слоя, когда сплошная пленка
еще не образовалась, и на более глубоких стадиях,
когда средняя толщина сплошной пленки равна
~200 нм (рис. 2в и 2г).

Природа взаимодействий, формирующих ука�
занную картину расположения полимерных кла�
стеров, требует отдельного анализа. Учитывая ди�
электрический характер формирующихся поли�
мерных пленок, следует полагать, что важную
роль играют процессы заряжения кластеров и со�
ответствующие электростатические взаимодей�
ствия. Отметим, что аналогичную картину упоря�
доченного расположения полимерных кластеров
мы наблюдали при нанесении методом E�VDP
полимерных пленок из паров тетрафторэтилена и
ММА. Более подробно это явление мы планиру�
ем рассмотреть в специальном сообщении.

Была изучена термостойкость пленок, полу�
ченных при высокой и низкой плотности тока.
Данные по термостойкости пленок представлены
на рис. 3. Видно, что пленки типа II имеют до�
вольно высокую термостойкость – при 350°С
уменьшение толщины пленок не превышает 20%.
В то же время термостойкость пленок типа I низ�
ка: 20%�ное уменьшение толщины происходит
уже при 190°С. Как уже отмечалось выше, пленки
типа II являются жесткими и хрупкими. После
нагревания до 300°С они растрескиваются
(рис. 4). Можно полагать, что эти пленки про�

странственно сшиты с образованием жесткой
трехмерной сетки.

Высокая пластичность пленок типа I обуслов�
лена, по�видимому, тем, что они состоят из низ�
комолекулярного полимера, который при нагре�
вании в вакууме сравнительно легко возгоняется,
аналогично тому, как это имело место для пленок
ПТФЭ, полученных нами ранее при низкой плот�
ности тока (1–10 мкА/см2) [3]. Из данных по тем�
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Рис. 3. Изменение толщины пленок ПГФП в зависи�
мости от температуры прогревания в вакууме. Плен�
ки нанесены при 20 (1) и 150 мкА/см2 (2); начальная
толщина пленки 170 и 970 нм.

0

600

0
0

10 20
X, мкм

(б)

800

1000

Z, нм

10 20 30
X, мкм

1600

1200

800

400

0

нм

10

20

30

40

Y, мкм (a)

400

Рис. 4. Изображение в сканирующем силовом микро�
скопе полимерной пленки, нанесенной при высокой
плотности тока (150 мкА/см2), после прогревания в
вакууме при 300°С. а – топография; б – профиль се�
чения по Y = 2500 нм.
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пературе возгонки (в соответствии с кривой 1 на
рис. 3) можно приближенно оценить среднюю
ММ полученного полимера: вероятно, она со�
ставляет несколько тысяч. Основными фактора�
ми, приводящими к образованию низкомолеку�
лярного ПГФП, по нашему мнению, являются
низкая концентрация адсорбированного моно�
мера и его низкая константа роста в процессе ра�
дикальной полимеризации (подробнее см. ниже).
Правда, в соответствии с литературными данны�
ми по радиолизу сополимеров ГФП с тетрафтор�
этиленом [6] образующиеся при нанесении пле�
нок макромолекулы ПГФП, по�видимому, могут
сшиваться из�за воздействия излучения. Однако
для низкомолекулярного полимера эффектив�
ность такого сшивания должна быть весьма ма�
лой и не должна приводить к существенному уве�
личению ММ полимера и тем более к образова�
нию пространственной трехмерной сетки.

Что касается полимерных пленок типа II, то
изначально образующиеся при их синтезе макро�
молекулы должны иметь ММ, еще более низкую,
чем при синтезе пленок типа I, поскольку, соглас�
но законам радикально�цепной полимеризации
[7], чем выше скорость инициирования поли�
мерных цепей, определяемая в нашем случае бо�
лее высокой плотностью тока, тем должна быть
ниже ММ образующегося полимера (при про�
чих равных условиях). Однако при плотности то�
ка 150 мкА/см2, вероятно, включается довольно
мощный дополнительный фактор сшивания мак�
ромолекул по полирекомбинационному механиз�
му, аналогично тому, как это происходит при на�
несении методом E�VDP пленок из паров тет�
рафторэтилена [3] и метилметакрилата [8].

Рассмотрим далее вопрос о том, как получен�
ные в данной работе данные соотносятся с имею�
щимися в литературе результатами по полимери�
зации ГФП.

Известно [6, 9–11], что при обычном давлении
ГФП в отличие от большинства других фтормо�
номеров не способен к цепной полимеризации
под действием радикальных инициаторов или
ионизирующего излучения и не образует твердых
полимеров. В работе [9] было показано, что под
действием ионизирующего излучения дозой до
1000 Мрад из ГФП образуются жидкие низкомо�
лекулярные продукты (преимущественно димеры
и тримеры). Радиационно�химический выход
этих продуктов на 100 эВ поглощенной энергии
очень мал (около 10), что не позволяет считать
этот процесс цепным. Вопрос о причинах неспо�
собности ГФП к цепной полимеризации дискус�
сионный. Рассматривается несколько возможных
факторов: электростатическое влияние групп
CF3, понижающее реакционную способность

двойной связи [10]; стерический фактор, связан�
ный с экранированием двойной связи группами
CF3 [10]; ингибирующее влияние продуктов, воз�
никающих на ранних стадиях процессов, в част�
ности, димеров ГФП [11]. Твердые полимеры
ГФП удается получить лишь при высоком давле�
нии и температуре (104 атм при 100–230°С) [10], а
также под действием катализаторов Циглера–На�
тта [12].

Полученные в настоящей работе результаты не
вполне согласуются с имеющимися литературны�
ми данными: во�первых, наносимые методом E�
VDP из паров ГФП пленки сформированы из
твердого, хотя и низкомолекулярного полимера,
несмотря на то, что концентрация мономера в ре�
акционной зоне (в адсорбционном слое на по�
верхности субстрата [3, 13]) невелика и, по�види�
мому, не превышает 0.1 монослоя; во�вторых,
процесс формирования пленок протекает с до�
вольно высокой скоростью (близкой к скорости
формирования полимерных пленок из тет�
рафторэтилена или ММА при том же давлении
паров в газовой фазе), что, вероятно, указывает на
цепной механизм полимеризации. Более глубо�
кий анализ процессов формирования пленок в
условиях наших экспериментов требует дополни�
тельных исследований.

Таким образом, в данной работе показана воз�
можность нанесения методом E�VDP из паров
ГФП тонких фторуглеродных пленок с различны�
ми свойствами. Такие пленки, в принципе, могут
использоваться в качестве межслоевой изоляции
в производстве интегральных схем. Однако они,
по�видимому, не имеют особых преимуществ по
сравнению с пленками из сшитого ПТФЭ, полу�
чаемыми методом E�VDP из паров тетрафтор�
этилена [3]. С научной и практической точек
зрения определенный интерес может предста�
вить нанесение рассматриваемым методом фто�
руглеродных пленок на основе сополимеров
ТФЭ с ГФП.
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ВВЕДЕНИЕ

При восстановлении ионов металлов или их
комплексов в растворах подходящих полимеров
образуются золи, в которых наночастицы металла
защищены от агрегации и окисления макромоле"
кулярными экранами. В обзорах [1–3] приведено
множество примеров синтеза подобных металли"
ческих золей, условий их получения, а также
свойства и области применения. Разработаны [4–
6] теоретические основы кооперативных некова"
лентных взаимодействий макромолекул с нано"
частицами и псевдоматричного синтеза наноча"
стиц новой фазы, формирующейся в полимерных
растворах. В частности, была установлена связь
размеров наночастиц в золях, получаемых таким
способом, с концентрацией полимера, темпера"
турой и энергией взаимодействия макромолекул
с поверхностью наночастиц (при прочих равных
условиях, чем сильнее это взаимодействие, тем
меньше размер растущей наночастицы, при кото"
ром она экранируется макромолекулой и прекра"
щает свой рост).

Если растущие наночастицы оказываются в
растворе смеси двух полимеров, способных ко"
оперативно взаимодействовать с поверхностью
наночастиц, то такие системы могут вести себя
по"разному. При отсутствии взаимодействия
между макромолекулами полимеров наночасти"
цы могут либо распределяться между полимерны"
ми цепями разного строения, либо избирательно
связываться с цепями одного из этих полимеров
[7, 8]. Если же макромолекулы способны взаимо"
действовать друг с другом с образованием интер"
полимерного комплекса (ИПК), то, в принципе,
возможно формирование тройных комплексов,
включающих наночастицы и цепи двух полиме"
ров, которые связаны друг с другом в ИПК. Необ"
ходимое условие устойчивости водных золей та"
ких комплексов – достаточно хорошая раствори"
мость ИПК. Данному условию отвечают
нестехиометрические ИПК, состоящие из длин"
ных цепей одного из полимеров (находящегося в
избытке) и более коротких цепей второго поли"
мера. Такие ИПК фактически являются амфи"
фильными блок"сополимерами, поскольку они
включают свободные гидрофильные фрагменты
цепей высокомолекулярного полимера и гидро"
фобные фрагменты собственно ИПК. Полагают
[9], что существенную роль в стабилизации золей
металлов играют гидрофобные взаимодействия
макромолекул полимерного протектора с поверх"
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ностью металлических наночастиц. В работах [10,
11] было показано, что полимерные протекторы,
в молекулы которых введен гидрофобный блок,
превосходят обычные полимеры по способности
стабилизировать металлические наночастицы.
Поэтому можно ожидать, что благодаря амфи"
фильной природе нестехиометрические ИПК
окажутся эффективными стабилизаторами золей
металлов.

Ранее в работе [11] на основании результатов
исследования продуктов восстановления ионов
меди в водных растворах полиакриловой кислоты
(ПАК), плюроников и смесей указанных полиме"
ров был сделан вывод о том, что в растворах сме"
сей ПАК и плюроников растущие наночастицы
меди экранируются интерполимерным комплек"
сом этих полимеров. Было высказано предполо"
жение, что в комплексе с наночастицами меди
устойчивость ИПК плюроник–ПАК повышает"
ся. Однако однозначная трактовка полученных
данных была затруднена из"за наличия гидро"
фобных ПП"блоков в макромолекулах плюрони"
ков, которые могли вносить определенный вклад
в стабилизацию комплексов наночастиц с ИПК.

В настоящей работе в качестве модели для ис"
следования особенностей золей нанокомпозитов,
включающих ИПК и наночастицы металла (ме"
ди), нами выбран нестехиометрический ИПК,
включающий высокомолекулярную ПАК и отно"
сительно низкомолекулярный ПЭГ. Интерполи"
мерный комплекс ПАК–ПЭГ достаточно хорошо
изучен, зависимость его устойчивости от ММ
“олигомера” ПЭГ известна [12–15]. Составу сте"
хиометрического комплекса ПАК–ПЭГ соответ"
ствует эквимольное соотношение мономерных
звеньев этих полимеров в комплексе. При осно"
во"мольных соотношениях ПАК : ПЭГ больше
единицы (при избытке ПАК) нестехиометриче"
ский ИПК хорошо растворим, так как относи"
тельно короткие цепи “олигомера” распределя"
ются между длинными цепями ПАК практически
равномерно [16]. Преимущество использования
ПЭГ в качестве компонента ИПК состоит также в
доступности узких фракций ПЭГ в широком ин"
тервале ММ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Безводный сульфат двухвалентной меди ква"
лификации х.ч. (“Реахим”, Россия), хлорид калия
квалификации х.ч. (“Реахим”, Россия), глицин
(“Reanal”, Венгрия), ПАК c Мη = 250 × 103 и поли"
N"винилпирролидон (ПВП) с Мη = 58 × 103 (“Sig"
ma"Aldrich”, США), ПЭГ с М 600–40000 (“Fe"
rak”, Германия), поли"1,2"диметил"5"винилпи"
ридиний метилсульфат (торговая марка КФ) с
Мη = 2.5 × 106 в виде 40%"ного водного раствора
использовали без дополнительной очистки.

Гидразинборан с температурой плавления
61°C, применяемый в качестве восстановителя
[17], дополнительной очистке не подвергали.
Восстановление ионов металла проводили по ме"
тоду [18]. Для этого к определенному количеству
бидистиллированной воды добавляли требуемое
количество растворов сульфата меди и полиме"
ров. Затем при интенсивном перемешивании
вводили необходимое количество восстановите"
ля. Концентрация ионов меди в реакционной
среде составляла 0.001 моль/л, гидразинборана
0.003 моль/л, ПАК 0.1 г/дл; соотношение поли"
меров [ПАК] : [ПЭГ] = 5. Реакционную смесь вы"
держивали при температуре 20 ± 1°C до заверше"
ния реакции восстановления (прекращение вы"
деления пузырьков газа и стабилизация рН).

Размер наночастиц металла определяли с точ"
ностью 0.5 нм, используя просвечивающую элек"
тронную микроскопию (JEM"1011 (“Jeol”, Япо"
ния) с цифровой камерой “Gatan” (США), рабо"
тающей под управлением программы Digital
micrograf). Электронные микрофотографии ча"
стиц дисперсной фазы получали при увеличении
100000 (длина камеры 80 см, ускоряющее напря"
жение 80 кВ). Образцы готовили нанесением кап"
ли золя на подложку из формвара, удалением из"
бытка жидкости фильтровальной бумагой с по"
следующим высушиванием.

Электрофорез золей осуществляли в приборе
Рабиновича–Фодиман с медными электродами в
0.1 М растворе CuSO4. В качестве боковой жидко"
сти в приборе использовали буферные растворы
на основе глицина и хлорида калия (0.01 моль/л)
с тем значением рН, которое практически не от"
личалось от рН исследуемого золя. Напряжение
300–400 В, поддерживаемое с помощью стабили"
зированного блока питания, соответствовало на"
пряженности электрического поля 5 В/см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получить тройной комплекс, включающий
наночастицы металла и макромолекулы двух ком"
плементарных полимеров, способных взаимо"
действовать друг с другом с образованием ИПК,
можно двумя путями: восстановлением ионов ме"
талла в растворе смеси двух полимеров и восста"
новлением ионов металла в растворе одного из
компонентов ИПК с последующим добавлением
к образовавшемуся продукту второго компонен"
та. Так как способов реализации второго пути два,
то и характер конечного продукта (в первую оче"
редь, размер наночастиц) может зависеть от того,
в присутствии какого из двух полимеров осу"
ществляли синтез наночастиц. Разумеется, вто"
рой путь приведет к получению ожидаемого ре"
зультата, если полимер, в присутствии которого
проводится восстановление, способен взаимо"

10
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действовать с формирующимися наночастицами
металла и стабилизировать их.

Восстановление ионов Cu2+ в растворах ПАК
сопровождается образованием золей [11]. Оказа"
лось, что размер наночастиц меди в этих золях и
их устойчивость к агрегации и окислению зависит
от степени ионизации ПАК и исходной концен"
трации ионов меди (при данной концентрации
полимера). Результаты подробного исследования
в этом направлении выходят за рамки данного со"
общения и будут опубликованы отдельно. Так как
интерполимерный комплекс ПАК–ПЭГ устой"
чив только в кислых средах [12, 13], то в настоя"
щей работе восстановление ионов меди проводили
при значениях рН < 7, создаваемых за счет диссо"
циации карбоксильных групп ПАК. В результате
восстановления рН среды изменялось незначи"
тельно благодаря буферным свойствам указанного
полимера. Соотношение концентраций ПАК и
ионов меди подбирали так, чтобы все ионы Cu2+

были связаны с карбоксильными группами поли"
мера (полоса поглощения в области 700 нм).

Средний диаметр наночастиц меди в золях, полу"
ченных в таких условиях, равен около 10 нм (рис.
1а). Устойчивость золей к агрегации и окислению
металла сравнительно невысока (табл. 1).

В работе [10] сообщалось, что восстановление
ионов Cu2+ в растворах ПЭГ независимо от ММ
полимера сопровождается образованием черного
осадка, в котором происходит достаточно быст"
рое окисление частиц меди. Данный факт был ис"
толкован как указание на слабое экранирование
поверхности наночастиц меди цепями ПЭГ. Ис"
ходное соотношение концентраций ионов меди и
полимера (z, моль/осново"моль) в экспериментах
было равно 1 : 2. Однако в результате более по"
дробного исследования было установлено, что в
осадках, полученных при более низких значениях
z, стабилизированные полимером частицы метал"
ла характеризуются значительно более высокой
устойчивостью к окислению, которая увеличива"
ется с возрастанием молекулярной массы ПЭГ
(табл. 2). Не исключено, что при больших значе"
ниях z полимера оказывается недостаточно для

100 нм(а) (б) (в)100 нм 100 нм

Рис. 1. Электронные микрофотографии золей меди, полученных в водных растворах ПАК (а), при добавлении ПАК
к осадку, сформированному в процессе восстановления ионов меди в растворе ПЭГ (б), в растворе смеси ПАК
и ПЭГ (в).

Таблица 1.  Свойства золей меди, полученных в системах ПАК и ПЭГ

Система Средний диаметр
наночастиц, нм (±0.5)

Устойчивость
к окислению, месяцы

[Cu2+] в дисперсионной 
среде через 2 месяца, %

ПАК–Cu 10.0 до 1 70–98

ПЭГ600–Cu + ПАК* 4.1 – –

ПЭГ40000–Cu + ПАК* 5.9 – –

(ПЭГ600 + ПАК)–Cu** 3.6 до 12 –

(ПЭГ1000 + ПАК)–Cu** 3.1 до 12 –

(ПЭГ3000 + ПАК)–Cu** 3.6 до 12 –

(ПЭГ6000 + ПАК)–Cu** 3.5 до 12 3

(ПЭГ15000 + ПАК)–Cu** 3.1 до 12 –

(ПЭГ40000 + ПАК)–Cu** 3.4 до 12 –

 * ПАК добавлена к осадкам, образованным в присутствии ПЭГ.
** Золи, полученные восстановлением Cu2+ в растворе смеси ПЭГ–ПАК.
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эффективного экранирования всех частиц метал"
ла. Таким образом, способность цепей ПЭГ экра"
нировать наночастицы меди довольно высока,
хотя и несколько ниже, чем цепей плюроников
[11]. Последнее, по"видимому, следует отнести за
счет амфифильной природы плюроников из"за
наличия в их цепях гидрофобных ПП"блоков. От"
метим, что стабильные осадки, полученные в
присутствии ПЭГ и плюроников, ведут себя ана"
логичным образом, если их поместить в раствор
ПАК. Как и в случае с плюрониками, наблюдает"
ся частичный переход частиц меди из осадка в
дисперсионную среду и образование золя (сред"
ний размер этих частиц 5.0 ± 0.5 нм, рис 1б). Это
определенно вызвано образованием тройного
комплекса, включающего наночастицы меди и
оба полимера, а не замещением цепей ПЭГ на це"
пи ПАК в защитных экранах наночастиц (во"пер"
вых, комплекс ПАК с наночастицами меди устой"
чив при существенно большем размере этих на"
ночастиц, и, во"вторых, ПВП и КФ, которые
взаимодействуют с наночастицами меди сильнее,
чем ПАК, неспособны “вытаскивать” наночасти"
цы из осадка). Поскольку ПАК “вытаскивает” из
осадка не все частицы меди, судить о размере этих
частиц в осадке комплекса ПЭГ–Cu не представ"
ляется возможным.

Восстановление ионов Cu2+ в растворах сме"
сей ПАК и ПЭГ приводит к образованию золей со
средним размером частиц меди 3–4 нм (рис. 1в),
устойчивость которых к агрегации и окислению
значительно выше, чем частиц, полученных в
растворах каждого из полимеров в отдельности
(табл. 1, 2). Это можно объяснить только тем, что
в экранировании поверхности наночастиц, фор"
мирующиеся в процессе восстановления, прини"
мают участие оба полимера. Согласно концепции
псевдоматричного синтеза наночастиц, контро"
лируемого макромолекулами, малый размер на"
ночастиц металла в золях указывает на сильное
взаимодействие их поверхности с полимерным
протектором [5, 6, 19]. Логично предположить,
что таким протектором является амфифильный
интерполимерный комплекс ПАК–ПЭГ. Однако,
как известно [12, 15], при большой длине цепей
ПАК эти ИПК в водной среде устойчивы только
если молекулярная масса ПЭГ больше 4000 (соот"
ветствующие эксперименты, на основании кото"
рых сделан данный вывод, были нами воспроиз"
ведены). Устойчивые же золи с малым размером
наночастиц образуются в растворах смесей ПАК
и ПЭГ даже при значительно более низких ММ
последнего (табл. 1). Это могло бы означать, что
взаимодействие комплекса ПАК–ПЭГ с наноча"
стицами меди приводит к существенному увели"
чению устойчивости ИПК и как результат – к
значительному уменьшению “критической” дли"
ны цепей ПЭГ, при которой образование ИПК
становится возможным (связь “критической”

длины цепей наиболее низкомолекулярного ком"
понента с термодинамической устойчивостью
ИПК рассматривается в работах [12–15]).

Если последнее предположение верно, то
должно наблюдаться аналогичное уменьшение
“критической” длины цепей ПЭГ при их взаимо"
действии с ПАК, экранирующей медные наноча"
стицы. Действительно, из табл. 1 видно, что после
добавления ПЭГ к золю меди, полученному вос"
становлением ионов меди в растворе ПАК, устой"
чивость частиц металла к агрегации и окислению
заметно увеличивается, причем это происходит и
при использовании ПЭГ с ММ значительно ниже
“критической” величины. На взаимодействие
ПЭГ с частицами золя указывает также увеличе"
ние электрофоретической подвижности частиц
этого золя после добавления к нему ПЭГ. Данный
эффект связан с тем, что взаимодействие высоко"
молекулярных поликарбоновых кислот с ПЭГ в
водных средах сопровождается гидрофобизацией
и компактизацией молекулярных клубков поли"
кислот [15]. Увеличение электрофоретической
подвижности наблюдалось для всех, в том числе
низкомолекулярных, образцов ПЭГ. 

Из совокупности приведенных данных следу"
ет, что в системе, включающей ПАК, ПЭГ и нано"
частицы меди, имеет место взаимное усиление
комплексообразующих свойств компонентов.
С одной стороны, интерполимерный комплекс
ПАК–ПЭГ взаимодействует с наночастицами
меди сильнее и лучше их экранирует, чем отдель"
но взятые полимерные компоненты. На это опре"
деленно указывает малый размер наночастиц ме"
ди в золях, полученных в растворах смесей ПАК и
ПЭГ, а также повышение стабильности золя
ПАК–Cu после добавления к нему ПЭГ. С другой
стороны, в результате взаимодействия наноча"
стиц меди с комплексом ПАК–ПЭГ термодина"
мическая устойчивость этого ИПК возрастает, о
чем свидетельствует значительное понижение
“критической” длины цепей ПЭГ при образова"
нии ИПК, экранирующего наночастицы.

Таблица 2.  Характеристики продуктов реакции вос"
становления меди в воде и в водных растворах ПЭГ

Система
Устойчивость
к окислению, 

месяцы

[Cu2+] в диспер"
сионной среде 

через 2 месяца, %

H2O–Cu (без ПЭГ) 0.1 –

ПЭГ1000–Cu >3 35

ПЭГ3000– Cu >3 30

ПЭГ6000–Cu >3 25

ПЭГ15000–Cu >3 22

ПЭГ40000–Cu >3 20

10*
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Свойства тройных систем, включающих нано"
частицы и макромолекулы двух полимеров, спо"
собных взаимодействовать друг с другом с обра"
зованием нестехиометрического ИПК, могут
оказаться уникальными по ряду причин. Во"пер"
вых, преимущество нестехиометрических ИПК
перед обычными амфифильными полимерами
блочного строения состоит в том, что состав ИПК
(а значит, и их гидрофильно"гидрофобный ба"
ланс) легко регулировать, варьируя соотношение
и ММ полимерных компонентов, а благодаря ла"
бильности структуры ИПК они могут оказаться
способными к самоподстройке к нанометровым
объектам, с которыми взаимодействуют. Во"вто"
рых, как показано в настоящей работе, при фор"
мировании тройного комплекса, включающего
нестехиометрический ИПК и наночастицы, воз"
можно взаимное влияние компонентов тройной
системы на устойчивость их комплексов друг с
другом. Наконец, чувствительность структуры и
устойчивости ИПК к незначительным изменени"
ям состава дисперсионной среды не может не от"
разиться на свойствах золей металлов, стабилизи"
рованных интерполимерными комплексами. Все
это обеспечивает новые возможности при дизай"
не наноструктур различного назначения.
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Полианилин (ПАНИ) как электропроводящий
полимер со стабильными электрическими харак�
теристиками занимает особое место среди поли�
сопряженных систем. Дело в том, что процесс
окислительной полимеризации анилина позво�
ляет, варьируя условия синтеза, получать полиме�
ры и сополимеры с различной химической струк�
турой, предопределяющей комплекс физико�хи�
мических характеристик. Это обеспечивает
широкий диапазон областей его применения: в
газоразделительных мембранах, в качестве сор�
бентов, химических и биосенсоров, защитных
электромагнитных экранов, антистатического,
электродного, антикоррозионного, электрохром�
ного материала и др. Однако высокая жесткость
полимерной цепи и сильное межмолекулярное
взаимодействие препятствуют его переходу в
вязкотекучее состояние и приводят к тому, что
ПАНИ не растворим в большинстве органиче�
ских растворителей. Таким образом, получение
профильных изделий из ПАНИ осложнено и яв�
ляется серьезным препятствием для его практи�
ческого применения.

В этой связи становится актуальным создание
композиционных материалов на основе ПАНИ,
что послужило толчком для разработки методов
темплейтной, интеркаляционной и межфазной
полимеризации анилина, позволяющих непо�
средственно в ходе синтеза получать материалы
с ценными физико�химическими свойствами.
В основе этих методов лежит реакция окисли�
тельной полимеризации анилина, протекающая в
гетерофазной системе.

Метод “темплейтной” или матричной полиме�
ризации анилина заключается в проведении про�
цесса с использованием матрицы (темплейта),
которая структурирует синтезируемый полимер.
Так, в работе [1] синтез полианилина проводился
в присутствии полиамидосульфокислот. Приме�
нение поликислот дает возможность придать по�
лимеру новые свойства (например, раствори�
мость в воде), улучшить существующие (пленко�
образующие свойства, адгезию и т.д.), а также
исключить дефекты молекулярной структуры
ПАНИ, которые часто появляются при использо�
вании обычных методов его получения.

В работе [2] описан метод пограничной поли�
меризации анилина, позволяющий получать тон�
кие бездефектные полианилиновые покрытия на
поверхностях различной природы. Аналогичный
подход применялся в работе [3] при создании
электроактивных композиционных систем путем
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последовательной полимеризации анилина на
поверхности пористых ПЭ�пленок. Получены
композиты, обладающие высокой поверхностной
и объемной электропроводностью: σS = 4 См/см,
σV = 9 × 10–7 См/см и хорошими механическими
свойствами.

Другой подход состоит в использовании поли�
мерной матрицы, набухшей в среде мономера –
анилина. Таким способом были получены элек�
тропроводящие композиты на основе промыш�
ленных пленок ПЭТФ и ПВХ [4]. В этих компози�
тах полианилин иммобилизован преимуществен�
но в поверхностном слое, что придает им
высокую поверхностную проводимость и хоро�
шие механические свойства.

Для создания полимерных смесей применяют
полимеризацию мономеров в пористых матри�
цах, полученных холодной вытяжкой полимеров
по механизму крейзинга. Такой подход активно
развивается в работе [5]. Данным методом можно
получать пористые полимерные матрицы с раз�
личной морфологией и параметрами пористой
структуры и, следовательно, регулировать харак�
тер распределения и степень дисперсности элек�
тропроводящего компонента ПАНИ. В крейзо�
ванных матрицах ПАНИ образуется в виде сфе�
рических частиц, а не фибрилл, как при
полимеризации анилина в свободном состоянии.
Степень дисперсности ПАНИ при полимериза�
ции в пористых матрицах выше, чем в “свобод�
ном” состоянии.

В течение последних двух десятков лет особое
внимание привлечено к методам синтеза и ис�
следования структуры электропроводящих на�
нокомпозитов на основе ПАНИ в присутствии
веществ, имеющих слоистую структуру [6–9].
Среди большого количества твердых слоистых
частиц типа графита, двойных гидроокисей, ме�
таллических фосфатов и др. выделяются слои�
стые силикаты (глины): монтмориллониты
[Mx(Al2 – xMgx)Si4O10(ОН)2 · nH2O] (ММТ) и гек�
ториты [Mx(Mg3 – xLix)Si4O10(ОН)2 ⋅ nH2O]. В при�
веденных формулах [М] – ионы металлов: Na+,

K+,  и т.д. Особенности слоистых силика�
тов – малый размер частиц, анизометричная фор�
ма, высокие адсорбционные свойства и развитая
удельная поверхность – делают их важными ком�
понентами при создании композиционных мате�
риалов. Слоевая структура и слабая сила взаимо�
действия между элементарными пластинами поз�
воляют изменять межслоевое пространство
глины при введении различных реагентов: солей,
ионов металлов, органических растворителей или
полимерных молекул. Слоистые силикаты, осо�
бенно Na�MMT, широко используют для получе�
ния полимерных нанокомпозитов, вводя элек�
тропроводящий полимер в межслоевое простран�
ство глины [7, 10].

2 2,+ +Ca Mg

Анализ полного удельного сопротивления на�
нокомпозитов ПАНИ–ММТ на переменном токе
показал, что материал ведет себя как электрон�
ный проводник, проводимость которого зависит
от отношения ПАНИ : ММТ [11]. Заполнение по�
лимером межслоевых пространств глины контро�
лировали, как правило, рентгенографическим
методом, затем измеряли поверхностную элек�
тропроводность [9, 11–18].

Чтобы улучшить электрические свойства мате�
риала и условия его приготовления, часто исполь�
зуют модификацию как самого полимера, так и
ММТ. Например, синтез проводящего ПАНИ в
предварительно эксфолиированной сополиме�
ром стиролсульфоновой кислоты и аминостирола
глине позволил получить эксфолиированный на�
нокомпозит ПАНИ–Na�ММТ [16].

Существуют и другие способы изготовления
подобных композиций. Так, в нанокомпозиты
полифуран–глина и политиофен–глина вводили
анилин и осуществляли его полимеризацию. Бы�
ли изучены морфология нанокомпозитов до и по�
сле введения мономера, а также выполнены изме�
рения электропроводности [17]. Для улучшения
электропроводности использовали последова�
тельное введение ПАНИ в слоистый силикат, уве�
личивая при этом электрическую проводимость
на два–три порядка [8]. При полимеризации ани�
лина в среде, содержащей Na�ММТ, получаются
композиты с проводимостью, достигающей
1.5 См/см [9].

Интересны свойства нанокомпозиций на ос�
нове ПАНИ, полипиррола и синтетического си�
ликата типа слюды. Интеркаляционная полиме�
ризация анилина в таком силикате приводит к яр�
ко выраженной анизотропии проводимости
высокоориентированных многослойных пленок
полианилина [18]. Поверхностная проводимость
достигает 0.05 См/см, причем она оказывается в
105 раз выше проводимости в ортогональном на�
правлении.

Цель данной работы – разработка способов
получения анизотропных электропроводящих
пленочных композиционных материалов на ос�
нове ПАНИ и Na�ММТ, полученных методами
пограничной и интеркаляционной полимериза�
ции анилина, а также механическим смешением,
путем компактизации при плоскопараллельном
сжатии твердых дисперсий (порошков).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление образцов

В качестве объектов исследования были ис�
пользованы композиты ПАНИ–Na�ММТ, полу�
ченные полимеризацией анилина in situ в межс�
лоевых пространствах глины (табл. 1, образцы 1–5)
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и с преимущественной локализацией на поверх�
ности частиц глины (образец 6).

Для интеркаляционного наполнения глины
был использован поэтапный способ полимериза�
ции анилина. На первом этапе из межслойного
пространства неорганической матрицы полно�
стью удалялся катион Na+, который замещали
протоном. Для этого образцы глины Na�ММТ об�
рабатывали 1 М соляной кислоты в течение 4 ч
при 80°С с последующим декантированием рас�
твора после многочасового отстаивания. Эту про�
цедуру повторяли не менее пяти раз для обеспече�
ния возможно полного удаления катионов натрия
и избытка соляной кислоты.

На втором этапе синтеза нанокомпозита мо�
номер анилина внедряли в межслоевые простран�
ства глины с целью получения максимально воз�
можного содержания анилина. Образцы прото�
нированного ММТ обрабатывали при 80°С 0.4 М
раствором соляной кислоты, содержащим 10�
кратный избыток анилина по сравнению с рас�
четным, при постоянном перемешивании в тече�
ние 4 ч (образец 2). Для увеличения содержания
мономера в составе алюмосиликата был проведен
эксперимент по внедрению катионов анилина в
межслоевое пространство протонированного
ММТ в отсутствие соляной кислоты при анало�
гичных условиях (образцы 3, 4). В обоих случаях
избыток мономера удаляли декантированием
раствора.

На последнем этапе проводили интеркаляци�
онную полимеризацию анилина, добавляя к сус�

пензии предварительно насыщенного мономе�
ром гидратированного алюмосиликата раствор
персульфата аммония в 0.1 М НCl. Реакционную
смесь тщательно перемешивали на протяжении
8 ч при температуре 0–2°С.

В качестве мономера интеркаляционной по�
лимеризации может быть использован не только
анилин, но и ряд его производных. С точки зре�
ния максимально возможного включения поли�
мерных структур в межслоевое пространство не�
органической матрицы представляют интерес
мономеры с кислотными функциональными
группами, способными координироваться с по�
лярными группами алюмосиликата. С этой целью
в качестве мономера интеркаляционной полиме�
ризации была использована антраниловая кисло�
та (образец 5).

В результате интеркаляционной полимериза�
ции анилина были получены композиты с содер�
жанием ПАНИ 3–15 мас. %.

Образец 6 с преимущественной локализацией
ПАНИ на поверхности частиц ММТ получали в
два этапа, минуя стадию удаления катиона Na+.
На первом этапе: алюмосиликат насыщали ани�
лином, глину распускали в дистиллированной во�
де при 80°С в течение 3 ч; после охлаждения рас�
твора добавили анилин (0.02 моль/л) и 0.5 M HCl,
продолжая перемешивать. На втором этапе: при
охлаждении раствора до 0°С проводили полиме�
ризацию анилина в течение ~8 ч; смесь отфиль�
тровывали и отмывали от остатков мономера

Таблица 1.  Характеристика композитов ПАНИ–Na�ММТ, полученных полимеризацией анилина in situ

Обра�
зец, №

Условия
удаления Nа+

Условия насыщения
катионом анилина Условия полимеризации ПАНИ (мас. %),

локализация d01, нм

1 – 15 г анилина: 10 г ММТ, 
0.4 М HCl, 80°С, 4 ч

[анилин] = 0.016 моль/л,
[анилин] : [(NH4)2S2O8] = 1,
0.1 М HCl, 0°С, 8 ч

3.1, межслоевые 
пространства 
ММТ

1.32

2 1 М HCl, 
80°С, 4 ч

15 г анилина: 10 г ММТ, 
0.4 М HCl, 80°С, 4 ч

[анилин] = 0.016 моль/л,
[анилин] : [(NH4)2S2O8] = 1,
0.1 М HCl, 0°С, 8 ч

4.5, межслоевые 
пространства 
ММТ

1.34

3 1М HCl, 
80°С, 4 ч

10 г анилина: 10 г ММТ, 
нейтральная среда,
80°С, 4 ч

[анилин] = 0.016 моль/л,
[анилин] : [(NH4)2S2O8] = 1;
0.1 М HCl, 0°С, 8 ч

7.5, межслоевые 
пространства 
ММТ

1.39

4 1 М HCl, 
80°С, 4 ч

10 г анилина: 10 г ММТ, 
нейтральная среда,
20°С, 5 суток

[анилин] = 0.016 моль/л,
[анилин] : [(NH4)2S2O8] = 1,
0.1 М HCl, 60°С, 4 ч

13.5, межслоевые 
пространства 
ММТ

1.38

5 1 М HCl, 
80°С, 4 ч

15 г антраниловой
кислоты: 10 г ММТ,
нейтральная среда,
20°С, 1 сутки

[антраниловая кислота] =
= 0.016 моль/л, [антраниловая 
кислота] :  [(NH4)2S2O8] = 1,
0.1 М HCl, 0°С, 8 ч

15.8, межслоевые 
пространства 
ММТ

1.33

6 _ см. по тексту см. по тексту ∼20, поверхность 
частиц ММТ

1.32
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большим количеством кислого раствора (0.5 M
HCl), затем сушили под вакуумом. Содержание
полианилина в композите составило ∼20 мас. %.

Для сравнения были приготовлены механиче�
ские смеси ПАНИ и Na�ММТ с содержанием
электропроводящего полимера 5–100 мас. %.

Композиционные материалы, полученные ин�
теркаляционной и пограничной полимеризаци�
ей, представляли собой темно�зеленый порошок.
Для приготовления электропроводящей керами�
ки порошок перетирали в фарфоровой ступке до
мелкодисперсного состояния (размер частиц –
десятки микрометров). Из порошка были изго�
товлены диски диаметром 20 мм и толщиной 1 мм
путем прессования при давлении 300 атм, темпе�
ратуре 20°С и времени формования 30 мин.

Механические смеси Na�ММТ и ПАНИ гото�
вили из высушенных в вакуумном шкафу порош�
ков компонентов путем смешивания и последую�
щего прессования в тех же условиях, что и компо�
зиции, полученные путем синтеза ПАНИ в среде
глины.

Измерение электропроводности

Для измерения электропроводности компози�
тов на поверхность таблеток наносили алюмини�
евые электроды методом вакуумного напыления.
В данной работе предложена конфигурация элек�
тродов (рис. 1), позволяющая измерять на одном
образце продольную σpar и поперечную σort со�
ставляющие проводимости. Это достигается пу�
тем коммутации в измерительной цепи соответ�
ствующих пар электродов, выполненных в виде
круговых сегментов. При объединении верхних и
нижних сегментов образуется пара электродов
для измерения поперечной проводимости об�
разца. При объединении левой и правой пар
сегментов получается конфигурация из двух
электродов, предназначенная для измерения
продольной проводимости образца (рис. 1б).
При этом важно соблюсти геометрию электро�
дов, когда толщина образца d существенно
меньше расстояния между параллельными сто�
ронами круговых сегментов L. Во всех опытах от�
ношение L : d было не менее 8.

(а) (б)

Электроды

L

d

E

E

Рис. 1. Конфигурация электродов (E) для измерения поперечной (а) и продольной (б) объемной проводимости образ�
цов.

V14
V

A

A VV34I12

I32 3
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2
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2

Рис. 2. Измерение поверхностной проводимости четырехточечным методом.
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Электропроводность на постоянном токе из�
меряли методом амперметра и вольтметра. В ка�
честве измерителя тока и напряжения использо�
ван электрометрический усилитель У5�11. Элек�
тропроводность на переменном токе измеряли
мостом переменного тока Е7�22 на частоте
1000 Гц.

Для измерения поверхностной проводимости
использовали четырехточечный метод Van der
Pauw [19] с конфигурацией и формой электродов,
приведенной на рис. 2. В качестве электродов ис�
пользовали электропроводящий полимер Bay�
tron�P фирмы “Bayer GmbH” (Германия). Изме�
рителем тока и напряжения служил электрометр
У5�11.

Рентгеноструктурные исследования

Интеркаляционное наполнение и ориентацию
частиц глины контролировали рентгенографиче�
ским методом. Исследования проводили на уста�
новке с вращающимся медным анодом RU�200
Rotaflex фирмы “Rigaku” (Япония) в режиме про�
хождения и на автоматическом дифрактометре
ДРОН�2 в режиме отражения. Использовали
излучение CuK

α
 с длиной волны λ = 0.1542 нм.

Для получения двухмерных картин дифракции
в больших углах пользовались двухкоординат�
ным позиционно�чувствительным детектором
GADDS фирмы “Bruker AXS” (Германия) с плос�
ким графитовым монохроматором, установлен�
ным на первичном пучке. Положение, а также по�
луширину рефлексов измеряли с помощью спе�
циализированного программного обеспечения
EVA Diffrac plus. Съемка образцов велась при ори�
ентации плоскости тонких пластин вдоль и попе�
рек пучка рентгеновского излучения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При наполнении межслоевого пространства
частиц Na�ММТ электропроводящим ПАНИ
возникает локальная слоевая полимерная струк�
тура, проводимость которой в направлении слоя
может значительно превосходить проводимость в
ортогональном направлении. Однако в компози�
те, состоящем из множества хаотически ориенти�
рованных микрочастиц, реализовать в макромас�
штабе анизотропный электропроводящий мате�
риал невозможно.

Для получения анизотропного электропрово�
дящего композита на основе ПАНИ и Na�ММТ
необходимо создание условий преимуществен�
ной ориентации частиц глины, что может быть
реализовано в условиях сжатия гетерогенной сре�
ды в узком зазоре между плоскими поверхностя�
ми, т.е. методом прессования. При этом в объеме
материала возникает сложнонапряженное состо�

яние, характеризуемое наличием сдвиговых и
нормальных напряжений. Поскольку частицы
имеют трансляционные и вращательные степени
свободы, то действие напряжений будет стимули�
ровать радиальное “течение” дисперсии, сопро�
вождаемое ориентацией плоских частиц в на�
правлении сдвига.

Такое течение можно наблюдать на модельной
системе – прозрачном низкомолекулярном поли�
изобутилене, наполненном частицами Na�ММТ.
Съемку двулучепреломляющих частиц Na�ММТ,
выполняющих роль индикаторов течения (трас�
серов), проводили с помощью оптического мик�
роскопа в поляризованном свете с фиксирован�
ной экспозицией. На микрофотографии (рис. 3)
хорошо видны треки частиц Na�ММТ, соответ�
ствующие радиальному распределению напряже�
ний сдвига среды при плоскопараллельном сжа�
тии.

В результате “течения” твердой дисперсии мо�
жет быть достигнута стадия упорядочения частиц
ПАНИ–ММТ, при которой образуется зона кон�
тактов, обеспечивающая эффективный транс�
порт носителей заряда от частицы к частице в на�
правлении преимущественной ориентации.

Аналогичный механизм упорядочения ча�
стиц глины может быть реализован для механи�
ческих смесей ПАНИ–ММТ. При сжатии сме�
си двух твердых дисперсий создаются условия
пластической деформации (растекания) квази�
сферических электропроводящих частиц ПАНИ
и планарной ориентации диэлектрических ча�

Рис. 3. Треки частиц при плоскопараллельном сжатии
модельной системы полиизобутилен–ММТ.
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стиц ММТ. В этом случае слои проводящих ча�
стиц, при малой их концентрации, образуют
каналы проводимости. Таким путем могут быть
получены материалы с анизотропной проводи�

мостью. Изложенные подходы показаны на
схеме, поясняющей процесс прессования
(формования) образцов в стесненном про�
странстве.

С целью идентификации слоевых электропро�
водящих структур были проведены рентгеногра�
фические измерения межплоскостных расстоя�
ний в Na�ММТ, модифицированном ПАНИ. Они
показывают (табл. 1), что межплоскостные рас�
стояния увеличены по сравнению с исходным
обезвоженным Na�ММТ (0.96 нм) на величину,
сопоставимую с размером молекулы бензола
(0.34 нм). Это подтверждает интеркаляционный
механизм полимеризации анилина с однослой�
ной укладкой макромолекул ПАНИ в межслое�
вых пространствах Na�ММТ. Отметим, что для
образца 6, полученного методом пограничной по�
лимеризации, межплоскостные расстояния так�
же увеличены (1.32 нм), что указывает на частич�
ное присутствие интеркалированного ПАНИ. Та�
ким образом, все образцы, полученные
полимеризацией in situ, представляют собой ма�
териалы с чередующимися диэлектрическими и
проводящими слоями.

Для оценки характера упорядочения частиц
ММТ в плоскости сжатия была выполнена торце�
вая рентгенографическая съемка образцов меха�
нической смеси с 10%�ным содержанием ПАНИ
и композитов ПАНИ–Na�ММТ, полученных по�
граничной (образец 6) и интеркаляционной по�
лимеризацией анилина (образец 2).

На рис. 4 виден базальный рефлекс глины (по�
казан стрелкой). У всех исследуемых образцов
этот рефлекс имеет выраженное неравномерное
угловое распределение, локализованное вблизи
экватора дифрактограммы. Это свидетельствует о
преимущественной ориентации частиц в плоско�
сти сжатия, при этом ширина углового распреде�
ления θ характеризует степень ориентации ча�
стиц.

В механической смеси частицы глины упоря�
дочиваются даже лучше (θ/2 = 29.1°), чем в образ�
цах, полученных при пограничной (образец 6,
θ/2 = 33.7°) и интеркаляционной полимеризации
анилина (образец 2, θ/2 = 42.1°). Этот результат
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов ПАНИ–Na�ММТ, подвергнутых плоскопараллельному сжатию при давлении
300 атм: а – механической смеси с 10%�ным содержанием ПАНИ, б – с пограничной полимеризацией анилина (табл.
1, образец 6), в – с интеркаляционной полимеризацией анилина (табл. 1, образец 2).
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можно понять, если предположить, что частицы
полимера являются средой, облегчающей упоря�
дочение частиц глины, т.е. своеобразной смазкой.
Доля полимера, выполняющего эту роль, мак�
симальна в механической смеси. В образце 6 по
сравнению с образцом 2 значительная часть
ПАНИ адсорбирована на поверхности частиц
ММТ.

Таким образом, был приготовлен широкий на�
бор образцов, потенциально пригодных для изго�
товления композитов с анизотропной проводи�
мостью. Прежде всего, была измерена электро�
проводность в двух ортогональных направлениях
образцов, полученных полимеризацией анилина
in situ (образцы 1–6). Полагая, что анизотропия
электропроводности композита определяется
степенью упорядочения диэлектрических вклю�
чений, из анализа электропроводности образцов
1–6 можно заключить, что частицы глины менее
упорядочены в образцах с преимущественно ин�
теркаляционной полимеризацией ПАНИ
(табл. 2). Для таких композитов абсолютные зна�
чения проводимостей во взаимно перпендику�
лярных направлениях оказались выше, чем для
образца с пограничной полимеризацией мономе�
ра, но отношение проводимостей в целом оказа�
лось менее выигрышным.

Электропроводность дисперсных образцов
ПАНИ–ММТ во многом зависит от контактного
сопротивления между частицами. Особенно это
критично для образцов с интеркалированным
ПАНИ. Для эффективного транспорта носителей
заряда вдоль образца по слоям интеркалирован�
ного ПАНИ необходимо образование цепочек
ориентированных частиц, контактирующих друг
с другом.

Прямой экспериментальный анализ этой то�
пологической ситуации сложен. В то же время
косвенная оценка возможна, если принять во
внимание влияние теплового расширения ком�
позита на контактное сопротивление. На рис. 5
показана зависимость электропроводности об�
разца 2 от температуры. Видно, что проводимость

σpar и σort увеличивается, это объясняется возрас�
танием электропроводности ПАНИ с температу�
рой. Однако продольная проводимость образца
возрастает в меньшей степени, чем поперечная.
Это обстоятельство косвенно указывает на ини�
циированное тепловым расширением разруше�
ние системы контактов частиц, обеспечивающих
транспорт заряда вдоль образца. В результате теп�
ловое расширение сопровождается снижением
анизотропного отношения проводимости.

С учетом достигнутого упорядочения образо�
вание каналов проводимости наиболее эффек�
тивно происходит в образце 6, полученном мето�
дом пограничной полимеризации анилина.
Именно он был использован в дальнейшем для
поиска путей повышения анизотропии электро�
проводности. Для достижения этой цели необхо�
димо подробно изучить термодинамические и
размерные факторы, влияющие на этот эффект.

Если “течение” дисперсий способствует ори�
ентации частиц, то давление формования обеспе�

Таблица 2.  Электропроводность композиций ПАНИ–Na�ММТ, полученных полимеризацией анилина in situ.
T = 20°C, давление 300 атм, толщина образцов 1 мм

Образец, №
Постоянный ток Переменный ток, f = 1 кГц

σort × 107, См/см σpar × 106, См/см σpar/σort σort × 107, См/см σpar × 106, См/см σpar/σort

1 3.4 4.7 14 7.0 14.0 20

2 0.37 2.8 75 1.97 8.3 43

3 0.28 2.5 91 3.2 9.7 30

4 0.85 0.94 11 2.9 5.5 19

5 1.3 6.3 50 3.2 17.0 53

6 0.14 1.61 115 2.8 20.0 70

1
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2
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3
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Рис. 5. Зависимости продольной (1), поперечной (2)
проводимости образца 2 и их отношения (3) от темпе�
ратуры. Скорость нагрева 2 град/мин. Здесь и на
рис. 6 и 7 стрелки указывают на принадлежность гра�
фиков осям.
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чивает необходимое напряжение и скорость
сдвига, т.е. важнейшие характеристики процесса.
Была изучена роль этого фактора для композитов
ПАНИ–Na�ММТ, полученных пограничной по�
лимеризацией анилина. С увеличением давления

150–300 атм закономерно возрастает ориентация
частиц: угол θ/2 снижается от 46.8° до 33.7°
(табл. 3).

На рис. 6 приведены величины продольной и
поперечной проводимости, а также их отношение
в зависимости от давления для образцов толщи�
ной 1 мм (образец 6). С увеличением давления
90–300 атм продольная проводимость возрастает,
а поперечная изменяется немонотонно: вначале
увеличивается, потом уменьшается, что особенно
заметно при давлении 300 атм; а отношение
при этом увеличивается на порядок, составляя
>100 ед.

На основании рентгеноструктурных и элек�
трических измерений можно заключить, что уве�
личение давления приводит к существенной ори�
ентации частиц Na�ММТ в плоскости сжатия,
формированию эффективной системы контактов
и, в конечном итоге, способствует повышению
анизотропии электропроводности образцов.

Упорядочение частиц ММТ при прессовании
определяется не только величиной приложенного
давления, но и величиной зазора, поскольку ме�
ханическое напряжение и градиенты скорости за�
висят от обеих величин. Все приведенные ранее
данные относились к образцам толщиной 1 мм.
Образец 6 был изготовлен с меньшей толщиной –
470 и 150 мкм, при том же давлении 300 атм.

Образец 6 толщиной 470 мкм и 1 мм получен
путем обычного прессования. Изготовить таким
способом более тонкие образцы полимер�сили�
катных керамик не удается из�за их высокой
хрупкости. Для придания пластичности образцам
ПАНИ–Na�ММТ с распределенным по поверх�
ности частиц полимером были использованы не�
которые органические растворители–пластифи�
каторы. Наиболее подходящим пластификатором
оказался 1�метил�2�пирролидон. Из предвари�
тельно пластифицированных образцов удалось
сформовать качественные полимер�силикатные
пленки толщиной 150 мкм. Насыщение порошка
проводили в парах растворителя при комнатной
температуре в течение 24 ч, при этом весовое по�
глощение пластификатора составило 4%. После
формования образцов пластификатор удалялся
путем вакуумной сушки.

Образец толщиной 470 мкм обладает меньшей
электропроводностью по сравнению с образцом
толщиной 1 мм (табл. 4). Это изменение относит�
ся в большей степени к ортогональной (в 12 раз
ниже на постоянном и в 3.6 раза на переменном
токе), чем к продольной составляющей проводи�
мости (в 1.6 раз на постоянном и в 1.8 раза на пе�
ременном токе). Такое перераспределение прово�
димости ведет к росту показателя анизотропии
электропроводности с 115 до 825 на постоянном и
с 70 до 141 на переменном токе.

Таблица 3.  Ширина углового распределения базального
рефлекса Na�ММТ в композициях ПАНИ–Na�ММТ

Способ приготовления
Давление 
формова�
ния, атм

θ/2, 
град

Механическая смесь,
ПАНИ : MMT = 1 : 9

300 29.1

Поверхностная полимеризация
(образец 6)

300 33.7

Поверхностная полимеризация
(образец 6)

225 37.5

Поверхностная полимеризация
(образец 6)

150 46.8

Интеркаляционная полимеризация 
(образец 2)

300 42.1

1
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10−9
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10−5

σpar/σort

p, атм

3

102

σ, См/см

101

Рис. 6. Зависимости продольной (1), поперечной (2)
проводимости образца 6 и их отношения (3) от давле�
ния прессования.

Таблица 4.  Электропроводность образца 6 с преиму�
щественно пограничной полимеризацией анилина
разной толщины, T = 20°C, давление 300 атм

Толщина, 
мкм

Ток постоянный/переменный

σort ×108,
См/см

σpar ×105,
См/см σpar/σort

150 0.16/9.6 0.95/44 5900/4600

470 0.12/7.8 0.1/1.1 825/141

1000 1.4/28 0.16/2.0 115/70
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Этот результат можно понять, предположив,
что в образцах толщиной 470 мкм по сравнению с
более “толстыми” образцами, достигается плот�
ная слоевая упаковка частиц ММТ, заметно огра�
ничивающая поперечную проводимость и слабо
влияющая на продольный перенос заряда.

Уменьшение толщины образцов (с 470 до
150 мкм) сопровождается дальнейшим ростом
показателя анизотропии электропроводности,
который достигает 5.9 × 103 на постоянном и
4.6 × 103 на переменном токе (табл. 4). Это проис�
ходит в результате неэквивалентного роста со�
ставляющих проводимости образца: продольная
проводимость возрастает значительно сильнее,
чем поперечная. Так, σpar увеличилась в 9.6 раз на
постоянном и в 40 раз на переменном токе при
увеличении поперечной проводимости в 1.3 и
1.2 раза соответственно.

Пластификация ПАНИ облегчает “течение”
дисперсий в стесненных условиях, способствуя
планарной ориентации частиц ММТ и устране�
нию дефектов�пустот путем их заполнения элек�
тропроводящим полимером. Высокая степень
ориентации частиц в пленочных образцах и раз�
мерный фактор (возрастает роль поверхностной
проводимости) способствуют росту анизотропии
электропроводности таких образцов.

Большой практический интерес представляет
сопоставление анизотропии электрических
свойств композитов ПАНИ–Na�ММТ, получен�
ных полимеризацией анилина in situ, c механиче�
скими смесями ПАНИ и Na�ММТ. В механиче�
ских смесях ПАНИ–Na�ММТ при содержании
ПАНИ 20–30% достигается перколяционный по�
рог проводимости (рис. 7). При переходе через эту
концентрацию ортогональная проводимость из�

меняется на ∼3 порядка, продольная – на ∼1 по�
рядок, а анизотропный показатель проводимо�
сти – более чем на 2 порядка. 

В области больших содержаний ПАНИ (выше
перколяционного перехода) влияние количества
и ориентации частиц ММТ на проводимость не�
существенно. Поэтому проводимость смесей с
увеличением доли Na�ММТ уменьшается незна�
чительно, а показатель анизотропии проводимо�
сти близок к единице.

В области перколяционного перехода в боль�
шей мере изменяется поперечная проводимость.
Причиной такого поведения может быть осо�
бенность укладки диэлектрических частиц в
проводящей матрице. С увеличением содержа�
ния Na�ММТ в композите возрастает доля частиц
с планарной (или близкой к ней) ориентацией.
Это влечет за собой непропорциональное изме�
нение эффективного сечения и длины проводя�
щих каналов носителей заряда во взаимнопер�
пендикулярных направлениях, осложняющее
транспорт заряда в направлении, перпендикуляр�
ном плоскости упорядочения частиц. Другими
словами, перколяционный переход в системе с
анизометричными непроводящими частицами
происходит иначе, чем в изометричных условиях.
По этой причине анизотропный электропроводя�
щий эффект в механических смесях с частицами
Na�ММТ усиливается с уменьшением доли
ПАНИ. В проведенных экспериментах мини�
мальная доля ПАНИ в составе механической сме�
си составила 5%. 

Отметим, что в литературе перколяционный
переход характеризуется изменением, как прави�
ло, одной, заранее определенной, составляющей
проводимости. Измерения и описание несколь�
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Рис. 7. Зависимости продольной (1), поперечной (2)
проводимости механических смесей ПАНИ–Na�ММТ
и их отношения (3) от состава.
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Рис. 8. Зависимость поверхностной (1) и продоль�
ной (2) проводимости образцов от состава механиче�
ской смеси ПАНИ–Na�ММТ.
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ких пространственных компонент проводимости
приводятся крайне редко. Для системы ПАНИ–
Na�ММТ эффект изменения анизотропии прово�
димости в этой критической области наблюдает�
ся нами впервые.

Хорошо известно, что ориентационные эф�
фекты для анизометричных частиц наполнителя в
большей степени проявляются в приповерхност�
ном слое полимерной матрицы, нежели в объеме.
В этом отношении не составляют исключения и
механические смеси ПАНИ–Na�ММТ. Это вид�
но из сравнения объемной и поверхностной про�
водимости композиций. Продольная составляю�
щая проводимости, измеренная методом ампер�
метра и вольтметра, – это усредненная по объему
проводимость. Измерение проводимости мето�
дом Van der Pauw дает представление о переносе
электрического заряда в приповерхностном слое
композитов.

На рис. 8 приводится сопоставление проводимо�
сти для механических смесей ПАНИ–Na�ММТ.
Поверхностная проводимость во всем диапазоне
составов выше продольной проводимости образ�
цов. При малых содержаниях ПАНИ (до перколя�
ционного перехода) поверхностная проводи�
мость превышает объемную на полтора порядка.
В области перехода эта разница возрастает более
чем на четыре порядка. Оптические наблюдения
сколов образцов показывают, что поверхностный
слой композитов обогащен ПАНИ, вследствие
миграции пластичного компонента при прессо�
вании. Кроме того, такое перераспределение кон�
центрации ПАНИ по сечению может сопровож�
даться упорядочением макромолекул ПАНИ, что
создает предпосылки для более эффективного
транспорта электрического заряда в тонких по�
верхностных слоях, чем в объеме композита [1].

Таким образом, размерный фактор является
одной из важнейших характеристик, определяю�
щей анизотропию электропроводности в компо�
зитах ПАНИ–Na�ММТ. Уменьшение толщины
полимер�силикатной керамики – путь к достиже�
нию максимально возможных значений показа�
теля анизотропии электропроводности и увели�
чению абсолютных значений продольной прово�
димости.

Тонкие, толщиной несколько десятков микро�
метров полианилин�силикатные покрытия с ани�
зотропной проводимостью могли бы выполнять

функции электростатической защиты микро�
электронных чипов и устройств электромагнит�
ного экранирования с большой площадью по�
верхности.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Иванов В.Ф. Дис. … д�ра хим. наук. М.: ИФХЭ
РАН, 2007.

2. Киселева С.Г. Дис. … канд. хим. наук. М.: ИНХС
РАН, 2003.

3. Розова Е.Ю., Курындин И.С., Боброва Н.В., ЕльяшеF
вич Г.К. // Высокомолек. соед. Б. 2004. Т. 46. № 5.
С. 923.

4. Ермушева С.Ю., Ярышева Л.М., Волынский А.Л., БаF
кеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 1996. Т. 38. № 7.
С. 1179.

5. Сайфуллина С.А., Ярышева Л.М., Волков А.В., ВоF
лынский А.Л., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А.
1996. Т. 38. № 7. С. 1172.

6. Krishantha D.M.M., Rajapakse R.M.G., TennaF
koon D.T.B., Dias H.V.R. // Ionics. 2006. V. 12. P. 287.

7. Zeng Q.H., Yu A.B., Lu G.Q., Paul D.R. // J. Nanosci.
Nanotechnol. 2005. V. 5. P. 1574.

8. Bandara W.M.A.T., Krishantha D.M.M., PereF
ra J.S.H.Q., Rajapakse R.M.G., Tennakoon D.T.B. //
J. Comp. Mater. 2005. V. 39. P. 759.

9. Dongkyu L., Kookheon C., Lee S.W., Park Y.W. //
J. Mater. Chem. 2003. V. 13. P. 2942.

10. Polymer�Clay Nanocomposites / Ed. T.J. Pinnavaia
and G.W. Beall. Chichester: John Wiley& Sons Ltd.,
2000.

11. Xing S., Zhao C., Jing S., Wang Z. // J. Mater. Sci. 2006.
V. 41. P. 2761.

12. Frisch H.L., Xi B., Qin Y., Rafailovich M., Yang N.L.,
Yan X. // High Perform. Polym. 2000. V. 12. P. 543.

13. Lee D., Char K. // Polym. Degrad. and Stab. 2002.
V. 75. P. 555.

14. Dai L., Wang Q., Wan M. // J. Mater. Sci. Lett. 2000.
V. 19. P. 1645.

15. Rajapakse R.M.G., Tennakoon D.T.B., Perera J.S.H.Q.,
Bandara W.M.A.T., Krishantha D.M.M. // J. Comp.
Mater. 2005. V. 39. № 22. P. 1985.

16. Bae W.J., Kim K.H., Jo W.H. // Macromolecules.
2004. V. 37. № 26. P. 9850.

17. Ballav N., Sardar P.S., Ghosh S., Biswas M. // J. Mater.
Sci. 2006. V. 41. P. 2959.

18. Mehrotra V., Giannelis E.P. // Solid State Commun.
1991. V. 77. № 2. P. 155.

19. Van der Pauw // Philips Technic. Rev. 1958/59. V. 20.
№ 8. P. 220.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2010, том 52, № 2, с. 351–359

351

ВВЕДЕНИЕ

Комбинирование двуслойной емкости угле�
родных нанотрубок (УНТ) и псевдоемкости фа�
радеевского процесса путем модификации УНТ
за счет осаждения на их поверхности дополни�
тельной окислительно�восстановительной систе�
мы – один из путей повышения общей электро�
химической емкости материала на основе нано�
трубок [1, 2]. В последнее время особое внимание
исследователей привлекают ориентированные
УНТ, заключенные в оболочки из проводящего

полимера, в частности полианилина (ПАНИ)
[3⎯5]. Повышенный интерес к ПАНИ не случаен,
так как именно на его основе [6] был создан пер�
вый химический источник тока с электродом из
полимера.

ПАНИ представляет собой линейный полимер
с чередованием хинондииминных (–N=Q=N–) и
фенилендиаминных (–NH–B–NH–) фрагмен�
тов, где Q и B – хиноидные и бензольные кольца
соответственно. В общем виде его строение как
поли�п�фениленаминимина передает схема [7]

(1)NH NH N N
y 1 − y xB B B Q

Восстановленная форма ПАНИ (y = 1) – лей�
коэмеральдин, окисленная (y = 0) – перниграни�
лин. Самой устойчивой форме ПАНИ эмеральдину
– соответствует значение y = 0.5. Окислительно�
восстановительные превращения, наблюдаемые

на вольтамперограммах, в основном соответству�
ют переходам этих форм. Протонированные фор�
мы ПАНИ, например, эмеральдин�сульфат
(ЭМС) обладают высокой электропроводностью,
а ПАНИ�основания почти не проводят электри�
ческий ток. Протонирование ПАНИ приводит к
образованию связей N–H, т.е. к превращению ос�
нования в другое стехиометрическое соедине�
ние – соль. Редокс�превращения ПАНИ также
обычно сопровождаются отщеплением протонов
от атомов азота или их присоединением, т.е. изме�
нением числа связей N–H. Такой механизм окис�
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 ОКОТРУБ и др.

ления–восстановления отличает ПАНИ от боль�
шинства проводящих полимеров, обеспечивая
самую высокую теоретическую зарядовую ем�
кость в расчете на мономерное звено [7].

Цель настоящей работы – получение компо�
зитов на основе ПАНИ и ориентированных УНТ,
изучение их спектроскопических характеристик
и электрохимических свойств. Исследование вза�
имодействия УНТ с нанесенным полимером яв�
ляется важным звеном в разработке способов
улучшения характеристик приборов на их основе.
Для получения более полной информации о ха�
рактере взаимодействия между УНТ и ПАНИ в
данной работе изучены образцы композита
УНТ–ПАНИ и ПАНИ, полученные электрохи�
мическим путем в одинаковых условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез УНТ

Ориентированные нанотрубки получали на
кремниевой подложке размером 10 × 10 мм при
850°С на установке, описанной в работе [8]. В ка�
честве источника катализатора и углерода ис�
пользовали раствор ферроцена (2 мас. %) в цик�
логексане. Толщина слоя УНТ на подложке
0.3 мм, масса нанотруб 3 мг. Данные КР�спектро�
скопии показали однородность получаемого от
синтеза к синтезу углеродного материала (ID/IG =
= 0.84), рентгенофазовый анализ подтвердил вос�
производимость его морфологических свойств.

Синтез ПАНИ

ПАНИ синтезировали химической и электро�
химической поликонденсацией анилина. В пер�
вом случае ЭМС получали по известной методике
[7] окислением перегнанного анилина персуль�
фатом натрия в сернокислой среде при комнат�
ной температуре. Соотношение исходных компо�
нентов выбирали в соответствии с уравнением ре�
акции C6H5NH2 + 1.25[O] = C6H4.5N + 1.25H2O и
формулой эмеральдина (структура 1, y = 0.5).
Эмеральдин�основание синтезировали обработ�
кой приготовленного ЭМС раствором аммиака с
последующей промывкой водой и высушивани�
ем. Заметная растворимость эмеральдин�основа�
ния в тетрагидрофуране (~1 мг/мл) позволила по�
лучать композиты с УНТ путем многократной
пропитки/сушки образцов таким раствором.
Электрохимический синтез ПАНИ осуществляли
с электродами из ориентированных нанотрубок
на кремниевых подложках с использованием вод�
ного электролита, содержащего анилин и серную
кислоту, в потенциодинамическом и/или гальва�
ностатическом режимах.

Электрохимические характеристики

Электрохимические характеристики массивов
ориентированных УНТ и композитов УНТ–ПАНИ
на кремниевых подложках измеряли при ком�
натной температуре на плоских ячейках с пла�
нарными электродами и вынесенным электро�
дом сравнения. Для синтеза и измерения элек�
трохимической емкости использовали схему
трехэлектродной ячейки. В условиях нашего экс�
перимента ее реализовали следующим образом:
на плоскую фторопластовую основу помещали
рабочий электрод из титановой фольги с иридие�
вым покрытием. На рабочий электрод наносили
исследуемый образец (кремниевая подложка с
УНТ), четыре слоя сепаратора 4В (нетканое ПП�
полотно) и вспомогательный электрод в виде
свинцовой пластинки. Сепаратор пропитывали
раствором электролита (1 М раствор H2SO4). Для
улучшения электрического контакта между эле�
ментами ячейки пакет в сборе сверху прижимали
грузом. Электрод сравнения находился на сепара�
торе, сообщаясь с другими электродами через
раствор электролита. Измерения проводили ме�
тодом циклической вольтамперометрии на по�
тенциостате ПИ 50�1�1 в потенциодинамическом
режиме. Потенциал измеряли относительно
хлорсеребряного электрода сравнения с двойным
ключом. Скорость развертки изменяли от 1 до
50 мВ/с. Ток и потенциал фиксировали с помо�
щью АЦП�модуля Е�140 (фирма “L�Card”) и
компьютера. Емкость электрода вычисляли по
формулам C = I/vs и Cуд = C/m, где C – емкость
электрода, Ф; I – ток, A; vs – скорость развертки,
В/с; Cуд – удельная емкость, Ф/г; m – масса образ�
ца УНТ, г. При помещении образцов на токосъем�
ники из титановой фольги с иридиевым покрыти�
ем достигался хороший контакт, так что практи�
чески вся поверхность электрода (массива УНТ
на кремниевой подложке) становилась доступной
для раствора и электрохимически активной. На
свободной поверхности иридиевого электрода
также выделялся ПАНИ, который использовали в
качестве образца для сравнения. Исследуемые
электроды до осаждения ПАНИ демонстрирова�
ли типичное “конденсаторное” поведение при
изменении потенциала в диапазоне устойчивости
воды.

Инструментальные методы

Электронно�микроскопическое исследование
полученного материала проводили на растровом
электронном микроскопе JEOL JSM�6700 F и
просвечивающем электронном микроскопе вы�
сокого разрешения с использованием прибора
JEM�2010 с ускоряющим напряжением 200 кВ и
разрешающей способностью 1.4 Å. ИК�спектры
поглощения регистрировали на Фурье спектро�
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метре “Scimitar FTS�2000”. Твердые образцы для
съемки спектров готовили по стандартной мето�
дике – прессованием продуктов синтеза (1 мг) в
таблетки с KBr, жидкие образцы снимали между
стеклами KBr. Спектры КР записывали на прибо�
ре “Triplemate SPEX” с возбуждением лазерной
линией 488 нм. Химический состав поверхно�
сти продуктов синтеза исследовали методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроско�
пии (РФЭС). Спектры получали на спектромет�
ре PHOIBOS 150 фирмы SPECS с 9�канальным
детектором электронов. Возбуждение спектров
проводили с помощью монохроматизированного
излучения AlK

α
 (1486.74 эВ) и AgL

α
 (2984.3 эВ) от

рентгеновской трубки с двойным анодом. Режим
работы рентгеновской трубки для AlK

α
�излуче�

ния 10 кВ, 200 Вт и для AgL
α
�излучения 12 кВ,

350 Вт. Регистрировали электроны, вышедшие
вблизи нормали к поверхности образца при энер�
гии пропускания 20 эВ. Концентрацию элемен�
тов на поверхности образца рассчитывали из пло�
щади соответствующих линий с учетом сечения
фотоионизации. Для линии AgL

α
 сечения фото�

ионизации внутренних уровней вычисляли путем
линейной интерполяции данных, рассчитанных в
работе [9]. Разложение спектров проводили с по�
мощью пакета CasaXPS после вычитания фона
неупругого рассеяния электронов по методу
Ширли. Дифрактограммы УНТ, ПАНИ и компо�
зита УНТ–ПАНИ регистрировали при комнат�
ной температуре на дифрактометре ДРОН�SEIF�
ERT�RM4 (CuK

α
�излучение, графитовый моно�

хроматор на отраженном пучке, детектор
сцинтилляционный с амплитудной дискримина�
цией). Спектры регистрировали в пошаговом ре�
жиме в диапазоне углов 2θ = 10°–60°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфологические и структурные характеристики 
УНТ и композита УНТ–ПАНИ

Изображение боковой поверхности массива
синтезированных УНТ, полученное методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ),
представлено на рис. 1. Образец в явном виде не
содержал аморфной составляющей, был практи�
чески однороден по внешнему диаметру УНТ
(около 20 нм). Обработка дифрактограмм ориен�
тированных нанотрубок (рис. 2, кривая 1) показа�
ла помимо рефлексов, относящихся к подложке и
карбиду железа, наличие серии рефлексов, кото�
рым соответствуют межплоскостные расстояния
5.17, 4.06, 3.59, 3.44, 2.69, 2.15, 2.08 и 1.79 Å. Са�
мые интенсивные из них (при углах 2θ = 25.5°,
33.4° и 42.0°) отчетливо проявлялись (наряду с
присутствующими рефлексами от PbSO4 и
ПАНИ) на дифрактограмме образца УНТ с нане�
сенным электрохимическим способом ПАНИ

(рис. 2, кривая 2). На рис. 3 представлена структу�
ра отдельных УНТ–ПАНИ, исследованная мето�
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ). Видно, что поверхность УНТ покрыта
слоем вещества, толщина которого достигает 5–
8 нм. Детальный анализ набора микрофотогра�
фий выявил, что толщина ПАНИ может изме�
няться для разных УНТ по длине индивидуальной
трубки.

ИК=спектроскопическое исследование

В ИК�спектрах УНТ (рис. 4, спектр 1) присут�
ствует набор полос поглощения, характерный
практически для всех слабо окисленных на возду�
хе углеродных материалов. Полосам валентных и
деформационных колебаний связей C–H соот�
ветствуют волновые числа 3002 и 863 см–1; в ин�
тервале 1000–1600 см–1 проявляются валентные
колебания функциональных кислородсодержа�
щих групп OH, C=O, C–O–C (симметричные и
асимметричные), а также асимметричные коле�
бания бензольного кольца (1160 см–1). Перечис�
ленные полосы поглощения слабой интенсивно�

10 мкм

Рис. 1. РЭМ�изображение боковой поверхности ис�
ходных УНТ, ориентированных перпендикулярно по�
верхности кремниевой подложки.

11
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сти присутствуют наряду с полосами поглощения
полимера в ИК�спектрах композита УНТ–ПА�
НИ (рис. 4, спектр 5). 

Процесс окислительной поликонденсации
анилина в сернокислой среде сопровождается
резкими изменениями в ИК�спектре исходного
мономера (рис. 4, спектр 2) за счет образования и
взаимного влияния новой системы связей. Поли�
мерные формы ПАНИ, синтезированные хими�
ческим и электрохимическим способами, а также

полимер, полученный в присутствии нанотрубок
электрохимическим способом, имеют практиче�
ски одинаковый набор основных полос поглоще�
ния (рис. 4, спектры 3–5, табл. 1). Наличие двух
полос поглощения 807–792 см–1 (интенсивной) и
593–590 см–1 (слабой интенсивности) в области
деформационных колебаний связи C–H для всех
образцов, содержащих ПАНИ, свидетельствует о
присоединении каждого последующего звена в
процессе роста цепочки полимера (структура 1) в
пара�положение. Для мономера в этой области
наблюдаются две интенсивные полосы поглоще�
ния 753 и 692 см–1 (рис. 4, спектр 2), характерные
для монозамещенных производных бензола, в

1

40 60

2

I

20
2θ, град

3

a
б
в

Рис. 2. Дифрактограммы УНТ (1), композита УНТ–
ПАНИ (2) и ПАНИ, синтезированного электрохими�
ческим способом (3). Отмечены рефлексы от
УНТ (а), ПАНИ (б) и сульфата свинца (в).

20 нм

100 нм

Рис. 3. ПЭМ�изображения композитной структуры
УНТ с осажденным слоем ПАНИ.

Таблица 1.  Основные типы колебаний в ИК�спектрах образцов композита УНТ + ПАНИ и ПАНИ, синтезиро�
ванных электрохимическим и химическим методами

Образец Метод
Волновое число, см–1

δC–H B–NH+–Q νC–N B�кольцо Q�кольцо

ПАНИ Химический 792 1125 1297 1487 1569

Электрохимический 804 1136 1297 1484 1562

УНТ−ПАНИ Электрохимический 807 1139 1303 1484 1562
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том числе и ароматических аминов [10]. Полосу
поглощения при 1125 см–1 относят к колебаниям
фрагмента B–NH+–Q, где В и Q соответствуют
бензольному и хиноидному кольцам [11]. Такая
полоса возникает в результате допирования це�
почки ПАНИ и является показателем положи�
тельного заряда в цепи [12]. Интенсивная линия
при 1125 см–1 имеет плечо при 1075 см–1. Этот на�
плыв и среднюю по интенсивности полосу при
590 см–1 мы относим к валентным колебаниям
сульфат�иона, так как интенсивность указанной
линии заметно возрастает с увеличением числа
циклов при электрохимическом синтезе полиме�
ра. Полоса поглощения при 1297 см–1 обусловле�
на колебаниями связи C–N. Дополнительная
компонента меньшей интенсивности при
1244 см–1 может быть обусловлена наличием двух
типов связи азота с углеродом в цепочке полиме�
ра и отнесена к колебаниям связи C–N+ в прото�
нированных солях ПАНИ [11, 12]. Полосы при
1487 и 1569 см–1 отвечают колебаниям связи C–C
бензольного (В) и хиноидного (Q) колец соответ�
ственно; интенсивность первой из них в ИК�
спектрах для всех образцов, содержащих поли�
мер, более высокая. В области 3414 см–1 наблюда�
ется полоса поглощения, характерная для валент�
ных колебаний вторичных аминов. Наличие вто�
рого максимума, смещенного в низкочастотную
область 3231–3248 см–1, свидетельствует об ассо�
циации аминогруппы с образованием межмоле�
кулярных водородных связей [13].

В ИК�спектрах композита УНТ–ПАНИ поло�
жения и относительная интенсивность полос, со�
ответствующих колебаниям бензольного и хино�
идного колец, практически не изменяются. Одна�
ко происходят изменения в области,
относящейся к колебаниям связи C–N. Интен�
сивная линия сдвигается в сторону больших зна�
чений волновых чисел до 1303 см–1, а интенсив�
ность полосы при 1244 см–1, соответствующей ко�
лебанию группировки C–N+, заметно
уменьшается. Такое поведение может быть вызва�
но понижением степени протонирования в ком�
позите УНТ–ПАНИ по сравнению с ПАНИ, по�
лученным электрохимическим путем. Для поли�
мера, который нанесен на УНТ, полоса
поглощения, отвечающая колебаниям фрагмента
B–NH+–Q, увеличивается в интенсивности и
сдвигается в сторону высоких частот до 1139 см–1.
Рост интенсивности указывает на зарядовый пе�
ренос между УНТ и ПАНИ [11, 14]. При этом
электронная плотность в пленке ПАНИ более де�
локализована, что приводит к повышению про�
водимости. Заметные изменения происходят в
области колебаний связи N–H. Интенсивность
полосы в области 3414 см–1, характерной для ва�
лентных колебаний вторичных аминов, заметно

уменьшается, что может быть обусловленно уве�
личением фона в проводящей структуре или из�
менениями, связанными со стерическими за�
труднениями в структуре при образовании ком�
позита [15]. 

Рентгеноспектральное исследование образцов 
композита УНТ–ПАНИ и ПАНИ

РФЭС�исследование проведено для образцов
ПАНИ, полученных химическим и электрохими�
ческим способами, и композита УНТ–ПАНИ.
Для изучения зависимости состава поверхности
образца от глубины анализа измерения выполня�
ли с использованием двух источников возбужде�
ния фотоэлектронов AlK

α
 и AgL

α
 (глубина анали�

за ~3 и 6 нм [16]). В результате РФЭС�исследова�
ния на поверхности образцов ПАНИ и композита
УНТ–ПАНИ обнаружены атомы C, N, O, S и Cl.
Состав поверхности образцов, рассчитанный при
использовании разных источников излучения,
приведен на рис. 5. Анализ элементного состава
показывает, что на поверхности композита име�

1

2 1

2

3
ν × 103, см−1

3

4

4

5

Пропускание

Рис. 4. ИК�спектры УНТ (1), жидкого анилина (2),
ПАНИ, синтезированного химическим (3) и электро�
химическим (4) способами, и композита УНТ–
ПАНИ (5).

11*
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ется избыточное содержание углерода (по сравне�
нию со стехиометрическим составом − согласно
схеме структуры 1). Это может быть связано с по�
верхностными загрязнениями от ПП�волокна и
вкладом в спектр C1s атомов углерода УНТ ком�
позита, поскольку глубина анализа метода РФЭС
сопоставима с толщиной пленки ПАНИ, покры�
вающей поверхность УНТ. При переходе к анали�
зу поверхностных слоев вглубь во всех образцах
изменяется соотношение концентраций элемен�
тов (рис. 5): увеличивается содержание кислоро�
да, а отношение атомных концентраций серы к
азоту S : N ≈ 0.3 остается примерно постоянным.

Анализ формы линии РФЭС N1s позволил по�
лучить информацию о наличии различных типов
атомов азота в структуре ПАНИ (табл. 2). В спек�
тре композита УНТ−ПАНИ имеется три компо�
ненты при 399.3, 400.2 и 401.6 эВ, соответствую�
щие атомам азота в аминной группировке, а так�
же положительно заряженным атомом азота.
В работах [17, 18] компоненты, связанные с поло�
жительно заряженными атомами, относят к поля�

ронной структуре, а также к биполяронной струк�
туре или протонированной иминной группиров�

ке . Степень окисления y в ПАНИ можно
оценить как процентное содержание в спектре
N1s компоненты, соответствующей аминной
группировке. При возбуждении излучением AlK

α

такая оценка дает значения y = 0.7, 0.83 и 0.74 для
композита УНТ–ПАНИ и ПАНИ, синтезирован�
ного электрохимическим и химическим путем.
Этот результат свидетельствует о том, что поверх�
ность ПАНИ значительно восстановлена, осо�
бенно в композите. По вкладу компонент, отно�
сящихся к положительно заряженным атомам
азота в спектре N1s, степень допирования равна
0.39, 0.24 и 0.22. Таким образом, степень допиро�
вания в композите наибольшая, что согласуется с
данными ИК�спектроскопии. При увеличении
глубины анализируемого слоя в образцах компо�
зита и ПАНИ, полученного электрохимическим
путем, степень окисления y уменьшается, а сте�
пень допирования увеличивается. В спектре N1s
от ПАНИ, синтезированного химическим спосо�

–NH2
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–
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Рис. 5. Содержание атомов на поверхности композита УНТ–ПАНИ (а), полимера, синтезированного электрохимиче�
ским (б) и химическим (в) способами. Темные столбики относятся к данным, полученным при AlK

α
�излучении, свет�

лые – при AgL
α

�излучении.

Таблица 2.  Положение компонент (эВ) в РФЭС�спектрах N1s и содержание азота разного типа (в скобках, %) в
образцах ПАНИ

Образец
=N– –NH– =NH+– –N – =N– –NH– =NH+– –N –

AlK
α

AgL
α

УНТ−ПАНИ – 399.3 (61) 400.2 (30) 401.6 (9) – 399.4 (57) 400.2 (35) ≈403 (8)

ПАНИ (электрохи�
мический метод)

– 399.4 (76) 400.7 (17) ≈402 (7) – 399.4 (66) 400.6 (27) ≈402 (7)

ПАНИ (химиче�
ский метод)

398.4 (10) 399.4 (68) 400.8 (16) ≈402 (6) 398.4 (10) 399.7 (67) – 401.8 (23)

H2
+

H2
+
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бом, наблюдается дополнительная компонента с
меньшей энергией связи при 398.4 эВ, соответ�
ствующая атомам азота иминной группы.

РФЭС�спектры C1s композита УНТ−ПАНИ
показали наличие компонент, относящихся к ато�
мам углерода УНТ и бензольных колец (284.6 эВ),
хинондииминной группировки (285.7 эВ [19]), и
атомам, связанным с гидроксильными группами
(286.7 эВ) и входящим в состав карбоксильных
групп (288.9 эВ). В спектре O1s уровня имеются
две компоненты при 531.6 и 533.0 эВ от атомов
кислорода сульфат�иона и связи C–OH в –COOH
и связи C=O в –COOH [20]. При увеличении глу�
бины анализируемого слоя концентрация атомов
кислорода немного повышается и растет вклад от
компоненты при 531.6 эВ. Аналогичное измене�
ние происходит в спектре C1s – вклад компонен�
ты при 286.7 эВ от атомов углерода, связанных с
гидроксильной группировкой, увеличивается.
Можно предположить, что атомы кислорода
(кислородсодержащие группы) накапливаются
как на внешней поверхности, так и на поверхно�
сти раздела УНТ и ПАНИ. Энергия связи S2p ли�
нии 168.0 эВ указывает на то, что атомы серы на�
ходятся в форме сульфат�ионов, которые служат
противоионами положительно заряженных цепо�
чек ПАНИ. 

Таким образом, сравнение спектроскопиче�
ских данных исходных компонентов и продуктов
синтеза свидетельствует о том, что полученный
нами материал представляет собой композитную
структуру из УНТ, поверхность которых покрыта
слоем ПАНИ. В работе [11] разбираются возмож�
ные варианты взаимодействия ПАНИ и УНТ:
функционализация УНТ с образованием структу�
ры, подобной восстановленному нейтральному
лейкоэмеральдину; допирование ПАНИ при по�
мощи УНТ с образованием координационной
связи C–N между атомами азота иминной группы
и УНТ (радикал�анионы фрагмента в УНТ ком�
пенсируют при этом образующийся положитель�
ных заряд на ПАНИ). Результаты нашего иссле�
дования указывают на то, что при электрохими�
ческом осаждении пленки ПАНИ на поверхность
УНТ образуется координационная связь между
углеродными атомами нанотрубки и атомами
азота ПАНИ. Такое взаимодействие должно
привносить дополнительные носители заряда в
ПАНИ, увеличивать электрохимическую актив�
ность и стабилизировать структуру образующе�
гося композита.

Электрохимические свойства продуктов синтеза

Уже предварительные опыты показали, что
пропитка углеродных электродов (УНТ на крем�
ниевой подложке) раствором эмеральдин�осно�
вания в ТГФ заметно увеличивает токовый сигнал
и суммарную емкость электрода (рис. 6а), а про�
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы электрода
из УНТ на кремниевой подложке (подложка 10 × 10 ×
× 0.48 мм, покрытие УНТ с обеих сторон подложки,
масса УНТ 3 мг, толщина покрытия углеродным мате�
риалом 0.3 мм, электролит – 1 М H2SO4, скорость
развертки потенциала 1 мВ/с): а – вольтамперограм�
ма исходного образца (1) и того же образца, пропи�
танного раствором эмеральдина в ТГФ (2); б – изме�
нение формы вольтамперограммы и увеличение
электрохимической емкости электродного материала
в ходе синтеза по мере роста числа циклов; в – вольт�
амперограмма исходного электрода из УНТ (1) и того
же образца с нанесенным полимером (2).
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ведение циклирования в потенциодинамическом
режиме приводит к существенным изменениям
формы вольтамперограммы (рис. 6б) – росту ем�
кости электрода от цикла к циклу. Наилучший ре�
зультат по увеличению емкости электрода был
достигнут проведением циклирования электрода
из УНТ на кремниевой подложке, предваритель�
но пропитанного раствором эмеральдин�основа�
ния в ТГФ. Циклирование проводили в потенцио�
динамическом режиме с использованием водного
электролита, содержащего 0.1 М сернокислого
анилина и 0.2 М серной кислоты. Эксперименты
показали, что модифицированный таким обра�
зом электрод из УНТ ведет себя как активный
окислительно�восстановительный электрод с вы�
сокой псевдоемкостью. Сравнение вольтамперо�
грамм исходного электрода и электрода с покры�
тием из ПАНИ, осажденного на УНТ с использо�
ванием потенциодинамического метода в
диапазоне потенциалов –0.1…+0.6 В с разверткой
10 мВ/с за 17 циклов, приведено на рис. 6в. Вид�
но, что вольтамперограмма электрода с нане�
сенным полимером имеет форму, типичную
для ПАНИ как такового [5, 7]. Рассчитанное зна�
чение псевдоемкости (550 Ф/г) при этом значи�
тельно выше, чем собственная двуслойная ем�
кость исходного образца (66 Ф/г). На рентгено�
грамме электрода (рис. 2, кривая 2), как уже
отмечено, присутствуют помимо рефлексов УНТ
рефлексы ПАНИ и PbSO4 (естественная примесь
из�за применения свинцового вспомогательного
электрода). Последний факт установлен и при
РФЭС�исследованиях, в результате которых, как
описано выше, в массиве композита УНТ–ПАНИ
обнаружено присутствие атомов серы и хлора
(рис. 5). Наличие этих элементов свидетельствует
о своеобразной “интеркаляции” полимером
“сверхстехиометрического” количества анионов,
которая происходит в процессе электрохимиче�
ского эксперимента (синтез ПАНИ, регистрация
вольтамперных характеристик). В большей мере
это предположение относится к хлорид�иону
(естественной примеси из�за использования
хлорсеребряного электрода сравнения с электро�
литическим ключом из раствора хлорида калия),
так как присутствие сульфат�аниона (помимо
нейтрализации макрокатиона) можно объяснить
малой растворимостью сульфата свинца, что за�
трудняет полное удаление соли при самой тща�
тельной промывке электрода (и ПАНИ, синтези�
рованного в аналогичных условиях) водой –
рис. 2, кривые 2, 3. Подобное поведение анионов
(“избыточное” фиксирование в полимере) на�
блюдали ранее авторы работы [21] для аниона

 при проведении синтеза ПАНИ электрохи�
мическим способом с использованием в качестве
электролитов растворов анилина, хлорной кисло�
ты и хлорнокислого натрия. 

4
−ClO

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом электрохимического синтеза в сер�
нокислой среде получена композитная структура
УНТ–ПАНИ с покрытием нанотрубок пленкой
полимера толщиной 5–8 нм. Исследования пока�
зали электрохимическую активность композита
УНТ–ПАНИ – увеличение удельной электрохи�
мической емкости до 550 Ф/г по сравнению с соб�
ственной двуслойной емкостью исходного элек�
трода из УНТ (66 Ф/г). Методами ИК�спектро�
скопии и РФЭС с возбуждением линиями AlK

α
 и

AgL
α
 изучен характер взаимодействия пленки

ПАНИ с УНТ. Показано, что при образовании
композита происходит допирование носителей
заряда в ПАНИ, сопровождающееся увеличением
положительного заряда на атомах азота иминной
группы и образованием координационной связи
между атомами азота этих групп и атомами угле�
рода УНТ.

Авторы выражают благодарность Н.И. Алфе�
ровой и Д.В. Пинакову за содействие в работе. 
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Одним из способов получения сверхразветв�
ленных полимеров по одностадийному механизму
является трехмерная радикальная полимеризация
(ТРП) виниловых мономеров с двумя и более
двойными связями. Образование растворимых по�
лимеров с высокой степенью разветвленности
возможно при условиях проведения ТРП, спо�
собствующих формированию коротких первич�
ных полимерных цепей (ППЦ), из которых путем
соединения их между собой и вырастают сверх�
разветвленные макромолекулы [1]. Существует
много способов уменьшения длины ППЦ: прове�
дение ТРП с высокой скоростью инициирования
[2, 3], в присутствии агентов и катализаторов пе�
редачи цепи [4–6], ингибиторов, в том числе в
присутствии растворенного молекулярного кис�
лорода [7] и другие.

Перспективным способом получения сверх�
разветвленных полимеров нерегулярного строе�
ния является ТРП, протекающая в режиме “жи�
вых” цепей [8]. Ранее [9] нами был проведен тео�
ретический расчет топологических параметров
сверхрзветвленных полимеров, образующихся по
механизму “живой” ТРП: средняя плотность раз�
ветвления, количество “живых” концов, моно�
мерных звеньев и “подвешенных” двойных свя�
зей, приходящихся в среднем на одну макромоле�
кулу. Цель настоящей работы – теоретический
вывод зависимостей, устанавливающих связь
между условиями проведения процесса и молеку�
лярно�массовым распределением макромолекул,

формирующихся в предгелевый период “живой”
ТРП.

Подобные задачи уже решались ранее. В пио�
нерских работах Flory [10] и Stockmayer [11] с по�
мощью статистического подхода получили урав�
нения, описывающие молекулярно�массовое
распределение макромолекул, образующихся пу�
тем сшивания линейных полимерных цепей
вплоть до возникновения непрерывной полимер�
ной сетки. Там же впервые сформулировано усло�

вие гелеобразования  (  – индекс

сшивки в момент гелеобразования,  – ве�

личина, обратная показателю полидисперсности
линейных первичных полимерных цепей). Свое
развитие статистический подход получил в рабо�
тах [12–14]. Однако экспериментальные данные
плохо согласовывались с теорией. Связывали [15]
это с тем, что образование макромолекул при
ТРП определяется кинетическими факторами, не
учитывающимися в статистическом подходе. И в
дальнейшем теоретическое изучение данного
процесса проводили с помощью кинетического
подхода, в основу которого положен анализ си�
стемы кинетических дифференциальных уравне�
ний, записанных в соответствии с законом дей�
ствующих масс. Поскольку система содержит
бесконечное число дифференциальных уравне�
ний, для ее решения в настоящее время широко
используется метод моментов [16–19].

( )
1

( )
γ =

ППЦ

ППЦ

n
g

w

P

P
γ g

( )

( )
ППЦ

ППЦ

n

w

P

P

РАСЧЕТ МОЛЕКУЛЯРНО�МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ, 

СИНТЕЗИРУЕМЫХ МЕТОДОМ 
“ЖИВОЙ” ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

© 2010 г.   С. А. Курочкин 
Институт проблем химической физики Российской академии наук

142432 Черноголовка Московской обл., пр. Ак. Семенова, 1
Поступила в редакцию 25.03.2009 г.

Принята в печать 24.06.2009 г.

Путем кинетического анализа схемы образования разветвленных и сверхразветвленных макромо�
лекул, формирующихся при “живой” трехмерной радикальной полимеризации в предгелевый пе�
риод, получены теоретические закономерности, устанавливающие связь между условиями проведе�
ния процесса и молекулярно�массовым распределением полимера. Показано, что полимерный
продукт представляет собой смесь макромолекул разной степени разветвленности, а макромолеку�
лы, которые имеют сверхразветвленное строение, составляют по массе не более трети от всего по�
лимерного вещества.

УДК 541.64:541(515+64+24)

E�mail: oligo@icp.ac.ru (Курочкин Сергей Александрович).

ТЕОРИЯ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 2  2010

РАСЧЕТ МОЛЕКУЛЯРНО�МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 361

В работе [16] рассчитано положение гель�точ�
ки для радикальной полимеризации диеновых со�
единений с учетом только необратимого квадра�
тичного обрыва цепи. К тому же допущение,
предполагающее постоянство концентрации мо�
номера в ходе процесса, не позволяет использо�
вать результаты работы применительно к синтезу
разветвленных полимеров, получаемых при вы�
соких конверсиях мономера. В цикле работ [20–
23] проведено теоретическое изучение ТРП вини�
ловых мономеров с двумя и более двойными свя�
зями, протекающей по классическому радикаль�
ному механизму с учетом квадратичного обрыва
цепи или в присутствии ингибиторов и агентов
передачи цепи, а также “живой” ТРП с обрати�
мым ингибированием. Систему дифференциаль�
ных уравнений для моментов решали численно с
последующим обобщением результатов расчета в
виде формул, позволяющих определить величину
критической конверсии гелеобразования в зави�
симости от условий проведения процесса. В рабо�
те [24] выполнено моделирование разветвления и
гелеобразования при “живой” ТРП с обратимой
передачей цепи. Авторы проанализировали кон�
версионные зависимости средневесовой степени
полимеризации, показателя полидисперсности,
средней плотности разветвления макромолекул
при выбранных для численного решения услови�
ях проведения “живой” ТРП.

В настоящей работе представлен альтернатив�
ный расчет ММР полимеров, выполненный с по�
мощью кинетического анализа схемы “живой”
ТРП, и на его основе проведено прогнозирование
результатов синтеза сверхразветвленных полиме�
ров.

КИНЕТИЧЕСКАЯ СХЕМА

Рассмотрим ТРП моно� и дивинильного моно�
меров (M1 и M2 соответственно) в присутствии
агента “живой” полимеризации RX, способного
распадаться с образованием радикала роста R• и
стабильного радикала X•, например нитроксиль�
ного [8]. Полная кинетическая схема полимери�
зации будет содержать следующие реакции.

Реакции вещественного инициирования 
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Здесь  – “подвешенная” двойная связь;

– первичный радикал, образующийся при рас�

паде инициатора; ,  и  – радикалы, образу�
ющиеся при реакции любого радикала с двойной
связью моновинильного мономера, дивинильно�
го мономера и с “подвешенной” двойной связью
соответственно; J – узел сшивки, т.е. дивиниль�
ный мономер, у которого обе двойные связи про�
реагировали и превратились в два звена макромо�
лекулы, принадлежащих двум разным ППЦ; P –
“мертвая” полимерная цепь.

Решение системы дифференциальных уравне�
ний, согласно этой кинетической схеме, в анали�
тическом виде невозможно. Поэтому упростим
ее. Допустим, что все радикалы и двойные связи
(двойные связи моно� и дивинильного мономе�
ров и “подвешенная” двойная связь) имеют оди�
наковую реакционную способность, т.е. все кон�
станты сополимеризации равны единице. В этом
случае будет образовываться сополимер, у кото�
рого относительное содержание мономерных зве�
ньев в полимерной цепи будет соответствовать
исходному соотношению мономеров. Такое допу�
щение приближенно соответствует некоторым
парам мономеров, встречающимся на практике –
например, пары ди(мет)акрилат M2 + мо�
но(мет)акрилат M1 или дивинилбензол М2 + сти�
рол M1. Тогда все константы скорости реакции
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роста цепи обозначим  =
= , все константы ско�
рости реакции обратимого ингибирования

 и , все кон�
станты скорости реакции квадратичного обрыва
ktkl – kt.

Допустим также, что скорость дополнительно�
го инициирования на всем протяжении остается
постоянной величиной, равной wi.

РАСЧЕТНЫЙ АППАРАТ

В работе [9] для такой схемы были получены
уравнения для суммарных начальной и текущей
концентрации двойных связей

В последнем уравнении текущие концентра�
ции моновинильного и дивинильного мономе�
ров, а также текущая концентрация “подвешен�
ных” двойных связей равны

, (1)
где C – суммарная конверсия двойных связей мо�
номеров.

Концентрация узлов сшивки, накопившихся к
моменту времени, соответствующему конверсии
двойных связей С:

Концентрация ППЦ в идеальном случае “жи�
вой” полимеризации равна начальной концен�
трации введенного агента “живой” полимериза�
ции [ППЦ] = [RX]0.

При условии отсутствия циклизации, т.е. реак�
ции растущего радикала с “подвешенной” двой�
ной связью своей же макромолекулы, концентра�
ция полимерных молекул Pol равна разнице кон�
центраций ППЦ и узлов сшивки

В результате в работе [9] были получены урав�
нения для расчета топологических параметров
разветвленных макромолекул, а именно среднего
количества узлов, “живых” концов и “подвешен�
ных” двойных связей, приходящихся на одну
макромолекулу,
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Средняя плотность разветвления увеличивает�
ся с конверсией в соответствии с уравнением

Среднечисленная и среднемассовая степени
полимеризации определяются отношением мо�
ментов ММР

Нулевой, первый и второй моменты ММР рав�
ны

,

где [Pol]N – концентрация полимерных молекул,
состоящих из N звеньев.

Для дальнейших расчетов рост полимерной
цепи при “живой” ТРП целесообразно предста�
вить схематически:

Процесс начинается с образования ППЦ, име�
ющих “подвешенные” двойные связи, по кото�
рым ППЦ частично объединяются друг с другом
при взаимодействии полимерного радикала од�
ной цепи с “подвешенной” двойной связью дру�
гой ППЦ. Далее происходит объединение с еще
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одной ППЦ или же с макромолекулой, состоя�
щей из нескольких ППЦ, и, наконец, при опреде�
ленных условиях может образоваться бесконеч�
ная непрерывная полимерная сетка – гель.

Заметим, что благодаря протеканию радикаль�
ной полимеризации в режиме “живых” цепей все
ППЦ имеют одинаковую длину (идеальный слу�
чай), поэтому количество мономерных звеньев в
любой полимерной молекуле пропорционально
количеству первичных полимерных цепей i, из
которых она состоит, и количеству мономерных
звеньев (Pn)ППЦ, из которых состоит каждая ППЦ.
Таким образом,

,

и при расчете моментов ММР необходимо учиты�
вать распределение макромолекул лишь по коли�
честву формирующих их ППЦ, а именно учиты�
вать концентрации полимерных молекул [Pol]i,
различающихся количеством ППЦ.

При “живой” РП среднечисленная степень
полимеризации ППЦ

Учтем также, что концентрация полимерных
молекул, состоящих из i ППЦ, равна

,

где [RX]i – концентрация ППЦ, образующих по�
лимерные молекулы, состоящие из i ППЦ.

Заметим, что 

Тогда уравнения для моментов ММР примут вид

(4)

Следовательно, Pn и Pw разветвленных макро�
молекул, образующихся при “живой” ТРП, опре�
деляются выражениями

(5)
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(6)

Для расчета второго момента ММР µ2 и Pw тре�
буется определить концентрацию [RX]i. Для этого
необходимо записать кинетическое дифференци�
альное уравнение, учитывающее мгновенную
скорость изменения концентрации первичных
полимерных цепей [RX]i, принадлежащих макро�
молекулам, состоящим из i таких ППЦ. 

Объединение макромолекул, состоящих из i
первичных полимерных цепей (в дальнейшем,
i�макромолекулы), с любыми другими макромо�
лекулами происходит по реакции радикалов ро�
ста, принадлежащих ППЦ i�макромолекул, с
“подвешенными” двойными связями других мак�

ромолекул со скоростью , а также реак�
ции “подвешенных” двойных связей, принадле�
жащих ППЦ i�макромолекул, с радикалами роста

других макромолекул со скоростью , т.е.
скорость расходования i�макромолекул равна

Образование i�макромолекул происходит в ре�
зультате ряда реакций радикалов роста, принад�
лежащих ППЦ j�макромолекул, с “подвешенны�
ми” двойными связями, принадлежащими ППЦ

(i – j)�макромолекул, со скоростью .
Таким образом, скорость формирования i�макро�
молекул равна

Так как , дифференциальное
уравнение для мгновенной скорости изменения
концентрации [RX]i имеет вид

(7)

Поскольку при “живой” полимеризации все
ППЦ в среднем имеют одинаковое количество
“подвешенных” двойных связей, концентрация

i равна произведению суммарной концентра�
ции “подвешенных” двойных связей на долю
ППЦ, входящих в состав макромолекул, состоя�
щих из i ППЦ, в общем числе первичных поли�
мерных цепей
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То же можно записать для концентрации ,
так как способность ППЦ находиться в активной
форме не зависит от того, к какой макромолекуле
она принадлежит:

Тогда уравнение (7) преобразуется к виду

(8)

Поскольку скорость уменьшения суммарной
концентрации всех двойных связей равна

,

а производная

(9)

Отношение уравнений (8) и (9) после подста�

новки в него выражения для  (1) приводит к
следующему дифференциальному уравнению:

(10)

Тогда (см. Приложение А) концентрация [RX]i

(11)

Подставляя уравнение (11) в формулу (4), по�
лучим

(12)

Критическую конверсию, при которой второй
момент ММР вырождается в бесконечность, что
соответствует образованию бесконечной непре�
рывной полимерной сетки, легко определить,
пользуясь признаком Даламбера на сходимость
ряда [25] (см. Приложение Б). Критическая кон�
версия гелеобразования при “живой” ТРП равна

(13)
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Уравнение (13) абсолютно идентично выраже�
нию для критической конверсии гелеобразова�
ния, полученному в работе [20] при рассмотрении
“живой” ТРП с применением иного расчетного
аппарата, но также базирующегося на кинетиче�
ском подходе.

Поскольку при “живой” радикальной полиме�
ризации все первичные полимерные цепи имеют
одинаковую длину, разделив [RX]i на [RX]0, полу�
чим массовую долю макромолекул, состоящих из
i ППЦ

(14)

Заменив

, (15)

получим

(16)

Уравнение (16) – это выражение для расчета
массовой доли макромолекул, состоящих из i
первичных полимерных цепей, полученное Фло�
ри с применением статистического подхода [10].
Параметр γ – упоминаемый ранее индекс сшив�
ки. Равенство

(17)

по теории Флори–Штокмайера соответствует
моменту гелеобразования [11]. Поскольку при
“живой” радикальной полимеризации все ППЦ в
идеальном случае имеют одинаковую длину, т.е.

, очевидно, что из уравнений (15) и

(17) получается формула (13) для определения
величины критической конверсии гелеобразо�
вания при “живой” ТРП. Таким образом, на�
блюдается полное соответствие кинетического и
статистического подходов для описания данно�
го процесса.

Полученные формулы описывают теоретиче�
ские закономерности формирования сверхраз�
ветвленных структур, образующихся при “жи�
вой” ТРП в присутствии алкоксиамина. Можно
полагать, что они также будут пригодны для описа�
ния процесса образования сверхразветвленных по�
лимеров при “живой” ТРП с другим типом реак�
ции, ответственной за обратимый перевод поли�
мерной цепи из активной в спящую форму, и при
“живой” ионной трехмерной полимеризации.
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ
РЕЗУЛЬТАТОВ СИНТЕЗА

Прогнозирование структурных параметров
сверхразветвленных полимеров, образующихся
по механизму “живой” ТРП, было частично вы�
полнено в работе [9].

Введем параметр Ψ, связанный с Pn и средними
количествами узлов JPol и “живых” концов RXPol, при�
ходящихся на макромолекулу, соотношениями

(18)

На рис. 1 в координатах, позволяющих объ�
единить различные начальные условия синтеза,
представлены зависимости коэффициента поли�
дисперсности и параметра Ψ от конверсии, при�
веденной к критической конверсии гелеобразо�
вания. Видно, что в точке геля Pn образующихся
макромолекул равна удвоенной степени полиме�
ризации ППЦ, а Pw стремится к бесконечности.
При этом в большом интервале конверсий (от 0
до 0.8Сg) наблюдается незначительное увеличе�
ние коэффициента полидисперсности, а при
приближении к гель�точке его величина резко
возрастает. Именно эта стадия соответствует об�
разованию сверхразветвленных макромолекул,
поэтому синтез сверхразветвленных полимеров
методом “живой” ТРП начинается только по до�
стижении конверсии ~0.8Cg и должен осуществ�
ляться до конверсии, предельно близкой к крити�
ческой конверсии гелеобразования. Следует за�
метить, что при высоких значениях Сg темп
увеличения коэффициента полидисперсности по
отношению к конверсии будет ниже, что позво�
ляет проводить синтез сверхразветвленных поли�
меров с меньшим риском получения нераствори�
мой полимерной сетки. Однако полное подавле�
ние гелеобразования вплоть до C = 100% [2–6]
может привести к тому, что к концу процесса со�
стояние полимеризационной системы будет со�
ответствовать некой точке А (рис. 1), когда коэф�
фициент полидисперсности имеет еще низкое
значение, т.е. когда образовался лишь слабораз�
ветвленный полимер.

Величины средних количеств узлов и “живых”
концов, приходящихся на одну макромолекулу,
ограничены максимальными значениями, рав�
ными при критической конверсии единице и
двум соответственно. Равенство количества узлов
и полимерных молекул (как сложных макромоле�
кул, состоящих из нескольких ППЦ, так и отдель�
ных, не объединившихся ППЦ) в полимеризую�
щейся системе в момент гелеобразования JPol = 1,
по нашему мнению, является физическим смыс�
лом условия гелеобразования и может служить
для определения теоретической гель�точки без
необходимости расчета ММР полимерных моле�
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1 1Ψ = − = = −Pol Pol

ППЦ

n

n

P J RX
P

кул, изменяющегося по ходу полимеризации.
Данный физический смысл условия гелеобразо�
вания согласуется с критерием гелеобразования
Флори (17), но более ясный в отличие от опреде�
ления индекса сшивки γ [10].

Представленные результаты усредненные и не
отражают полной картины того, что представляет
собой полимерный продукт при “живой” ТРП до
момента гелеобразования. Очевидно, что в систе�
ме будут присутствовать как отдельные первич�
ные полимерные цепи, не объединенные с други�
ми ППЦ, так и макромолекулы, состоящие из не�
скольких ППЦ. Очевидно, что отдельные ППЦ,
так же как и макромолекулы, состоящие из двух
ППЦ, не характеризуются сверхразветвленной
структурой. Поэтому необходимо решить вопрос,
какие макромолекулы можно отнести к сверхраз�
ветвленным, а какие являются лишь разветвлен�
ными.

По определению Ю.Д. Семчикова [26], “мак�
ромолекулы сверхразветвленных полимеров, в
отличие от разветвленных, не имеют явно выра�
женной основной цепи”. Добавим к приведенно�
му определению важную особенность сверхраз�
ветвленных макромолекул, обеспечивающую им
уникальные свойства, так востребованные в на�
стоящее время в различных отраслях науки и тех�
ники. У сверхразветвленных макромолекул сво�
бода перемещения коротких отрезков цепи, из
которых она состоит, ограничена по сравнению с
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Рис. 1. Зависимости коэффициента полидисперсно�
сти (1) и параметра Ψ (2) от конверсии, приведенной
к критической конверсии гелеобразования, C/Cg при
любых начальных условиях синтеза, рассчитанные по
уравнениям (2), (3), (5), (6), (11), (13), (18).
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линейными и слабо разветвленными аналогами.
Как следствие, размеры сверхразветвленных мак�
ромолекул в растворе меньше размеров линейных
и слабо разветвленных макромолекул той же ММ.

Обычно для сравнения размеров линейных и
разветвленных макромолекул пользуются так на�
зываемым фактором Зимма g, равным отноше�
нию квадратов радиуса инерции разветвленной и
линейной макромолекул одинаковой ММ

Будем считать, что сверхразветвленной явля�
ется такая макромолекула, для которой фактор
Зимма g < 0.5, т.е. макромолекула, у которой квад�
рат радиуса инерции уменьшается более чем в
2 раза по сравнению с макромолекулой линейно�
го строения той же ММ. В работе [27] приводятся
теоретические значения фактора Зимма для мак�
ромолекул с разным количеством разветвленных
единиц. В нашем случае разветвленной единицей
является узел сшивки двух ППЦ, который имеет
функциональность f = 4. Для случайного распре�
деления длины отрезков полимерной цепи между
разветвляющими мономерными единицами при
равновесной смеси всех возможных конфигура�
ций разветвленной макромолекулы даны следую�
щие значения g для разного количества разветв�
ляющих единиц n в макромолекуле: при n = 0 вели�
чина g = 1, при n = 1 фактор Зимма равен g = 0.8,

2

2=

g br

g lin

R
g

R

при n = 2g = 0.69, при n = 3g = 0.62, при n = 4g =
= 0.57, при n = 5g = 0.53, при n = 6g = 0.49 и т.д. Та�
ким образом, к сверхразветвленным макромоле�
кулам можно отнести полимерные молекулы,
имеющие не менее шести разветвленных единиц,
т.е. не менее семи ППЦ.

С помощью уравнения (14) можно оценить
массовую долю макромолекул, отличающихся
количеством ППЦ. На рис. 2 представлены кон�
версионные зависимости массовой доли Gg мак�
ромолекул с различным фактором Зимма. Кривая
1 показывает расход отдельных ППЦ (g = 1); кри�
вая 2 – массовую долю всех макромолекул, кроме
ППЦ (g < 0.8); кривая 3 – массовую долю всех
макромолекул, кроме ППЦ и макромолекул, со�
стоящих из двух ППЦ (g < 0.69), и т.д. Кривая 7 со�
ответствует массовой доле всех макромолекул,
кроме ППЦ и макромолекул, состоящих из двух,
трех, четырех, пяти и шести ППЦ, т.е. макромо�
лекул с фактором Зимма g < 0.49. Именно эта кри�
вая дает информацию о накоплении макромоле�
кул, которые по принятому выше критерию отно�
сятся к сверхразветвленным.

Следовательно, при любых условиях получения
сверхразветвленных полимеров методом “живой”
ТРП теоретическая массовая доля макромолекул,
которые можно считать сверхразветвленными, не
превышает 0.31 и имеет максимальное значение
при критической конверсии гелеобразования. Это
не означает, что метод ТРП уступает по своим воз�
можностям другим одностадийным способам по�
лучения сверхразветвленных полимеров, посколь�
ку и там наблюдается подобная картина.

Таким образом, разработан математический
аппарат, описывающий образование разветвлен�
ных и сверхразветвленных полимеров, формиру�
ющихся в предгелевый период “живой” ТРП. На
его основе теоретически показано, что полимер�
ный продукт представляет собой смесь макромо�
лекул различной степени разветвленности, а мас�
совая доля сверхразветвленных макромолекул со�
ставляет не более трети от всего полимерного
вещества. Установлено, что статистический и ки�
нетический подходы для описания ТРП приводят
к одинаковым результатам.

Автор выражает благодарность В.И. Иржаку и
В.П. Грачеву за ценные замечания при подготовке
данной работы к публикации.

ПРИЛОЖЕНИЕ А

Решение дифференциального уравнения (10)

Дифференциальное уравнение
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Рис. 2. Конверсионная зависимость массовой доли
макромолекул Gg с фактором Зимма g = 1 (1), g < 0.8 (2),
g < 0.69 (3), g < 0.62 (4), g < 0.57 (5), g < 0.53 (6) и
g < 0.49 (7) в составе полимерного продукта, образу�
ющегося в предгелевый период “живой” ТРП. Пояс�
нения в тексте.
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решали последовательно для каждого i, начиная
с i = 1.

При i = 1 оно примет вид

Тогда концентрация [RX]1

При i = 2 с учетом [RX]1

Тогда концентрация [RX]2

При i = 3 с учетом [RX]1 и [RX]2

Тогда концентрация [RX]3

При i = 4 с учетом [RX]1, [RX]2 и [RX]3

Тогда концентрация [RX]4

При i = 5 с учетом [RX]1, [RX]2, [RX]3 и [RX]4

Тогда концентрация [RX]5

Можно и дальше получать решение для других
[RX]i, но уже сейчас просматривается зависи�
мость [RX]i от величины i
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в которой коэффициент Ai равен

(A3)

Численные значения последующих пяти ко�
эффициентов, рассчитанные по формуле (А3),
следующие: А6 = 345.6; А7 = 1493.95(5); А8 =
6657.6254…; А9 = 30368.0571…; А10 = 141093.4744…

Уравнение (А3) представляет собой единое не�
линейное рекуррентное соотношение, которое не
поддается математическому анализу. На основе
численных значений Ai удалось подобрать форму�
лу для их расчета

Тогда концентрация [RX]i

ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Определение критической конверсии 
гелеобразования с помощью признака Даламбера

на сходимость ряда

Признак Даламбера: если имеется ряд с поло�
жительными членами u1 + u2 + u3 + … + un + … и
отношение (n + 1)�го члена к n�му члену при
n  ∞ имеет (конечный) предел l, т.е.

то ряд сходится в случае l < 1; ряд расходится в
случае l > 1.

Второй момент ММР

Заменим , тогда
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Тогда

Когда этот предел меньше единицы, второй
момент ММР имеет конечное значение, и поли�
меризационная система представляет собой
смесь макромолекул разной степени разветвлен�
ности. Когда предел больше единицы, второй мо�
мент ММР вырождается в бесконечность, и по�
лимеризационная система характеризуется нали�
чием бесконечной полимерной сетки. Таким
образом, критическим условием гелеобразования
является равенство

Решение данного уравнения относительно
критической конверсии гелеобразования приво�
дит к выражению
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В результате пластического деформирования
на аппаратуре высокого давления типа наковален
Бриджмена в твердых телах различной химиче�
ской природы формируется высокодефектная
структура. После такой обработки многие мате�
риалы зачастую переходят в рентгеноаморфное
состояние. Так, по данным РСА, образцы ПП по�
сле деформирования под давлением 2 ГПа пере�
ходили в смектическую форму [1]. В работах [2, 3]
было установлено, что на дифрактограммах ПП,
деформированного при давлении 1 ГПа, отсут�
ствовали рефлексы кристаллической фазы, а два
широких диффузных гало свидетельствовали ли�
бо о потере трехмерного порядка, либо о форми�
ровании кристаллитов с размером областей коге�
рентного рассеяния не более 2–4 нм. В работах [4,
5] методом ДСК было установлено, что в ПП,
структура которого формировалась под давлени�
ем 2 ГПа, Тпл могла быть на 12 градусов ниже, чем
в исходном полимере, при этом уменьшение эн�
тальпии могло достигать 30%, а снижение темпе�
ратуры стеклования составляло 20 градусов [3, 6,
7]. 

Известно, что Тпл и Тс полимеров возрастают
на 150–170 градусов при увеличении давления на
1 ГПа. Таким образом, после деформирования
ПП под давлением 0.5 ГПа полимер находится в
стеклообразном состоянии. При снятии давления

в образцах, естественно, начинаются релаксаци�
онные процессы, развивающиеся во времени тем
интенсивнее, чем выше температура образца. 

Представляло интерес исследовать методом
ДСК процессы, сопровождающие восстановле�
ние структуры ПП, находящегося после обработ�
ки под давлением в высокодефектном состоянии,
максимально сократив при этом промежуток вре�
мени между завершением обработки под давле�
нием и калориметрическими измерениями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошкообразный изо�
тактический ПП с Мw = 3.5 × 105, Мn = 7.7 × 104,
показателем текучести расплава 1.8 г/10 мин,
Тпл = 160°С, энтальпией плавления ΔН = 67 Дж/г.

 Полимер обрабатывали при комнатной тем�
пературе при давлении 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 и
3.0 ГПа на наковальнях из каленой стали ХВГ.
Образцы полимера после обработки под давлени�
ем представляли собой прозрачные диски со сла�
бой желто�зеленой окраской, которые при растя�
жении разрушались без образования шейки.

Калориметрические исследования образцов
ПП проводили в диапазоне температур 0–200°С
на калориметре DSC Q100 фирмы “TA Instru�
ments” в режиме модуляции при скорости нагре�
вания 5 град/мин; масса образцов составляла
1⎯2 мг. При обычных ДСК�исследованиях темпе�
ратура в калориметре повышается линейно, а в
режиме модуляции на линейный рост накладыва�

ТЕПЛОВЫЕ ЭФФЕКТЫ В ПОЛИПРОПИЛЕНЕ
ПОСЛЕ ПЛАСТИЧЕСКОГО ДЕФОРМИРОВАНИЯ 
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ется синусоидальная мода. Получаемые данные
обрабатывали с помощью метода Фурье.

УФ�облучение полимерных образцов осу�
ществляли УФ�лампой в течение 15 мин. Время
между завершением деформирования под давле�
нием и началом ДСК�исследования не превыша�
ло 40 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На термограмме исходного ПП присутствовал
одиночный экзотермический пик с энтальпией
67 Дж/г и максимумом при 162°С, соответствую�
щим Тпл полимера.

Режим модуляции позволяет разделить общий
тепловой поток на обратимую и необратимую со�
ставляющие. Необратимый тепловой поток опи�
сывает изменения в образцах, которые можно на�
блюдать только при первом нагревании образцов
(например, тепловыделение при химических пре�
вращениях). Обратимый тепловой поток соответ�
ствует тепловым процессам, которые протекают в
образцах и при повторном нагревании (напри�
мер, плавление). Часто температурные диапазо�
ны тепловых процессов разного знака перекрыва�
ются, и поэтому оценить их энтальпии не пред�

ставляется возможным. В таких случаях режим
модуляции позволяет получать более точную ин�
формацию о характеристиках изучаемых процес�
сов.

Для исходного ПП энтальпия плавления для
обратимого теплового потока составила 20 Дж/г, а
для необратимого – 45 Дж/г. Малое значение эн�
тальпии в случае обратимого теплового потока
указывает на то, что ПП при охлаждении со ско�
ростью 10 град/мин плохо кристаллизуется из
расплава, и при повторном нагревании энтальпия
плавления составляет всего 20 Дж/г.

На термограмме общего теплового потока для
образца, деформированного при 0.5 ГПа, наблю�
дается суперпозиция перекрывающихся экзо� и
эндотермических пиков, определить энтальпию
которых по такой термограмме невозможно
(рис. 1). В то же время на термограмме обратимо�
го теплового потока присутствовал одиночный
эндотермический пик с максимумом при 156°С и
энтальпией 50 Дж/г, а на термограмме необрати�
мого теплового потока – одиночный экзотерми�
ческий пик с максимумом при 149°С и энтальпи�
ей 44 Дж/г (рис. 1). Таким образом, режим моду�
ляции позволил разделить два перекрывающихся
пика, описывающих тепловые процессы разного
знака. Эндотермический пик, лежащий при более
высокой температуре, связан с плавлением ПП, а
экзотермический – с его кристаллизацией; эн�
тальпии экзо� и эндопроцессов в этом случае бы�
ли близки. 

Термограммы общих тепловых потоков образ�
цов ПП после обработки при 1 ГПа по внешнему
виду полностью повторяли термограммы образ�
цов, обработанных при 0.5 ГПа, – они представ�
ляли собой суперпозицию сильно перекрываю�
щихся низкотемпературного экзо� и высокотем�
пературного эндо�пика. В этом случае энтальпии
экзо� и эндо�процессов, полученные в режиме
модуляции, близки по абсолютной величине и
практически совпадали с энтальпией плавления
исходного ПП (рис. 2).

На термограммах общих тепловых потоков для
образцов, обработанных при 1.5, 2.0, 2.5 и
3.0 ГПа, присутствовали одиночные эндотерми�
ческие пики, энтальпии которых лежали в диапа�
зоне 40–50 Дж/г. В то же время режим модуляции
позволил выделить в общем тепловом потоке об�
ратимую и необратимую составляющие (рис. 3).
В случае обратимых тепловых потоков на термо�
граммах можно наблюдать одиночные эндотер�
мические пики плавления ПП, энтальпии кото�
рых уменьшались по мере увеличения давления
обработки (рис. 2). 

Термограммы необратимых тепловых потоков
для этих образцов представляли собой суперпо�
зицию сильно перекрывающихся экзо� и эндо�
термических пиков (рис. 3). Было проведено раз�
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Рис. 1. Термограммы общего теплового потока для
исходного ПП (1), ПП, обработанного под давлением
0.5 ГПа (2), а также термограммы обратимого (3) и не�
обратимого (4) тепловых потоков для ПП, деформи�
рованного при 0.5 ГПа.
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деление пиков по базовой линии, как показано на
рис. 3. 

Таким образом, в образцах исходно кристалли�
ческого ПП, находящегося после пластического
деформирования под высоким давлением в рент�
геноаморфном состоянии, при нагревании про�
текает процесс холодной кристаллизации. Зави�
симость энтальпии кристаллизации от давления
обработки имеет экстремальный характер с мак�
симумом при 1 ГПа.

При давлении обработки не более 1 ГПа эн�
тальпия кристаллизации по абсолютной величи�
не совпадает с энтальпией плавления полимера. В
диапазоне давлений 1–3 ГПа энтальпия плавле�
ния в деформированных образцах снижается на
25%, а энтальпия кристаллизации уменьшается
практически до нуля. Следовательно, полимер,
прошедший обработку под давлением 3 ГПа, по
своим характеристикам близок к исходному по�
лимеру. Формально это может означать, что по
мере увеличения давления при деформировании
в полимере протекают процессы формирования
кристаллической структуры, что противоречит
данным РСА.

Можно предположить также, что по мере по�
вышения давления в полимере формируется та�
кая надмолекулярная структура, для которой ха�
рактерна маленькая энтальпия кристаллизации.
О подобном варианте восстановления кристалли�
ческой структуры из высокодефектного состоя�
ния свидетельствуют данные, полученные для
ПЭ. В результате пластического деформирования
под высоким давлением в образцах ПЭ формиру�
ется рентгеноаморфное состояние. При нагрева�
нии этих образцов кристаллическая структура по�
лимера восстанавливается, но при этом на ДСК�

термограммах при температурах ниже Тпл не уда�
ется зарегистрировать тепловые процессы, соот�
ветствующие кристаллизации.

Тот факт, что в полимере ниже Тпл протекает
процесс кристаллизации, свидетельствует о вы�
сокой подвижности фрагментов макромолекул в
указанном температурном диапазоне. В процессе
пластического деформирования под высоким
давлением в полимерах формируются структур�
ные дефекты, являющиеся ловушками для элек�
тронов. При нагревании таких образцов в темпе�
ратурных диапазонах, в которых увеличивается
молекулярная подвижность (расстекловывание,
плавление и т.д.), происходит вынос захваченных
электоронов – возникают так называемые термо�
стимулированные токи. В исходном ПП, поляри�
зованном по стандартной методике, в темпера�
турном диапазоне 80–120°С не удается зареги�
стрировать токов деполяризации. В образцах ПП,
подвергнутых деформированию под высоким
давлением в этом температурном диапазоне, про�
является интенсивный максимум тока [8]. По�
добный пик удается обнаружить на образцах,
подвергнутых обработке в коронном разряде, но в
данном случае энергия активации подвижности
макромолекул, лежащих на поверхности поли�
мерной пленки, в 4 раза больше, чем энергия ак�

0

1

2 3

20

2
40

1

3

p, ГПа

60

ΔH, Дж/г

Рис. 2. Барические зависимости энтальпий плавле�
ния ПП для обратимого (1) и необратимого (2) тепло�
вых потоков, а также процесса кристаллизации (3). 
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Рис. 3. Термограммы ПП, обработанного при давле�
нии 1.5, 2.0, 2.5 и 3.0 ГПа: 1 – общий тепловой поток,
2 – обратимый тепловой поток, 3 – необратимый теп�
ловой поток.
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тивации подвижности макромолекул, находя�
щихся в объеме образца. 

Большое значение для правильного понима�
ния изучаемых тепловых эффектов имеет вопрос
о термической устойчивости полимера, подверг�
нутого пластическому деформированию под дав�
лением. Для ответа на этот вопрос образцы исход�
ного и обработанного под давлением 1 ГПа (угол
поворота наковален 600°) полимера подвергли
термогравиметрическому анализу. Оказалось, что
в исходном и обработанном полимере потеря
массы начиналась в диапазоне 190–200°С, и при
этом скорость изменения массы образцов прак�
тически совпадала.

Протекание кристаллизации может суще�
ственно зависеть от ММ полимера. При обработ�
ке под высоким давлением в ПП протекают де�
струкционные процессы, приводящие к сниже�
нию ММ полимера. В случае ПП снижение ММ

слабо зависит от давления, а в основном опреде�
ляется степенью деформации – углом поворота
наковален. В этой связи представляло интерес
проследить за процессом развития тепловых эф�
фектов в ПП в зависимости от угла поворота на�
ковален при давлении 1 и 3 ГПа.

Термограммы образцов, деформированных
под давлением 1 и 3 ГПа и при угле поворота на�
ковален, начиная с 40° вплоть до 400°, представ�
ляли собой одиночные эндотермические пики.
Режим модуляции в обоих случаях позволил вы�
делить на таких термограммах экзотермические
процессы, относящиеся к кристаллизации, и эн�
дотермические, соответствующие плавлению
(рис. 4). Для образцов, обработанных под давле�
нием 1 ГПа, энтальпия кристаллизации линейно
возрастала с увеличением угла поворота накова�
лен. Для образцов, деформированных при 3 ГПа,
величина энтальпии практически не зависела от
степени деформации и составила всего 5–8 Дж/г. 

Таким образом, снижению степени полимери�
зации полимера по мере увеличения деформации
при обработке под давлением 1 ГПа сопутствует
линейный рост энтальпии кристаллизации.
Уменьшение ММ полимера при деформировании
под давлением 3 ГПа лишь ненамного больше,
чем при обработке под давлением 1 ГПа, но при
этом угловая зависимость энтальпии кристалли�
зации оказывается вырожденной.

Угловые зависимости энтальпий кристаллиза�
ции, полученные для разного давления обработ�
ки, совпадали по форме, но несколько различа�
лись по величине (рис. 4). Образцам, обработан�
ным при более высоком давлении, с более
низкими значениями степени полимеризации,
соответствуют меньшие значения энтальпии
плавления.

Ячейка высокого давления для пластического
деформирования образцов ПП представляет со�
бой конденсатор – между двумя проводящими
обкладками (наковальнями) находится слой ди�
электрика. В таком случае свойства полимера,
формируемые при деформировании, должны за�
висеть от состояния обкладок конденсатора, т.е.
от электрофизических условий, при которых про�
водится обработка под давлением. Все описанные
выше результаты были получены на образцах, об�
работанных под давлением на заземленных нако�
вальнях. 

Представляло интерес провести ДСК�иссле�
дование образцов, обработанных под давлением
на изолированных наковальнях. С этой целью
под опорные поверхности наковален подклады�
вали листы промасленной бумаги общей толщи�
ной 0.8–1.0 мм.

В полимерных образцах, подвергаемых пла�
стическому деформированию под высоким дав�
лением, протекают два процесса: формирование
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Рис. 4. Зависимости энтальпии плавления (1, 2) и
кристаллизации (3) ПП от угла поворота наковален
при давлении обработки: 1 (1, 3) и 3 ГПа (2).

Энтальпии кристаллизации и плавления ПП, обрабо�
танного при разном давлении на заземленных и изоли�
рованных наковальнях, а также подвергнутого УФ�об�
лучению после деформирования на заземленных на�
ковальнях

Процесс Давле�
ние, ГПа

Энтальпия образцов, Дж/г

зазем�
ленных

изолиро�
ванных

УФ�облу�
ченных

Кристал�
лизация

1 65 35 15

3 8 12 6

Плавление 1 65 76 24

3 50 52 25
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и движение структурных дефектов, а также ин�
жектирование в полимер электронов из металла
наковален. Структурные дефекты являются ло�
вушками для инжектированных электронов. Та�
ким образом, в образцах при сбросе давления
часть дефектов с захваченными электронами вы�
ходит из образцов, а часть может остаться. Сфор�
мировавшиеся в полимере заряды проявляются в
сильной наэлектризованности образцов и слабой
желто�зеленой окраске. При нагревании таких
образцов структурные дефекты начинают дви�
гаться и переносят захваченные электроны. Дан�
ный эффект проявляется в возникновении тер�
мостимулированных токов [9]. Глубина ловушек в
полимерах может достигать 2.5 эВ. 

Таким образом, процессы структурных преоб�
разований при нагревании полимеров, деформи�
рованных под высоким давлением, протекают по
сути дела в электрических полях.

УФ�облучение полимеров, содержащих захва�
ченные электроны, приводит к эффекту отбели�
вания – выбиванию электронов из структурных
ловушек. В этой связи различные образцы ПП,
обработанные под давлением, подвергали УФ�об�
лучению.

В таблице представлены результаты ДСК�иссле�
дования различных образцов ПП, деформирован�
ных под давлением 1 ГПа, которые свидетельствуют
о том, что энтальпия процесса кристаллизации в об�
разцах, обработанных на изолированных наковаль�
нях, была ниже, чем в образцах, обработанных на
заземленных наковальнях. К еще более сильному
снижению энтальпии кристаллизации приводило
УФ�облучение образцов, обработанных на зазем�
ленных наковальнях.

В случае обработки под давлением 3 ГПа при
малых значениях энтальпии не приходится гово�
рить о сколь�нибудь значимом эффекте. 

Что касается плавления, то различия между
обработкой на заземленных и изолированных на�
ковальнях практически нет. В то же время УФ�об�
лучение приводило к сильному снижению эн�
тальпии плавления в образцах, обработанных на
заземленных наковальнях.
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Многие годы внимание исследователей при�
влекают полимеры, в элементарных звеньях ко�
торых присутствуют длинные боковые группи�
ровки, ковалентно присоединенные к основной
цепи. Эти системы известны в химии высокомо�
лекулярных соединений как гребнеобразные по�
лимеры [1]. Такое строение макроцепей обеспе�
чивает возможность реализации различных про�
странственно�организованных структур [2], чем
определяется своеобразие комплекса свойств ма�
териалов, приготовленных из этих полимеров, в
частности механического поведения полимерных
пленок.

Отдельный интерес представляет вопрос о ха�
рактеристиках релаксационных переходов, реа�
лизуемых в рассматриваемых системах. Специ�
фика строения таких полимеров (как строения
макроцепи в целом, так и структуры боковой це�
пи) может оказывать сильное влияние на диапа�
зон температур, в котором реализуется процесс
стеклования, а также на масштаб изменения по�
датливости материала при переходе через темпе�
ратуру стеклования.

Фактором, существенно влияющим на свой�
ства таких материалов, является не только строе�
ние, но и концентрация боковых цепей. Поэтому
интересно проследить характер изменения ука�
занных свойств гребнеобразного полимера по ме�
ре роста частоты присоединения боковых фраг�
ментов к основной цепи.

Наряду с научным интересом, который пред�
ставляют рассматриваемые структуры, получен�
ные при исследовании результаты могут иметь
вполне определенное прикладное значение, по�
скольку данные об особенностях механического
поведения таких материалов при комнатной тем�
пературе и об изменении механических свойств
при нагревании необходимы для их практическо�
го использования.

Интерес к полимерным материалам гребнеоб�
разной структуры, прежде всего к пленочным ма�
териалам, стимулируется и тем обстоятельством,
что включение фоточувствительных группировок
в боковые фрагменты полимеров позволяет полу�
чить оптически активные материалы, являющие�
ся в последние годы объектом пристального вни�
мания исследователей. Так, при введении в боко�
вые цепи полимеров хромофорных групп
получены материалы с нелинейными оптически�
ми свойствами [3–6]. Изменение концентрации
боковых фрагментов наряду с вариацией характе�
ра механического поведения подобных материа�
лов приводит и к изменению характеристик их
оптической активности.

Для получения материалов, обладающих нели�
нейными оптическими свойствами второго по�
рядка, на основе пленок гребнеобразных полиме�
ров с хромофорными группами в боковых цепях
необходимо провести эффективную ориентацию
полярных хромофорных групп во внешнем элек�
трическом поле с последующей стабилизацией
поляризованного состояния [5, 6]. Это достигает�
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ся путем проведения поляризации при темпера�
турах, близких к температуре стеклования иссле�
дуемого полимера [7, 8], с последующим охлажде�
нием поляризованной пленки в электрическом
поле. Для успешного проведения данной проце�
дуры необходима информация о поведении мате�
риала в области температуры стеклования: нуж�
но, чтобы нагрев материала до таких температур
привел к значительному росту подвижности по�
ляризуемых фрагментов.

С точки зрения удобства проведения поляри�
зации желательно, чтобы температура стеклова�
ния используемого полимера была невысокой.
Однако для обеспечения возможности практиче�
ского использования полученных указанным ме�
тодом материалов с нелинейными оптическими
свойствами нужна высокая термическая и вре�
менная стабильность индуцированного поляри�
зованного состояния. В силу термодинамической
неравновесности этого состояния как при нагре�
вании материала, так и при его длительном хране�
нии могут протекать релаксационные процессы,
приводящие к постепенной разориентации дипо�

лей. Для стабилизации поляризованного состоя�
ния хромофорных фрагментов применяют раз�
личные подходы, среди которых весьма эффек�
тивно использование полимеров с повышенной
теплостойкостью, например, полиимидов и их
производных.

В настоящей работе изучен комплекс механи�
ческих и термомеханических характеристик пле�
нок полимера, относящегося по своему химиче�
скому строению к сополиамидоимидам (соПАИ),
и зависимости этих свойств от концентрации бо�
ковых групп. Пленки полимеров группы поли�
амидоимидов (ПАИ) успешно используются для
получения как фоточувствительных материалов
[9, 10], так и материалов с нелинейными оптиче�
скими свойствами [5, 11]. Для придания материа�
лу таких свойств в часть элементарных звеньев
изученного в работе карбоксилсодержащего ПАИ
с помощью реакций в цепях с глицидиловым
эфиром азокрасителя были введены боковые
группы, содержащие хромофорные фрагменты. В
результате получен соПАИ следующей структу�
ры:
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез глицидилового эфира азокрасителя,
исходного ПАИ и его последующую этерифика�
цию – введение заданного количества боковых
хромофорных групп – проводили по методикам
[5, 6]. Использование указанных подходов позво�
лило синтезировать материалы с широкой вариа�
цией концентрации боковых цепей m – от 0 до
95 мол. %.

Пленки соПАИ готовили методом полива из
растворов полимеров на стеклянные подложки с
помощью шаблона. Сформированные слои рас�
твора подвергали вакуумной сушке при темпера�
турах до 100°С до постоянной массы. Толщина
пленок 20–40 мкм.

Механические характеристики и температуры
переходов определяли на пленках с размерами ра�
бочей части 20 × 2 мм.

Механические испытания пленок проводи�
ли на универсальной установке UTS 10 (фирма
“UTStestsysteme”, Германия) в режиме одноосно�
го растяжения. В процессе испытаний находили
модуль упругости Е, предел пластичности σп,
прочность σр и деформацию при разрушении εр. 

Температуру стеклования пленок соПАИ
определяли термомеханическим методом при по�
мощи прибора УМИВ�3 (“Точприбор”, Иваново)
в процессе нагревания образца со скоростью
5 град/мин под действием растягивающей нагруз�
ки σ ≤ 0.5 МПа.
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 ГОФМАН и др.

Термогравиметрический анализ пленок осу�
ществляли с помощью лабораторных термовесов
в самогенерируемой атмосфере при скорости на�
гревания образца 5 град/мин.

Плотность исследуемых пленок ρ определяли
флотационным методом в смесях четыреххлори�
стого углерода с толуолом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассматривая результаты механических испы�
таний (таблица), нужно отметить, что изменение
механических характеристик пленок по мере ро�
ста степени этерификации соПАИ носит слож�
ный характер.

Рост степени этерификации до ~60% вызывает
последовательное повышение жесткости поли�
мерной пленки: наблюдается заметный рост мо�
дуля упругости и более слабо выраженный – пре�
дела пластичности и прочности. Однако дальней�
ший рост степени этерификации приводит к
обратному результату: значения всех трех указан�
ных характеристик пленки определенно снижа�
ются. При этом величина предельной деформа�
ции до разрушения для всех пленок остается
практически неизменной: во всех случаях просле�
живается тенденция к реализации пластического
характера процесса деформирования с образова�
нием шейки, однако разрушение всех образцов
происходит почти сразу после перехода через
предел пластичности.

Немонотонный процесс изменения жесткости
материала по мере повышения степени этерифи�
кации указывает на сложный характер изменения
состояния системы межмолекулярных связей в
материале по мере введения в полимерные цепи
длинных гибких боковых фрагментов

Для выяснения особенностей взаимной уклад�
ки макроцепей в пленках соПАИ с различным со�
держанием боковых фрагментов определена
плотность ρ этих образцов (таблица). Затем, ис�
ходя из экспериментальной плотности материала
и расчетного значения ван�дер�ваальсова объема

CH2 CH

OH

CH2 O N N NO2

элементарного звена  [12, 13], определен

коэффициент молекулярной упаковки k, одно�
значно характеризующий среднюю степень упо�
рядоченности структуры полимера [14]

где Vсобств и Vэксп – ван�дер�ваальсов и экспери�
ментально определенный объем моля вещества
соответственно, N – число Авогадро, М – молеку�
лярная масса элементарного звена полимера.

Полученные результаты (таблица) ясно де�
монстрируют рост плотности упаковки макроце�
пей по мере повышения концентрации боковых
фрагментов в диапазоне до 60% (m ≤ 0.6) и после�
дующее разрыхление структуры материала при
дальнейшем повышении m. Очевидно, что с уве�
личением степени этерификации усиливается
взаимодействие соседних боковых фрагментов и
происходит некоторое упорядочение их взаимно�
го расположения, однако при высоких значениях
m появляются проблемы стерического характера,
препятствующие совершенствованию упорядо�
ченного расположения этих фрагментов – при та�
ких концентрациях боковые цепи начинают пре�
пятствовать организации взаимно упорядочен�
ной укладки. В результате наблюдается рост
дефектности структуры, образованной упорядо�
ченными боковыми цепями, снижение плотно�
сти межцепных взаимодействий, увеличение сво�
бодного объема и понижение жесткости материа�
ла. Именно изменением характеристик взаимной
укладки фрагментов макроцепей объясняются
обнаруженные изменения плотности пленок по
мере роста степени этерификации и, как след�
ствие, изменение их механических свойств. Дей�
ствительно, значения “локальной” ван�дер�ва�
альсовой плотности, рассчитанной на одно эле�
ментарное звено, практически идентичны для
звеньев двух типов, входящих в состав соПАИ:
1.971 г/см3 для звеньев, содержащих боковые
фрагменты с азокрасителем, и 1.977 г/см3 для зве�
ньев c карбоксильными группами. Из проведен�
ных расчетов видно, что при всех реализованных
в работе степенях этерификации соПАИ коэффи�
циенты молекулярной упаковки весьма низки –

niδVi∑

,
ρ δ

= =
∑  собств

эксп

    
i iN n VVk

V M

Механические и плотностные характеристики пленок соПАИ с различными степенями этерификации m

m, % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, % ρ, г/см3 k

0 2.99 ± 0.16 111 ± 4 108 ± 4 10 ± 1 1.361 0.689

20 3.11 ± 0.10 112 ± 4 109 ± 3 9 ± 1 1.366 0.692

40 3.35 ± 0.06 115 ± 3 113 ± 2 10 ± 2 1.371 0.695

60 3.70 ± 0.08 124 ± 3 118 ± 4 9 ± 1 1.373 0.697

90 2.76 ± 0.18 119 ± 3 115 ± 2 9 ± 1 1.358 0.688



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 3  2010

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК ГРЕБНЕОБРАЗНЫХ ПОЛИАМИДОИМИДОВ 411

лишь немногим выше величины 0.683, характер�
ной для полностью аморфных материалов [14].

Оценивая уровень механических свойств ис�
следованных пленок, нужно отметить, что все об�
разцы имеют довольно низкие величины модуля
упругости и предела пластичности. Обычно на
пленках ароматических ПАИ регистрируют зна�
чения модуля Юнга на уровне ≥4 ГПа, что отра�
жает наличие в этих полимерах развитой системы
межцепных водородных связей [15]. Очевидно,
что пониженная жесткость исследуемых соПАИ
определяется присутствием в цепях довольно
длинных (шесть звеньев CH2) гибких алифатиче�
ских фрагментов, так что рост концентрации бо�
ковых фрагментов при повышении степени эте�
рификации ведет лишь к частичному восстанов�

лению жесткости материала до уровня,
характерного для ароматических ПАИ.

Термомеханические испытания показали (рис. 1),
что при нагревании изучаемых пленок соПАИ в
них наблюдается явно выраженный процесс рас�
стекловывания, причем измеренные температу�
ры стеклования Тg для пленок с различными сте�
пенями этерификации практически идентичны:
151 ± 2°С с чрезвычайно слабой тенденцией к ро�
сту Тg по мере повышения степени этерифика�
ции. Эти результаты плохо согласуются с расчет�
ными значениями Тg, полученными с использо�
ванием метода атомных инкрементов [12, 13].
Действительно, расчет дает величины Тg, слегка
возрастающие от 174 до 181°С при увеличении
степени этерификации от 0 до 0.9. Отметим, что,
как свидетельствуют проведенные расчеты, опре�
деляющий вклад в формирование величины Тg та�
ких соПАИ вносят гибкие алифатические развяз�
ки –(СН2)6–, концентрация которых неизменна
во всех исследованных пленках.

Столь значительное расхождение эксперимен�
тальных и расчетных значений температур стек�
лования рассматриваемых соПАИ удалось объяс�
нить в результате термогравиметрического иссле�
дования пленок. Оказалось (рис. 2), что после
завершения отливки и сушки полученные пленки
содержат значительные количества летучих ве�
ществ (10–14%). Видимо, речь идет главным об�
разом об остаточной концентрации растворите�
ля, в котором проводили синтез полимера. Этот
растворитель – N�метил�2�пирролидон является
высококипящей жидкостью (Ткип = 206°С в сво�
бодном состоянии), следовательно, трудно ожи�
дать достаточно полного удаления его из пленок в
процессе сушки при 100°С, что подтверждается
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Рис. 1. а – Термомеханические кривые пленок со�
ПАИ с m = 0.2 (1), 0.5 (2), 0.8 (3) и 0.9 (4); б – влияние
режима термообработки на вид термомеханической
кривой пленки соПАИ (m = 0.8): 1 – пленка, высу�
шенная в стандартном режиме (в процессе термоме�
ханических испытаний нагрета до 200°С); 2 – та же
пленка, прогретая дополнительно 1 ч при 160°С; 3 –
пленка, высушенная в мягких условиях (при 50°С в
вакууме до постоянной массы).
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результатами ТГА: на рис. 2 ясно видно, что об�
ласть интенсивного выделения массы простира�
ется до температур 250–300°С. Хорошо известно
[16], что апротонные растворители оказывают
выраженное пластифицирующее действие на
пленки гетероциклоцепных полимеров, что и
приводит к наблюдаемым нами заниженным зна�
чениям температур размягчения пленок соПАИ.
Данное предположение полностью подтвержда�
ется опытом (рис. 1б), в котором проведено дву�
кратное определение величины Тg пленки соПАИ
(m = 0.8) с ее термообработкой (160°С, 1 ч) перед
повторным измерением термомеханической кри�
вой. Во избежание нежелательных необратимых
термостимулируемых процессов в образце в про�
цессе первого сканирования пленку нагревали
только до 200°С. При втором сканировании об�
разца получено значение Тg = 167°С, что на 15°С
выше величины, полученной при первом скани�
ровании. Как показал эксперимент по фиксации
потерь массы образца такой пленки, в ходе кото�
рого последний нагревали до 160°С (5 град/мин),
а затем выдерживали в течение 1 ч при этой тем�
пературе, дополнительные потери массы в про�
цессе такой изотемпературной сушки составляют
6.7%, что и приводит к росту величины темпера�
туры размягчения материала.

С целью получения “равновесной” величины
Тg пленок изучаемых соПАИ проведен экспери�
мент по многократной регистрации термомеха�
нической кривой образца с m = 0.8. В ходе каждо�
го сканирования образец нагревали до 200°С, за�
тем охлаждали до комнатной температуры и
проводили следующее сканирование. В ходе это�
го эксперимента (рис. 3) обнаружен последова�
тельный (от цикла к циклу) рост эксперименталь�

ного значения температуры размягчения и одно�
временно – последовательное снижение
податливости образца в расстеклованном состоя�
нии (в качестве величины, характеризующей по�
следнюю, приведена деформация образца, дости�
гаемая при испытании в ходе нагревания до
200°С). При этом величина температуры стекло�
вания стремится к 175–176°С, что хорошо соот�
ветствует расчетному значению Тg пленки соПАИ
такого состава.

Несомненно, наличие значительного количе�
ства низкомолекулярных примесей в пленках по�
сле завершения цикла их изготовления должно
оказывать определенное влияние не только на их
поведение при нагревании, но и на механическое
поведение при комнатной температуре, прежде
всего на значения модуля.

Данный факт следует учитывать при интерпре�
тации результатов механических испытаний ис�
следованных пленок. Несомненно, применение
более эффективных методов удаления из пленок
остаточного растворителя позволит получить бо�
лее высокомодульные материалы. Однако обсуж�
давшееся выше немонотонное изменение
свойств материала при росте степени этерифика�
ции не может быть объяснено пластификацией,
поскольку при термогравиметрических экспери�
ментах не удалось установить корреляцию между
величиной модуля упругости и концентрацией
низкомолекулярных примесей в пленках соПАИ
с разной степенью этерификации.

Полученные результаты позволяют не только
составить представление о механическом поведе�
нии рассматриваемых материалов в разных обла�
стях температур, но и сформулировать опреде�
ленные рекомендации по выбору оптимальных
режимов поляризации образцов для реализации
их нелинейных оптических свойств. Действи�
тельно, для поляризации хромофорных групп не�
обходимо растормаживание сегментальной по�
движности в молекулярных цепях, т.е. указанный
процесс следует проводить при температурах,
близких к Тg полимера или превышающих ее. При
этом для эффективной поляризации весьма важ�
на степень роста подвижности при переходе мате�
риала в расстеклованное состояние. Если подат�
ливость материала слабо возрастает при переходе
через Тg, вероятность эффективной поляризации
мала.

Как свидетельствуют результаты термомеха�
нических испытаний пленок соПАИ, существен�
ным фактором, определяющим и величину тем�
пературы размягчения пленки соПАИ, и степень
увеличения податливости материала при перехо�
де через эту температуру, являются пластифика�
ционные эффекты. Действительно, повышенное
содержание остаточного растворителя в пленках,
подвергавшихся сушке в более мягких условиях
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Рис. 3. Изменение экспериментального значения
температуры размягчения (1) и деформации образца в
ходе нагрева до 200°С ΔL200/L0 (2) в процессе много�
кратного измерения термомеханической кривой в за�
висимости от числа циклов сканирования N.
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(рис. 1б, кривая 3, содержание растворителя в ис�
ходной пленке ~18%), приводит как к снижению
температуры размягчения пленки (124°С), так и к
существенному (почти вдвое) росту податливости
материала в размягченном состоянии по сравне�
нию с этим показателем для пленки, высушенной
в стандартном режиме. Напротив, как было отме�
чено выше, дополнительная сушка пленки спо�
собствует росту температуры размягчения мате�
риала и дополнительному существенному сниже�
нию податливости в размягченном состоянии
(рис. 1б, кривая 2).

Следовательно, термическую подготовку об�
разцов для поляризации целесообразно прово�
дить в мягких условиях, позволяющих получить
пленки с повышенным содержанием растворите�
ля. Саму же поляризацию следует вести при тем�
пературах, равных или лишь слегка превышаю�
щих температуру размягчения таких пластифи�
цированных образцов. Попытка использовать
более высокие температуры даст определенный
выигрыш в сегментальной подвижности макро�
цепей на начальном этапе поляризации. Однако
при этом существенно интенсифицируется уда�
ление растворителя из пленок, приводящее к
быстрому падению подвижности и, следователь�
но, к существенному снижению интенсивности
поляризации. Этот же эффект не позволяет рас�
считывать на повышение эффективности поля�
ризации путем увеличения ее длительности.
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ВВЕДЕНИЕ

Фотохромные материалы привлекают внима�
ние исследователей как среды для записи, хране�
ния и воспроизведения информации, в нелиней�
ной оптике и голографии [1]. Среди таких матери�
алов значительное место занимают ароматические
азосоединения. Открытие фотохромных свойств
этих соединений, ранее используемых преимуще�
ственно в качестве текстильных азокрасителей,
вызвало новый пик их популярности. 

Фотохромные изменения в азосоединениях
связаны с фотоиндуцированной транс�цис�изо�
меризацией их молекул. При фотовозбуждении
транс�изомеры переходят в цис�форму, главная
полоса поглощения которой (ππ*�полоса) демон�
стрирует значительный гипсохромный сдвиг по
отношению к соответствующей полосе поглоще�
ния транс�изомеров. Это и обусловливает фото�
хромный эффект [2, 3]. 

Другим замечательным свойством многих из�
вестных азосоединений (в первую очередь произ�
водных азобензола) является дихроичность. Бла�

годаря тому, что дипольный момент перехода та�
ких молекул ориентирован приблизительно вдоль
их длинной оси, поглощение ими света зависит от
угла между этой осью и поляризацией света. Осо�
бенно большим дихроизмом поглощения харак�
теризуются транс�изомеры, имеющие вытянутую
форму. Цис�изомеры, находящиеся в свернутом
состоянии, характеризуются существенно мень�
шим дихроизмом, которым в первом приближе�
нии можно даже пренебречь.

Фотоиндуцированная оптическая анизотро�
пия (ФОА) азокрасителей базируется на фотохро�
мизме и дихроичности. Она очень четко проявля�
ется как в ДЛП, так и в дихроизме поглощения
облученных пленок. Такой эффект ярко выражен
при облучении поляризованным светом, однако
он наблюдается и при наклонном облучении пуч�
ком неполяризованного света [4, 5]. 

Механизмы ФОА в азосоединениях наиболее
детально исследованы в работах Dumont [6, 7].
Он рассматривает два предельных случая. Когда
время жизни цис�изомеров азомолекул большое
(минута и более), а поглощение ими возбуждаю�
щего света незначительно (что возможно при су�
щественном разнесении полос поглощения
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транс� и цис�изомеров), реализуется механизм
угловой фотоселекции. В этом случае анизотро�
пия распределения транс�изомеров возникает за
счет перехода в цис�форму тех азомолекул, длин�
ные оси которых ориентированны параллельно
поляризации возбуждающего света. Поскольку,
как сказано выше, цис�изомеры являются ква�
зиизотропными, изначально изотропное рас�
пределение транс�изомеров становится анизо�
тропным с направлением их преимущественной
ориентации, перпендикулярным поляризации
света. 

В противном случае, когда время жизни цис�
изомеров короткое или они эффективно погло�
щают возбуждающий свет, азофрагменты мно�
гократно осуществляют изомеризационные пе�
реходы за время наведения анизотропии. В ре�
зультате многократных циклов транс�цис�
транс�изомеризации молекулы меняют распо�
ложение в пространстве и выстраиваются в на�
правлении, перпендикулярном поляризации
света, поскольку в этом направлении их погло�
щение минимизируется. Такой механизм изве�
стен как механизм переориентации. На практи�
ке, как правило, реализуется комбинация рас�
смотренных механизмов. 

Явление ФОА сначала наблюдалось в вязких
[8] и твердых [9] растворах азокрасителей. В по�
следнем случае наибольшее внимание уделялось
полимерным растворам азосоединений. Однако
использование смесевых композиций полимеров
и красителей имеет ряд недостатков. Из�за пло�
хой растворимости содержание красителя в поли�
мерной матрице редко превышает 1–5 мол. %, а
введение более высоких концентраций фото�
хромных соединений приводит к фазовому рас�
слоению. Эффективность ФОА в таких системах
невысока. Кроме того, запись ФОА нестабильна,
что не позволяет осуществить архивную запись
информации.

Другая ситуация характерна для полимеров,
содержащих азофрагменты, химически связан�
ные с макромолекулами. В таком случае в состав
полимеров можно ввести концентрацию азокра�
сителя на порядок выше без разрушения одно�
родности материала. С точки зрения эффектив�
ности ФОА самыми лучшими являются полиме�
ры с боковыми фрагментами из класса
азобензола. При высокой концентрации азофраг�
ментов в таких полимерах часто наблюдаются
ЖК�фазы. Эффективность ФОА в этих системах

чрезвычайно высока (ДЛП достигает 0.3), а ста�
бильность исчисляется годами [4, 5, 10–15]. 

Часто принимается, что фотоиндуцированная
ориентационная упорядоченность в полимерных
пленках одноосная. Однако в общем случае она
двуосная, а пространственная ориентация опти�
ческих осей определяется геометрией облучения.
Следовательно, ориентационную упорядочен�
ность боковых фрагментов необходимо изучать в
реальном, трехмерном пространстве. Широко
употребляемое упрощение к двумерному случаю
(упорядочение в плоскости пленки) не всегда от�
ражает реальную картину упорядоченности азо�
фрагментов.

Недавно нами был предложен эффективный
метод исследования пространственных ориента�
ционных структур, который основывается на
комбинировании ноль�эллипсометрии и поляри�
зационной УФ�спектроскопии [15, 16]. Первый
метод дает возможность установить одноосный
либо двуосный характер упорядоченности, а так�
же пространственную ориентацию осей, а второй –
определить компоненты параметра ориентацион�
ного порядка, который, в общем случае, является
тензорной величиной. Данный подход был при�
менен для исследования самоупорядоченности и
фотоупорядоченности в серии полиэфиров с бо�
ковыми азобензольными фрагментами [17]. На
основании полученных результатов был сформу�
лирован ряд эмпирических правил, устанавлива�
ющих зависимость между структурой полимер�
ной молекулы и тенденциями фото� и самоупоря�
дочения. При этом выполнимость полученных
закономерностей для других классов полимеров
оставалась невыясненной.

Цель настоящей работы – исследование
спонтанной и фотоиндуцированной трехмер�
ной ориентации азофрагментов в трехмерном
пространстве метакриловых азополимеров. Для
этого были синтезированы метакриловые гомо�
и сополимеры с боковыми азобензольными
фрагментами, содержащими различные конце�
вые заместители.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и характеристика веществ

Структура мономеров исследованных азопо�
лимеров представлена ниже. 
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Полимеры синтезировали путем ацилирова�
ния производных азобензола хлорангидридом
метакриловой кислоты и их последующей ради�
кальной полимеризации или сополимеризации с
метилметакрилатом (ММА). Детали синтеза при�
ведены в следующем разделе. Структуру синтези�
рованных веществ подтверждали ЯМР�спектра�
ми. С помощью методов ДСК и эксклюзионной
хроматографии были измерены соответственно
температура стеклования и ММ полученных по�
лимеров.

Приготовление пленок и облучение образцов

Полимеры растворяли в дихлорэтане до кон�
центрации 3 мас. % и путем центрифугирования
(1500 об/мин, 30 с) наносили на подложки из
плавленого кварца. Полученные пленки отжига�
ли при 90°C на протяжении 1 ч, а потом оставля�

ли на сутки при комнатной температуре для испа�
рения остатков растворителя. Толщину пленок d
измеряли профилометром. Она варьировалась в
пределах 300–500 нм.

Анизотропию в пленках индуцировали УФ�све�
том ртутной лампы с λоб = 365 нм и I = 4.5 мВт/см2.
Линию излучения 365 нм выделяли интерферен�
ционным фильтром. Свет был линейно поляри�
зован призмой Глана. Полученный таким обра�
зом пучок поляризованного монохроматического
света направляли нормально на пленку полимера
так, чтобы поляризация возбуждающего света
была параллельна оси пленки x (рис. 1). Облуче�
ние осуществляли поэтапно, производя измере�
ния в промежутке между облучениями. Общее
время облучения определяли суммированием
времен предыдущих этапов облучения.

R N N O C

O

C

CH3

CH2

R NH2 R N N
+

R N N OH

R N N O (CH2)x OH

R N N O (CH2)x O C

O

C

CH3

CH2

CH2=C(CH3)COCl

Et3N

HO(CH2)xBr

K2CO3
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I (R = COOC4H9)
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Рис. 1. Оптическая схема ноль�эллипсометрии.

Анализатор
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Поляризационная спектроскопия. 
Определение параметра ориентационного порядка

Поляризационные спектры поглощения пле�
нок полимеров измеряли в спектральной области
250–600 нм спектрометром фирмы “Ocean Op�
tics” (США). Образцы помещали перпендикуляр�
но относительно тестирующего пучка поляризо�
ванного света дейтериевой лампы в двух положе�
ниях так, чтобы оси x и y пленки (рис. 1) были
параллельны поляризации тестирующего света.
Таким образом получали значение оптической
плотности в максимуме поглощения, Dх и Dу. 

В случае наведения ФОА по механизму фото�
переориентации полное поглощение пленки
Dt = Dx + Dy + Dz до облучения и после любого
этапа облучения должно быть одинаковым. Зная
полное поглощение, а также измеренные значе�
ния Dх и Dу, можно найти компоненту поглоще�
ния Dz. Предположим, на каком�то этапе облуче�
ния реализуется одноосная ориентация в плоско�
сти пленки: Dх = Dz < Dу. В таком случае полное
поглощение Dt = 2Dx + Dz, и, следовательно, оно
определяется лишь экспериментально измеряе�
мыми величинами. Используя полученное значе�
ние Dt, можно рассчитать компоненту Dz для лю�
бой дозы облучения.

Величины Dx, Dy и Dz могут быть использованы
для расчета основных компонент тензора ориен�
тационного порядка азофрагментов S. Например,
компонента Sxx определяется по формуле

, (1)

а значение Syy и Szz можно получить путем цикли�
ческой перестановки значений Dx, Dy и Dz в дан�
ной формуле. В случае одноосной ориентации,
например, в направлении оси х, параметр поряд�
ка является скаляром и выражается как S ≡ Sxx =
= ⎯1/2 Syy = –1/2Szz. 

Проходная ноль�эллипсометрия. 
Определение типа 

ориентационной упорядоченности

Данный метод использовали для определения
ориентации оптической оси и фазового набега
как в плоскости пленки, так и в перпендикуляр�
ном направлении (соответственно (ny – nx)d и
(nz – nx)d). Соотнося такие фазовые набеги, мож�
но было установить, одноосной или двуосной яв�
ляется анизотропная пленка. 

Оптическая схема метода представлена на рис. 1.
Полимерную пленку помещали между скрещен�
ными поляризатором и анализатором так, чтобы
проекция плоскости поляризации возбуждаю�
щего света на эту пленку (ось х) была ориентиро�
вана вертикально либо горизонтально. Перед

0.5( )− +

=

+ +

x y z
xx

x y z

D D D
S

D D D

анализатором находится пластинка в четверть
длины волны с оптической осью, параллельной
направлению поляризации поляризатора. Про�
ходя через анизотропный образец, линейно по�
ляризованный свет становится эллиптически
поляризованным. Пластинка в четверть длины
волны производит обратную трансформацию
поляризации – из эллиптической в линейную.
При этом направление линейной поляризации
света после пластинки отличается от направле�
ния поляризации на входе в образец. Поворот
плоскости поляризации света φ совпадает с углом
поворота анализатора для обеспечения миниму�
ма пропускания. Угол φ связан с набегом фаз в об�
разце φ = π(ny – nx)d/λ, где λ – длина волны тести�
рующего света (λ = 628 нм), d – толщина образца. 

Используя наклонное падение тестирующего
луча, определяли также значение (nz – nx)d. Для
этого измеряли зависимость угла поворота анали�
затора φ от угла падения тестирующего луча θ.
Эти кривые описывали зависимостями φ(θ), рас�
считанными для данной оптической схемы для
разных типов ориентации оптической оси и раз�
ных значений набега фаз. Типичные для пленок
исследуемых полимеров кривые φ(θ) представле�
ны на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез мономеров

Синтез азосоединений проводили по класси�
ческой схеме диазотирования производных ани�
лина с дальнейшим азосочетанием их с фенолом
[18]. Полученные азосоединения ацилировали

φ, град

θ, град
−20 20−60

0

4

60

2

2 '

1, 1 '

−4

Рис. 2. Экспериментальные (точки) и рассчитанные
(кривые) зависимости φ (θ) для поли�ІІ. Кривые 1 и 1'
относятся к необлученной пленке, а 2 и 2' – к пленке,
облученной 10 мин. В случаях 1 и 2 ось х пленки в оп�
тической схеме (рис. 1) вертикальная, а в случаях 1' и
2' – горизонтальная. 

4
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хлорангидридом метакриловой кислоты по гид�
роксигруппе в присутствии триэтиламина (см.
приведенную выше схему) и выделяли соответ�
ствующие азомономеры. 

Синтез 4'�метакрилокси�4�нитроазобензола
осуществляли в один этап по следующей методи�
ке: к раствору 6 г (0.025 моля) 4'�гидрокси�4�нит�
роазобензола в 75 мл сухого ТГФ в присутствии
4 мл триэтиламина при температуре –5°C и по�
стоянном перемешивании по каплям добавляли
3.9 г (0.04 моля) хлорангидрида метакриловой
кислоты. Реакционную смесь выдерживали при
комнатной температуре еще в течение 3 суток,
после чего высаживали в 0.5 л дистиллированной
воды. После многократного промывания водой
осадок фильтровали, сушили и кристаллизовали
из этанола в присутствии активированного угля.
В результате получили 5 г 4'�метакрилокси�4�
нитроазобензола. 

Азомономеры – 4'�метакрилокси�4�бутокси�
карбонилазобензол и 4'�метакрилокси�4�пенток�
сиазобензол получали по аналогичным методикам
из 4'�гидрокси�4�бутоксикарбонилазобензола и
4'�гидрокси�4�пентоксиазобензола соответствен�
но. 

4'�(метакрилокси)этилокси�4�нитроазобензол
синтезировали в два этапа. 6 г (0.025 моля) 4'�гид�
рокси�4�нитроазобензола растворяли в 50 мл су�
хого ацетона, добавляли эквимольные количества
карбоната калия и 2�бромэтанола. Смесь кипяти�
ли на водяной бане с обратным холодильником в
течение 40 ч, затем высаживали в 0.5 л дистиллиро�
ванной воды. Ярко�красный осадок фильтровали,
сушили и кристаллизовали из этанола. В результа�
те получили 8 г 4'�(гидрокси)этилокси�4�нитро�
азобензола, который далее метакрилировали, как
и 4'�гидрокси�4�нитроазобензол. 4'�(метакрилок�
си)гексилокси�4�нитроазобензол синтезировали
по такой же методике, используя 6�бромгексанол
в качестве алкилирующего агента. 

Ниже приведены характеристики полученных
метакриловых азомономеров.

4'9метакрилокси949бутоксикарбонилазобензол
(I). Тпл = 336 K, Rf = 0.57 (элюент – метанол : хло�
роформ : гексан = 0.15 : 1 : 1). ЯМР H1 (400 MГц,
ДМСО�d6), м.д.: 7.89 (д, 2H, Ar), 7.73 (д, 2H, Ar),
7.93 (д, 2H, Ar), 6.94 (д, 2H, Ar), 6.34 (с, 1H,
=CH2), 5.90 (с, 1H, =CH2), 2.10 (с, 3H, �CH3), 1.72
(м, 9H, C4H9). Электронный спектр (этанол):
λмакс: 355, 495 нм. 

4'9метакрилокси949нитроазобензол (II). Тпл =
= 413 K, Rf = 0.72 (элюент – метанол : хлоро�

Найдено, %: C 67.40; H 5.90; N 7.61.

Для C21H22O4N2

вычислено, %: C 67.38; H 5.88; N 7.65.

форм : гексан = 0.15 : 1 : 1). ЯМР H1 (400 MГц,
ДМСО�d6), м.д.: 8.43 (д, 2H, Ar), 8.07 (д, 2H, Ar),
8.03 (д, 2H, Ar), 7.40 (д, 2H, Ar), 6.34 (с, 1H,
=CH2), 5.91 (с, 1H, =CH2), 2.05 (с, 3H, –CH3).
Электронный спектр (этанол): λмакс: 360, 485 нм. 

4'9(метакрилокси)этилокси949нитроазобензол
(III). Тпл = 403 K, Rf = 0.72 (элюент метанол : хло�
роформ : гексан = 0.15 : 1 : 1). ЯМР H1 (400 MГц,
ДМСО�d6), м.д.: 8.37 (д, 2H, Ar), 8.02 (д, 2H, Ar),
7.92 (д, 2H, Ar), 7.08 (д, 2H, Ar), 6.28 (с, 1H,
=CH2), 5.85 (с, 1H, =CH2), 4.13 (м, 4H, –OCH2–),
2.00 (с, 3H, –CH3). Электронный спектр (этанол):
λмакс: 366, 490 нм. 

4'9(метакрилокси)гексилокси949нитроазобензол
(IV). Тпл = 345 К, Rf = 0.74 (элюент – метанол : хло�
роформ : гексан = 0.15 : 1 : 1). ЯМР H1 (400 MГц,
ДМСО�d6), м.д.: 8.39 (д, 2H, Ar), 8.01 (д, 2H, Ar),
7.93 (д, 2H, Ar), 7.07 (д, 2H, Ar), 6.02 (с, 1H,
=CH2), 5.59 (с, 1H, =CH2), 4.09 (м, 4H, ⎯OCH2–),
1.9 (с, 3H, CH3), 1.82 (м, 2H, Ph–O–CH2–CH2–),
1.69 (м, 2H, –CO–O–CH2–CH2–), 1.52 (м, 2H,
Ph–O–(CH2)2–CH2–), 1.47 (м, 2H, –CO–O–
(CH2)2–CH2–). Электронный спектр (этанол):
λмакс: 370, 490 нм. 

4'9метакрилокси949пентоксиазобензол (V). Тпл =
= 345 К, Rf = 0.73 (элюент – метанол : хлоро�
форм : гексан = 0.15 : 1 : 1). ЯМР H1 (400 MГц,
ДМСО�d6), м.д.: 8.21 (д, 2H, Ar), 8.01 (д, 2H, Ar),
7.83 (д, 2H, Ar), 7.33 (д, 2H, Ar), 6.35 (с, 1H,
=CH2), 5.9 (с, 1H, =CH2), 4.11(с, 3H, OCH3), 2.06
(с, 3H, CH3). Электронный спектр (этанол) λмакс:
350, 500 нм. 

Полученные азомономеры хорошо раствори�
мы в ДМФА, ацетоне, хлороформе, диоксане.

Найдено, %: C 61.70; H 4.16; N 13.52.

Для C16H13O4N3

вычислено, %: C 61.74; H 4.18; N 13.50.

Найдено, %: C 60.88; H 4.81; N 11.85.

Для C18H17O5N3

вычислено, %: C 60.85; H 4.79; N 11.83.

Найдено, %: C 61.70; H 4.16; N 13.52.

Для C22H25O5N3

вычислено, %: C 61.74; H 4.18; N 13.50.

Найдено, %: C 71.62; H 6.80; N 7.93.

Для C21H24O3N2

вычислено, %: C 71.59; H 6.82; N 7.95.
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При нагревании они растворялись в этиловом
спирте, но оставались не растворимыми в воде. 

Получение гомополимеров и сополимеров

Радикальную гомополимеризацию синтезиро�
ванных мономеров осуществляли в 10%�ном рас�
творе толуола в присутствии ДАК в качестве ини�
циатора (1% от массы мономера) при 80°C. Время
полимеризации 30–90 ч. Полученные гомополи�
меры очищали многоразовым переосаждением с
ДМФА в метанол и сушили при комнатной тем�
пературе в течение нескольких суток. Они явля�
лись твердыми и порошкообразными при ком�
натной температуре, растворялись в бензоле, то�
луоле, ДМФА и дихлорэтане. Сополимеризацию
метакрилового азомономера ІІ с ММА проводили
по той же методике, время полимеризации 20–30 ч.

В табл. 1 приведены основные температурные
и молекулярно�массовые характеристики гомо� и
сополимеров. Во всех синтезированных полиме�
рах был обнаружен только один фазовый пере�
ход, соответствующий превращению полимера
из стеклообразного в аморфное состояние. Тем�
пература стеклования полимеров Тс достаточно
высока (выше 373 К). Это может быть связано с
наличием донорных или акцепторных концевых
заместителей в азофрагментах, которые, взаимо�
действуя с основной цепью, могут уменьшать ее
подвижность. Понижение Тс при введении ал�
кильного спейсера объясняется ослаблением
жесткости связи макроцепи с боковыми звенья�
ми, способствующим увеличению степени свобо�
ды фрагментов макромолекулы. 

Введение в основную полимерную цепь азопо�
лимеров звеньев ММА приводит к уменьшению
ее жесткости, а значит, к увеличению мобильно�
сти. Это отражается на Тс сополимеров: она
уменьшается по сравнению с соответствующими
гомополимерами и монотонно снижается при по�
нижении концентрации азофрагментов са. 

Степень полимеризации полученных азополи�
меров, как видно из табл. 1, невелика и типична
для олигомерных соединений. Как известно [10,
11, 19], низкая степень полимеризации характер�
на для азополимеров, полученных путем ради�
кальной полимеризации, что связано со способ�
ностью азогрупп в азомономерах выступать в ро�
ли “ловушек” радикалов. В результате во время
полимеризации роль реакции обрыва и передачи
цепи значительно возрастает. В частности, это
подтверждается результатами синтеза сополиме�
ров на основе азомономера ІІ c ММА: с уменьше�
нием концентрации азомономера в реакционной
смеси увеличивается ММ сополимеров.

Несмотря на невысокие ММ, полученные ве�
щества обладают хорошими пленкообразующи�
ми свойствами, что позволяет их успешно приме�
нять для исследования ФОА. С подобной ситуа�
цией мы сталкивались ранее при изучении ФОА в
полиазоэфирах [17].

ФОА в гомополимерах

В результате изучения трехмерной упорядо�
ченности в синтезированных полимерах были
обнаружены два типа поведения, определяемые
типом азофрагментов. Первый тип поведения
характерен для гомологов, содержащих азобен�
зольный фрагмент с акцепторным заместителем
(слабо акцепторным COOC4H9 и сильно акцеп�
торным NO2) (поли�І, поли�ІI, поли�III, поли�
IV), а второй – для гомологов с азобензольным
фрагментом, содержащим донорный заместитель
(OC5H11) (поли�V).

Рассмотрим характер наведения анизотропии
по первому типу на примере гомолога поли�ІІ и
по второму типу – на примере поли�V. Данные
измерения фазовых набегов для пленок таких по�
лимеров приведены на рис. 3а, 3в соответственно.
Как видно, до облучения в обоих случаях выпол�
няется соотношение главных показателей пре�

Таблица 1.  Характеристики гомополимеров и сополимеров на основе метакриловых азомономеров

Полимер Tс, К λмакс, нм
(в пленке) Мn × 10–3 Мw × 10–3 Mw/Мn

Поли�І 396 350 4.5 5.7 1.26 12

Поли�ІІ 434 352 5.6 7.8 1.39 18

Поли�ІІІ 386 355 4.1 5.6 1.39 11

Поли�ІV 385 362 3.0 4.2 1.38 9

Поли�V 396 348 2.0 2.5 1.24 6

ІІ�со�ММА (50 мол. % ІІ) 423 350 5.8 7.9 1.36

ІІ�со�ММА (35 мол. % ІІ) 401 350 6.0 8.1 1.35

ІІ�со�ММА (15 мол. % ІІ) 384 350 6.1 8.2 1.35

ІІ�со�ММА (5 мол. % ІІ) 381 350 7.2 9.5 1.35

Pn

4*



420

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 3  2010

НАДТОКА и др.

ломления nz > nx = ny, что свидетельствует о преоб�
ладающей гомеотропной ориентации азофраг�
ментов.

Оптические свойства анизотропных пленок
принято сравнивать со свойствами стандартных
кристаллических фазовых пластинок. Необлу�
ченные пленки изучаемых полимеров эквива�
лентны позитивной пленке С – пластинке пози�
тивного одноосного кристалла с главной осью,
ориентированной вдоль нормали к этой пластин�
ке. Эллипсоид показателя преломления такой
пластинки представлен на рис. 4а. Это эллипсоид
вращения с длинной осью, направленной по нор�
мали z к плоскости пластинки. 

Общим для полимеров обоих типов является
также то, что при облучении поляризованным
светом в них индуцируется двуосная ориентация
(nx ≠ ny ≠ nz) (рис. 4б). Кинетика наведения анизо�
тропии имеет характер насыщения, однако ре�
зультат насыщения зависит от типа полимера.

В гомологах с акцепторным заместителем во
фрагменте азобензола значения (ny – nx)d и (nz –
nx)d в насыщении сравниваются, а значит выпол�
няется соотношение nx < ny = nz. Данный факт ука�
зывает на индуцирование одноосной ориентаци�
онной структуры, оптическим эквивалентом ко�
торой является негативная пленка А – пластинка
негативного одноосного кристалла с оптической
осью, лежащей в плоскости образца. Эллипсоид
показателя преломления такой пластинки сплю�
щен в направлении оптической оси х (рис. 4в). 

В гомологах с донорным заместителем азобен�
зола процесс насыщения характеризуется при�
ближением (ny – nx)d и (nz – nx)d к нулю. Это зна�
чит, что в насыщении nx = ny = nz, т.е. пленка про�
странственно изотропная. Эллипсоид показателя
преломления такой пленки представлен на
рис. 4г.

Соответствующие кинетические кривые ком�
понент оптической плотности Di (i = x, y, z) при�
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Рис. 3. Зависимости набегов фаз (а, в) и компонент оптической плотности (б, г) от продолжительности облучения для
пленок поли�ІІ (а, б) и поли�V (в, г). Параметры облучения: λоб = 365 нм, І = 4.5 мВт/см2, х�поляризация. а, в: 1 –
(ny – nx)d, 2 – (nz – nx)d; б, г: 1 – Dy, 2 – Dx, 3 – Dz.
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ведены на рис. 3б, 3г. Качественно кинетика наве�
дения анизотропии в полимере поли�ІІ отвечает
механизму фотопереориентации, а в полимере
поли�V – механизму фотоселекции [6, 7]. Как
правило, в случае фотопереориентации цис�изо�
меры короткоживущие, а в случае фотоселек�
ции – долгоживущие. Время жизни цис�изомеров
в этих полимерах τi (i = II, V) было оценено путем
исследования спектральной релаксации в макси�
муме ππ*�полосы после облучения неполяризо�
ванным УФ�светом. Полученные времена релак�

сации составляли τII = 4 с и τV > 12 ч. Время τII по
порядку величины отвечает механизму переори�
ентации, а время τV – механизму угловой фотосе�
лекции. 

Короткое время релаксации в случае поли�ІІ
дает возможность применить метод полного по�
глощения для определения компоненты Dz. Рас�
четная кинетическая кривая для Dz приведена на
рис. 3б. Видно, что формирование одноосной
структуры сопровождается небольшим уменьше�
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Рис. 4. Эллипсоиды показателей преломления пленок азополимеров до и после наведения анизотропии поляризован�
ным УФ�светом. а – состояние до облучения: одноосная пленка с оптической осью z (позитивная пленка С); б – про�
межуточный этап облучения: двуосная пленка; в – состояние насыщения для гомологов с азофрагментом, содержа�
щим акцепторный заместитель: одноосная пленка с оптической осью x (негативная пленка А); г – состояние насыще�
ния для гомологов с азофрагментом, содержащим донорный заместитель: изотропная пленка.
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нием концентрации азофрагментов в направле�
нии нормали к пленке в связи с частичной переори�
ентацией в другие направления. В состоянии насы�
щения выполняется соотношение Dх < Dy = Dz, т.е.
азофрагменты равномерно распределены в
плоскости, перпендикулярной вектору поляриза�
ции возбуждающего света. Следовательно, рас�
пределение азофрагментов вполне определяется
геометрией облучения в отличие от ранее иссле�
дованных полиэфиров, в которых четко наблюда�
лись процессы фотоиндуцированной самоупоря�
доченности [17]. Это, очевидно, связано с более
высокими температурами стеклования в случае
изученных азопроизводных полиметакрилата,
благодаря чему процессы самоупорядочения ме�
нее эффективны. Следует также указать на отсут�
ствие в них ЖК�мезофаз, которые радикально
усиливают процессы самоупорядочения.

Подставляя значения Di (i = x, y, z) в формулы
(1), для пленки поли�II можно найти величины

главных компонент параметра ориентационного

порядка  для разных доз облучения. Соответ�
ствующие кривые показаны на рис. 5. Видно, что
в состоянии насыщения реализуется отрицатель�
ный ориентационный порядок азофрагментов,
характеризующийся скаляром S ≡ Sxх = –0.07. Па�
раметр Sxx указывает, насколько хорошо азофраг�
менты уложены в плоскость, перпендикулярную
вектору поляризации возбуждающего света (оси х).
До облучения пленки наблюдается одноосное по�
зитивное упорядочение азофрагментов вдоль оси
z, что характеризуется скаляром S ≡ Szz = 0.06.

Следовательно, облучение пленок полимера ІІ
ведет к трансформации одноосной структуры с
позитивным ориентационным порядком (термо�
динамически выгодной структуры, возникающей
за счет самоупорядочения) в одноосную структу�
ру с негативным ориентационным порядком (ме�
тастабильную структуру с симметрией светового
поля). Промежуточные состояния являются дву�
осными. В свою очередь облучение полимера V
разрушает ориентационный порядок. Причина
заключается в фототрансформации анизотроп�
ных транс�изомеров в квазиизотропную цис�
форму во всех направлениях, а не только в на�
правлении поляризации возбуждающего света,
как на первом этапе облучения. 

По аналогии с ІІ параметр порядка в состоя�
нии насыщения можно рассчитать для всех гомо�
логов с азофрагментами, которые содержат ак�
цепторный заместитель. Эти данные приведены в
табл. 2. Здесь также представлены значения двой�
ного лучепреломления в состоянии насыщения
(Δn = ny – nx = nz – nx) и времени, необходимого
для достижения этого состояния τs. Приведенные
данные соответствуют пленкам примерно одина�
ковой толщины, близкой к 300 нм. Измерения
для всех материалов были проведены при комнат�
ной температуре, т.е. гораздо ниже температур их
стеклования. Учитывая это, а также наличие од�
них и тех же фаз во всех исследуемых веществах,
представляется возможным провести сравнение
их параметров.

Из табл. 2 видно, что длина спейсера в боковой
группе азополимера влияет на эффективность
ФОА, которую можно оценить по величине двой�
ного лучепреломления или параметра порядка:
для гомологов с алкильным спейсером эффектив�
ность ФОА несколько ниже, чем для гомологов,
их не содержащих. Уменьшение абсолютного
значения параметра порядка Sxx в состоянии на�
сыщения с ростом длины алкильного спейсера
мы связываем с увеличением мобильности азо�
хромофоров, приводящей к интенсификации
термодинамических процессов ориентационной
релаксации. Возрастание мобильности полимер�
ных фрагментов с появлением и удлинением
спейсера подтверждается понижением темпера�
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Рис. 5. Зависимости компонент параметра порядка
Sxx (1), Syy (2) и Szz (3) от продолжительности облуче�
ния для поли�II, расчитанные на основе эксперимен�
тальных кривых Dx, y, z (t) (рис. 3б).

Таблица 2.  Значения параметра порядка Sx и показате�
ля двойного лучепреломления ny – nx фотоориентиро�
ванных пленок азополимеров в состоянии насыще�
ния, а также время τs достижения насыщения ny–nx 

Полимер |Sx | ny – nx τs, мин

Поли�І 0.042 0.115 240

Поли�ІІ 0.067 0.125 150

Поли�IІІ 0.060 0.119 85

Поли�ІV 0.051 0.101 60

ІІ�со�ММА (50 мол. % ІІ) 0.045 0.081 170

ІІ�со�ММА (35 мол. % ІІ) 0.043 0.075 255

ІІ�со�ММА (15 мол. % ІІ) 0.038 0.062 360

ІІ�со�ММА (5 мол. % ІІ) 0.032 0.041 430
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туры стеклования полимеров. Об этом также сви�
детельствует ускорение достижения состояния
насыщения (табл. 2).

Релаксация светоиндуцированного состояния
азофрагментов может привести как к их полному
ориентационному разупорядочению (изотропно�
му состоянию), так и к другому типу упорядоче�
ния, термодинамически более выгодному, чем
первый. Стержнеобразные азофрагменты спон�
танно ориентируются своими длинными осями в
одном направлении. Такой тип самоупорядоче�
ния особенно ярко реализуется в жидких кри�
сталлах и ЖК�полимерах каламитического типа
[13, 14]. Он характеризуется положительными
значениями параметра ориентационного по�
рядка S. 

Разумеется, в исследованных азометакрилатах
с температурой стеклования выше 400 К процес�
сы ориентационной релаксации не могут доми�
нировать в макрообъеме, подобно тому, как это
происходит в ЖК�азополимерах на основе поли�
эфиров c низкой температурой кристаллизации
[17, 20, 21]. В то же время локальные процессы ре�
лаксации вполне возможны. Наиболее вероятно,
они происходят в окрестности фотовозбужден�
ных азофрагментов, поскольку при релаксации
их электронного возбуждения происходит ло�
кальный нагрев [22], приводящий к увеличению
подвижности молекулярных фрагментов. Чем
ниже температура стеклования азополимера, тем
интенсивнее должны быть указанные процессы.

Для выяснения того, какие процессы ориента�
ционной релаксации (разупорядочение или
спонтанное упорядочение) доминируют в изучае�
мых полимерах, был проведен следующий экспе�
римент. Пленки азополимеров с фотоиндуциро�
ванной структурой, изображенной на рис. 4б, на�
гревали до 450 К в течение 1 ч и затем охлаждали
до комнатной температуры. Так мы пытались
смоделировать локальный нагрев при релаксации
энергии фотовозбуждения. Исследование пленок
после тепловой обработки с помощью ноль�эл�
липсометрии показало, что эллипсоид их показа�
теля преломления соответствует представленно�
му на рис. 4а. Это значит, что светоиндуцирован�
ный порядок релаксирует к изначальному
позитивному порядку пленок. 

Таким образом, можно предположить, что при
фотооблучении преобладает конкуренция фото�
индуцированного и спонтанного порядка, а не
конкуренция фотоупорядочения и разупорядоче�
ния. Исходя из этого, процесс формирования не�
гативного фотоиндуцированного порядка в азо�
полимерах можно представить следующим обра�
зом. В окрестности азофрагмента, отдающего
энергию своего фотовозбуждения окружению,
интенсифицируются процессы самоупорядоче�
ния. В результате возникают кластеры азофраг�
ментов с позитивным ориентационным поряд�

ком. Ориентация осей таких кластеров определя�
ется геометрией светового поля. В нашем случае
облучения оси распределены в плоскости, пер�
пендикулярной поляризации света. Значит, мак�
роскопический негативный порядок облученных
пленок формируется за счет негативного упоря�
дочения в световом поле кластеров азофрагмен�
тов с позитивным ориентационным порядком.
Чем выше степень позитивного упорядочения
азофрагменов в кластерах, тем выше степень фо�
тоиндуцированного негативного порядка. По�
скольку в аморфных азополимерах трудно ожи�
дать большой степени ориентационного само�
упорядочения, интенсификация этих процессов
должна приводить к ослаблению светоиндуциро�
ванного негативного порядка. 

ФОА в сополимерах

Нами были также исследованы закономерно�
сти ФОА в серии сополимеров ІІ�ММА с концен�
трацией азохромофоров в полимерной цепи 5–
50 мол. %. Кинетика фазовых набегов для этих со�
полимеров представлена на рис. 6. Полученные
зависимости (ny – nx)d и (nz – nx)d от продолжи�
тельности облучения качественно похожи на со�
ответствующие кривые для гомополимера ІІ: они
монотонно возрастают и насыщаются, сливаясь в
состоянии насыщения. Это свидетельствует о на�
ведении негативного одноосного порядка с осью
х, совпадающей с направлением поляризации
возбуждающего света. С уменьшением концен�
трации азофрагментов эффективность ФОА мо�
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Рис. 6. Зависимости набегов фаз (ny – nx)d (штрихо�
вые кривые) и (nz – nx)d (сплошные) от дозы облуче�
ния для пленок сополимеров ІІ�со�ММА с содержа�
нием ІІ 50 (1), 35 (2), 15 (3) и 5 мол. % (4). Параметры
облучения: λоб = 365 нм, І = 4.5 мВт/см2, х�поляриза�
ция.
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нотонно уменьшается (табл. 2), однако даже при
небольшой их концентрации (5 мол. %) наблюда�
ется фотоиндуцированная упорядоченность.
Время достижения насыщения ФОА растет с
уменьшением концентрации азофрагментов. Ин�
дуцированная анизотропия стабильна во времени
для всех гомологов данной серии. 

Измерение компонент Dx и Dy показало, что,
как и в случае полимера�ІІ, фотоупорядоченность
азофрагментов в сополимерах происходит по
механизму переориентации. Аналогично поли�
меру ІІ для всех сополимеров был определен па�
раметр ориентационного порядка в состоянии
насыщения Sxх. Полученные для всех гомологов
параметры (ny – nx), |Sxх | и τs приведены в табл. 2.

Как и в случае гомополимеров, снижение па�
раметра порядка |Sxх | в сополимерах с уменьше�
нием концентрации азофрагментов са может быть
связано с усилением процессов ориентационной
релаксации. Действительно, чем меньше са, тем
ниже температура стеклования полимеров, сле�
довательно, выше подвижность их цепей. 

Замедление процесса индуцирования анизо�
тропии с уменьшением концентрации азофраг�
ментов можно объяснить коллективным характе�
ром их ориентации. Как было сказано, переори�
ентирующийся при световом возбуждении и
релаксации азохромофор ориентирует свое бли�
жайшее окружение, формируя кластер позитивно
упорядоченных фрагментов. Вероятность кол�
лективной ориентации возрастает с увеличением
са. Следовательно, чем выше са, тем быстрее до�
стигается насыщение процесса фотоупорядоче�
ния. 

Следует отметить, что в процесс коллективной
ориентации могут вовлекаться и нефоточувстви�
тельные фрагменты основной и боковой цепей
[17, 20, 21], что должно минимизировать свобод�
ную энергию системы. 

В заключение отметим, что ориентационный
порядок, индуцированный во всех полученных
полимерах и сополимерах, сохранялся на протя�
жении длительного времени (месяцев) при хране�
нии пленок при комнатной температуре. Это от�
крывает перспективу использования полученных
азополимеров как материалов для архивной запи�
си информации и статической голографии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами исследованы особенно�
сти пространственной фотоиндуцированной
ориентационной упорядоченности в азополиме�
рах при возбуждении светом, соответствующем
ππ*�полосе поглощения азофрагментов. С этой
целью был синтезирован ряд метакриловых поли�
меров и сополимеров с боковыми азобензольны�
ми фрагментами с различными заместителями.

До облучения азофрагменты во всех полимерах
демонстрируют склонность к ориентации в на�
правлении нормали к пленке. При облучении их
пространственная ориентация изменяется, при�
чем эти изменения имеют характер насыщения.
Ориентация в состоянии насыщения зависит от
концевого заместителя в азофрагменте. В случае
акцепторных заместителей (NO2, COOC4H9) реа�
лизуется одноосная ориентация азофрагментов с
их равномерным распределением в плоскости,
перпендикулярной поляризации возбуждающего
света. В случае донорных заместителей (ОС5Н11)
распределение азофрагментов в состоянии насы�
щения изотропное. Такое отличие связано с до�
минирующим механизмом фотоупорядочения,
определяемым временем жизни фотовозбужден�
ных цис�изомеров. Наличие гибкого спейсера,
связывающего азофрагмент с макроцепью, не�
сколько уменьшает фотоиндуцированный поря�
док, что обусловлено усилением процессов ори�
ентационной релаксации при повышении мо�
бильности азохромофоров. В ряду сополимеров
фотоиндуцированный порядок монотонно сни�
жается с уменьшением концентрации азофраг�
ментов. Это тоже может быть связано с усилением
процессов ориентационной релаксации, что под�
тверждается понижением температуры стеклова�
ния азополимеров.

Обнаруженные закономерности фотоупорядо�
чения расширяют наши представления о фотоин�
дуцированных процессах в метакриловых азопо�
лимерах и могут быть использованы для дальней�
шей оптимизации этого класса полимеров с
целью применения в оптических системах запи�
си, хранения и обработки информации, в голо�
графии и информационных дисплеях.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание уделяет�
ся синтезу олигомеров и полимеров, используе�
мых в качестве связующих при создании компо�
зиций с высокими энергетическими характери�
стиками [1–5]. Термохимический анализ показал,
что перспективными в этом направлении явля�
ются олигомеры, полимеры и сополимеры,
синтезируемые на основе азидсодержащих ок�
сетанов – четырехчленных циклических эфиров.
Наиболее часто используемыми мономерами это�
го класса являются 3,3�бис�(азидометил)оксетан
(БАМО) и 3�метил�3�азидометилоксетан (АММО)
[6, 7]. Синтез олигомеров и полимеров на их ос�
нове осуществляют в большинстве случаев мето�
дом катионной полимеризации под действием
кислот Льюиса. Полученные таким образом про�
дукты имеют ММ в диапазоне (1–50) × 103 [5–7].

В работах [8, 9] показано, что олигооксетаны с
концевыми гидроксильными группами олиго�

АММО и олигоБАМО являются перспективными
преполимерами при создании полиуретановых тер�
моэластопластов, причем цепи олигоАММО высту�
пают в качестве “мягких” блоков, а цепи олиго�
БАМО наряду с диолуретановыми фрагментами
– соответственно “твердых”. Можно полагать,
что определенное сочетание блоков олигооксе�
тандиолов различного конформационного строе�
ния и ММ, с одной стороны, и оптимизация усло�
вий синтеза, с другой, обеспечат получение тер�
моэластопластов с заданными гетерогенной
структурой и эксплуатационными свойствами.

С этой точки зрения весьма важной является
информация о структуре и свойствах смесевых
композиций олигоАММО–олигоБАМО, исполь�
зуемых при синтезе термоэластопластов. Литера�
турный поиск показал, что на сегодняшний день
выполнены исследования, касающиеся способов
синтеза и характеристик индивидуальных компо�
нентов. Так, в работах [5, 9–11] методами ГПХ,
ИК�спектроскопии, ДСК, ТГА, РСА получены
данные о молекулярно�массовых параметрах,
функциональности, структуре, термостойкости,
релаксационных переходах олигоАММО и олиго�
БАМО. Однако вопросы, связанные с поведени�
ем смесей олигомеров, остаются открытыми.

Цель настоящей работы – исследование рас�
творимости, фазового равновесия и взаимодиф�
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фузии в бинарной системе олигоАММО–олиго�
БАМО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использо�
вали олигооксетандиолы олигоАММО (Мw = 1.3 ×
× 103, Мw/Мn = 1.3, степень полимеризации ~10,

 = 1.497) и олигоБАМО (Мw = 1.2 × 103 и

Мw/Мn = 1.4, степень полимеризации ~7,  =
= 1.528, Тпл ~ 50°C).

Олигомеры синтезированы катионной поли�
меризацией в растворе ДХ в присутствии иници�
ирующей системы эфират трехфтористого бора–
этиленгликоль2. ММ олигомеров находили мето�
дом ГПХ на хроматографе фирмы “Waters” при
25°С [10].

Фазовые и релаксационные переходы олиго�
меров и их смесей определяли методом ДСК на
приборе “DSC 204 F1 Phoenix” (“Netzsch”, Герма�
ния) при скорости нагревания 10 град/мин с по�
грешностью ±0.2 град.

Морфологию кристаллов олигоБАМО изучали
методом оптической поляризационной микро�
скопии в изотермических (20–23°С) и неизотер�
мических условиях (Т = 23–60°С) с помощью
микроскопа “Olympus BX51” (Япония). Исследо�
вания проводили на пленках олигомеров, толщи�
на которых составляла ∼100–150 мкм.

Растворимость и взаимодиффузию исследова�
ли методом многолучевой интерференции на ла�
зерном диффузиометре ОДА�2 (λ = 632.8) в тер�
мостатируемой диффузионной ячейке при непо�
средственном контакте олигоАММО и
олигоБАМО в оптическом клине средней толщи�
ны 100 мкм [12]. Эксперименты проводили по
двум методикам: в режимах ступенчатого повы�
шения и понижения температуры и в изотерми�
ческих условиях при заданной температуре (20–
85°С). Интерферограммы зон взаимодиффузии
регистрировали с помощью цифровой видеока�
меры. Обработку интерферограмм, построение
концентрационных профилей и расчет коэффи�
циентов диффузии осуществляли стандартным
способом с использованием метода Матано–
Больцмана [12]. Растворимость компонентов
определяли, анализируя профили распределения
концентрации в диффузионных зонах, получен�
ных при температуре выше и ниже температуры
плавления олигоБАМО. Методами оптической
рефрактометрии с использованием прибора
ИРФ�454 БМ получали температурные зависимо�
сти показателей преломления олигооксетандио�
лов, по которым рассчитывали гипотетическое

2 Олигооксетандиолы синтезированы О.М. Ольховой
в ИПХФ РАН. 

20
Dn

20
Dn

число интерференционных полос, возникающее
в зоне взаимодиффузии при полной взаимной
растворимости компонентов, и инкремент кон�
центрации (Δϕ = 6.7%), соответствующий изме�
нению локального состава при переходе от одной
интерференционной полосы к другой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Диффузионные зоны

В рамках исследования фазовых равновесий в
бинарной системе олигоАММО–олигоБАМО
были проанализированы результаты диффузион�
ных экспериментов. На рис. 1 представлены ин�
терференционные картины зон взаимодиффузии
сопряженных фаз олигооксетандиолов при тем�
пературах ниже и выше Тпл олигоБАМО, которая
по данным ДСК составляет ~50°C. Видно, что
при низких температурах (Т ≤ 30°С) четко иден�
тифицируется самопроизвольно возникающая
градиентная зона III (рис. 1а) протяженностью
Х ≅ 80 мкм (время диффузии 15 мин), соответ�
ствующая растворению поликристаллов олиго�
БАМО в олигоАММО. Размеры этой зоны при
Т = const непрерывно увеличиваются, а концен�
трация насыщенного раствора ϕi, устанавливаю�
щаяся на границе раздела с кристаллической фа�
зой олигоБАМО, остается постоянной. Величину
ϕi рассчитывали, умножая Δϕ на число интерфе�
ренционных полос, пересекающих в зоне взаимо�
диффузии линию равной толщины.

Выше температуры плавления олигоБАМО
(рис. 1б, 1в) диффузионная область III представ�
ляет собой однофазную систему, в пределах кото�
рой состав растворов плавно и непрерывно изме�
няется (рис. 2), переходя от фазы олигоАММО к
фазе олигоБАМО. Размеры этой зоны, как и рас�
пределение концентрации в ней, изменяются с
увеличением времени наблюдения. Кинетика
движения изоконцентрационных плоскостей по
направлению градиента концентрации и кинети�
ка увеличения размеров всей зоны взаимодиффу�
зии описываются традиционными диффузион�
ными закономерностями – кинетические кривые
линейны в координатах х–t1/2 (рис. 3).

Это позволяет утверждать, что, во�первых, ис�
следованные компоненты выше температуры
плавления олигоБАМО полностью совместимы,
во�вторых, механизм растворения олигооксетан�
диолов диффузионный и не зависит от фазового
состояния олигоБАМО.

Особо следует отметить два необычных экспе�
риментальных факта, установленных при деталь�
ном анализе зон взаимодиффузии олигоАММО–
олигоБАМО. Первый касается поведения систе�
мы вблизи температур плавления олигоБАМО.
Обнаружено, что, начиная с ∼35°С, в области фа�
зы олигоБАМО наблюдается постепенное повы�
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шение прозрачности и, как следствие, возникно�
вение в данной области интерференционной кар�
тины (II), которая отражает диффузионное
проникновение олигоАММО в межкристаллит�
ное пространство олигоБАМО (рис. 4). Очевид�
но, что этот эффект обусловлен, с одной стороны,
низкой степенью кристалличности данного об�
разца олигоБАМО, с другой – с присутствием в
нем кристаллитов с широким распределением по
размерам, одна из фракций которых плавится при
более низких температурах. Для таких интерфе�
рограмм растворимость кристаллитов оБАМО

оценивали по значению локального предельного
состава раствора ϕ, ниже которого частиц дис�
персной фазы олигоБАМО нет.

Вторая особенность связана с изменением
структуры зон взаимодиффузии при снижении
температуры от Т1 (Т1 > Тпл) до Т2 (Т2 < Тпл). Как
отмечалось в работе [13], эти эксперименты необ�
ходимы для проверки обратимости значений рас�
творимости компонентов. При снижении темпе�
ратуры в условиях быстрого или ступенчатого
охлаждения структура градиентной зоны не ме�
няется, т.е. система при изменении температуры в

200 мкм

200 мкм

200 мкм

(a)
I II

III

0–x +x

(б)
I IIIII

X

(в)
I IIIII

X

Рис. 1. Интерферограммы зон взаимодиффузии системы олигоАММО–олигоБАМО, полученные при 30 (а), 50 (б) и
60°С (в). I – олигоАММО; II – олигоБАМО; III – область взаимодиффузии. 1 – пограничная линия; 2 – линия равной
толщины. Пояснения в тексте.
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указанном диапазоне переходит в неравновесное
переохлажденное состояние. На рис. 5 в качестве
примера приведены интерферограммы, иллю�
стрирующие кристаллизацию олигоБАМО из пе�
реохлажденного расплава. Видно, что появление
кристаллов начинается только после наблюдения
в течение 2–3 ч и продолжается в течение суток
вплоть до полного завершения фазовых превра�
щений и формирования “равновесного” состоя�
ния, близкого к исходному состоянию системы
при выбранной температуре отжига.

Интересной особенностью, обнаруженной в
ходе диффузионного эксперимента, является то,
что кристаллы олигоБАМО образуются при по�
нижении температуры в первую очередь в сред�
ней концентрационной зоне взаимодиффузии и
только потом в области чистого олигоБАМО. При
повторном цикле нагревание–охлаждение на�
блюдается обратный эффект – кристаллы в фазе
олигоБАМО плавятся раньше, чем в растворе.
Как следует из рис. 6, при 45°С кристаллы оста�
ются исключительно в диффузионной зоне, в то
время как область олигоБАМО II полностью про�
зрачна.

Достаточно длительное пребывание градиент�
ной системы в переохлажденном состоянии (не�
сколько часов) позволило нам впервые получить
in situ информацию о коэффициентах диффузии в
этом температурном диапазоне, речь о которой
пойдет ниже.

Диаграмма фазового состояния системы 
олигоАММО–олигоБАМО

На рис. 7 представлены типичные термограм�
мы индивидуальных олигомеров и их смесей.
Видно, что кривые ДСК характеризуются слабо
выраженным эндомаксимумом (ΔH ≅ 2.7 Дж/г),
отвечающим плавлению олигоБАМО. В смесевых
композициях он естественным образом выражен
тем слабее, чем выше содержание олигоАММО
(ΔH ≅ 1 Дж/г, олигоАММО 75%). При этом темпе�
ратура плавления олигоБАМО закономерно сни�
жается по мере увеличения содержания в смесях
аморфного олигоАММО. Данный эффект свиде�
тельствует о том, что его присутствие влияет не
только на термодинамику плавления олигоБАМО,
но и на кинетику и характер его кристаллизации.
Действительно, если интервал плавления олиго�
БАМО достаточно широк, что связано с неодно�
родностью размеров кристаллитов олигооксетан�
диола, то в смесях наблюдается четко выражен�
ный индивидуальный пик плавления. Вероятно,
в этом случае происходит образование кристал�
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ϕолигоБАМО, об. доля
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Рис. 2. Концентрационные профили в зоне взаимо�
диффузии системы олигоАММО–олигоБАМО через
25 (1) и 50 мин (2) с момента диффузионного контак�
та. Т = 55°С.
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Рис. 3. Кинетика движения изоконцентрационных
плоскостей (а) и кинетика изменения размеров зоны
взаимодиффузии (б) в системе олигоАММО–олиго�
БАМО. 1 – олигоБАМО; 2 – олигоАММО. Т = 55°С.
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лов олигоБАМО с более узким распределением
по размерам.

На термограммах переплавленных компози�
ций эндомаксимумы появляются только после

начала процесса кристаллизации переохлажден�
ных расплавов, что позволяет говорить о хорошем
согласии данных термохимических и диффузион�
ных исследований.

100 мкм

I II

III

–x +x0

1

2

ϕ

200 мкм

Рис. 4. Интерферограмма зоны взаимодиффузии олигоАММО–олигоБАМО. I – олигоАММО; II – олигоБАМО;
III – область взаимодиффузии. 1 – пограничная линия; 2 – линия равной толщины. Т = 40°С.
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Рис. 5. Интерферограммы зон взаимодиффузии олигоАММО�олигоБАМО, полученные охлаждением из расплава до
23°С в течение 3.5 (а) и 23 ч (б). I – олигоАММО; II – олигоБАМО; III – область взаимодиффузии. 1 – переходная
область, 2 – линия равной толщины.
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Смеси исследуемых олигооксетандиолов ха�
рактеризуются одной температурой стеклования,
концентрационная зависимость которой при пе�
реходе от олигоБАМО к олигоАММО удовлетво�
рительно описывается уравнением Фокса–Фло�
ри (рис. 8) для смесей [14, 15]. Это в сочетании с
данными диффузионных измерений позволяет
говорить об отсутствии аморфного расслоения
при смешении олигооксетандиолов как выше,
так и ниже температуры плавления олигоБАМО.

Данные диффузионных и термохимических
исследований были использованы для построе�
ния обобщенной диаграммы состояния бинарной
системы олигоАММО–олигоБАМО, на которой
представлены пограничные кривые ликвидуса и
стеклования (рис. 8). На диаграмме штриховой

линией обозначена область существования ме�
тастабильных состояний расплава. Видно, что
экспериментальные точки, соответствующие
температурам плавления смесей и растворимо�
сти олигооксетандиолов, полученные разными
методами, совпадают между собой и дополняют
друг друга, что свидетельствует о равновесности
полученной линии ликвидуса.

Как следует из рис. 8, линия ликвидуса имеет
вид выпуклой кривой относительно концентра�
ционной оси. При содержании олигоАММО до
~50% несколько понижается температура плавле�
ния (ΔT ~ 2–3°С). Существенный спад Тпл, дости�
гающий ΔT ~ 10°С и более, происходит в области,
соответствующей концентрации олигоАММО
более 70 мас. %.

Рис. 6. Интерферограмма зоны взаимодиффузии олигоАММО–олигоБАМО, полученная при повторном нагревании
при 45°С. I – олигоАММО; II – олигоБАМО; III – область взаимодиффузии. 2 – линия равной толщины.
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Рис. 7. Термограммы ДСК для олигоБАМО (1), олигоАММО (4) и их смесей с соотношением олигоБАМО : олигоАММО =
= 50:50 (2) и 25:75 мас. % (3).
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Таким образом, система олигоАММО–олиго�
БАМО в исследуемом интервале температур от
⎯80°С до 85°С характеризуется только одним
типом фазового равновесия – кристалличе�
ским, при котором олигоБАМО выделяется в ви�
де кристаллической фазы, находящейся в равно�
весии с насыщенным раствором олигоАММО–
олигоБАМО.

Диффузия

Типичные концентрационные зависимости
коэффициента взаимодиффузии системы олиго�
БАМО–олигоАММО, полученные для разных
температур, представлены на рис. 9. Видно, что в
полулогарифмических координатах все они име�
ют вид выпуклых кривых со слабо выраженным
максимумом, расположенным в средней области
составов. С повышением температуры экстре�

мальный характер зависимости –ϕ несколь�
ко увеличивается. Однако изменение абсолют�
ных значений коэффициентов диффузии с кон�
центрацией незначительно и не превышает ∼0.4
десятичного порядка. При этом экстраполиро�
ванные значения коэффициентов взаимодиффу�
зии DV (ϕ → 1) и DV (ϕ → 0) близки между собой.
Следовательно, трансляционная подвижность
молекул олигоБАМО в матрице олигоАММО и,
наоборот, молекул олигоАММО в матрице олиго�
БАМО, практически совпадает.

DVlg

По температурным зависимостям коэффици�
ентов взаимодиффузии в координатах уравнения
Аррениуса (рис. 10) рассчитана кажущаяся энер�
гия активации диффузии, которая во всем диапа�
зоне составов бинарной смеси олигомеров изме�
няется в диапазоне 38–42 кДж/моль.

Поскольку молекулярно�массовые характери�
стики исследуемых олигооксетандиолов различ�
ного строения практически одинаковы, получен�
ные в работе диффузионные характеристики
означают близость мономерных коэффициентов
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Рис. 8. Диаграмма состояния системы олигоАММО–
олигоБАМО. 1 – линия ликвидуса, 2 – концентраци�
онная зависимость температуры стеклования (линия
стеклования). I – метастабильная область. Данные
получены методами ДСК (темные точки) и интерфе�
ренции (светлые).
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Рис. 9. Концентрационные зависимости коэффици�
ентов взаимодиффузии, полученные при 45 (1), 55 (2)
и 65°С (3).
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Рис. 10. Температурная зависимость коэффициента
взаимодиффузии. Содержание олигоАММО 10 (1) и
90 мас. % (2).
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трения олигомеров и идентичность с энергетиче�
ской точки зрения элементарных актов диффу�
зии.

В дальнейшем мы предполагаем сопоставить
эти значения коэффициентов диффузии и энер�
гии активации с мономерными коэффициентами
трения и энергиями активации, характеризую�
щими самодиффузию молекул олигооксетандио�
лов, что позволит выявить вклад в трансляцион�
ную подвижность особенностей строения олиго�
оксетандиолов.
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Смешение и переработку смесей несовмести�
мых полимеров, представляющих собой эмуль�
сии типа “масло в масле”, осуществляют в вязко�
текучем состоянии с использованием серийного
технологического оборудования: вальцов, экс�
трудеров, внутренних смесителей, литьевых ма�
шин и т.п. Сложная геометрия течения, реализуе�
мая на таком оборудовании, включает конвер�
гентные течения, которые сопровождаются
коалесценцией частиц дисперсной фазы. Поэто�
му важным является разработка способов прогно�
зирования формирования морфологии в процес�
сах смешения и переработки смесей полимеров.

Схематическое изображение линий токов в
конвергентном потоке дано на рис. 1. В моногра�
фии [1] рассмотрены основы реологии примени�
тельно к задачам течения полимерных систем в
каналах различной формы, и в том числе тогда,
когда возникают конвергентные потоки. 

В сложном механизме течения концентриро�
ванных растворов и расплавов смеси полимеров
необходимо также учитывать столкновение ча�
стиц и их коалесценцию. В работе [2] изучена ко�
алесценция капель ПС в расплавах смесей ПС–
ПММА в процессе экструзии. Эффективность
(или коэффициент) коалесценции Ес оценена ве�
личиной отношения средних объемов (или куба
диаметров) частиц ПС после (в экструдате) и до (в

резервуаре реометра) экструзии как .
Показано, что при определенных условиях коэф�
фициент коалесценции при экструзии смеси
ПС : ПММА = 20 : 80 может достигать 125, т.е. в
конвергентном потоке в среднем 125 частиц сли�

3 3
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Предложен метод моделирования различных случаев столкновения сферических твердых частиц в
суспензиях или эмульсиях (например, в смесях полимеров), движущихся в конвергентных (сужаю�
щихся) потоках. Такие потоки встречаются во многих технологических схемах переработки полиме�
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стиц и их объемной долей. Учтено влияние распределения частиц по размерам и по расстояниям
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заключающийся в микросъемке “замороженной” эмульсии ПММА в ПС в различных областях
конвергентного течения, показал хорошую качественную корреляцию между экспериментальными
и расчетными данными. 
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Рис. 1. Схематическое изображение линий токов в ре�
зервуаре и капилляре.
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ваются в одну. Важным для настоящей работы ре�
зультатом является то, что величина Ес не зависит
от длины капилляра, т.е. коалесценция протекает
в резервуаре и (главным образом) в зоне входа в
капилляр.

Морфология смеси ПС–ПММА, возникаю�
щая в результате экструзии, изучена в ряде работ.
Так, при входе в головку экструдера капли дефор�
мируются, переходя в фибриллы, но в самой го�
ловке фибриллы разрушаются и образующиеся
капли коалесцируют [3, 4]. Были найдены усло�
вия экструдирования в двухшнековом экструдере
указанных выше смесей и концентрации компо�
нентов, приводящие к получению стабильных
структур. Морфология смесей различных поли�
меров, в том числе и смеси ПС–ПММА, возника�
ющая в результате компаундирования в двухшне�
ковом экструдере, иследована в работе [5]. Пока�
зано, что непрерывная морфология претерпевает
изменения в процессе компаундирования, пре�
вращаясь в дискретные образования на выходе из
экструдера. Световая микроскопия была примене�
на для оценки морфологии смесей ПС–ПММА
при их прохождении через лабораторный экстру�
дер, что позволило проследить за изменением
размеров частиц и их распределения по размерам
[6]. 

В работах [7, 8] рассмотрены различные моди�
фикации модели развития морфологии смесей
полимеров при компаундировании в двухшнеко�
вом экструдере. Экспериментально модель была
проверена на смесях ПС и ПЭВД при разном со�
отношении компонентов. Учет коалесценции ча�
стиц в сужающемся потоке позволил объяснить
существенное различие расчетных и эксперимен�
тальных данных, полученных с помощью более
ранних моделей течения. 

Таким образом, имеется значительное количе�
ство работ, посвященных изучению структуры
смесей полимеров, в которых рассматривается
коалесценция частиц в смесях несовместимых
полимеров при их прохождении через конвер�
гентные каналы. В связи с этим в настоящей ра�
боте предложен метод моделирования процессов
столкновения твердых или жидких сферических
частиц виртуальной суспензии или эмульсии в
сужающихся каналах. 

ТЕОРИЯ

Определим межчастичные расстояния для
сферических частиц, находящихся в объеме жид�
кости. Начнем со случая наиболее плотной упа�
ковки частиц. Известно, что объемная доля сфе�
рических частиц при гексагональной упаковке
Ф0 = 0.697. Уменьшим диаметр сфер, оставив их
центры на своих местах. Простые расчеты пока�
зывают, что расстояние между частицами, завися�

щее от объемной доли сферических частиц Φ и от
их радиуса r , выражается как

(1)

Рассмотрим теперь задачу о столкновении ча�
стиц, движущихся по параболическим линиям
тока. Уравнения параболы для n и n + 1 линий то�
ка (рис. 2) линий тока имеют вид:

 (для n�й ветви параболы) (2)

(3)

где D – диаметр резервуара.

Задача заключается в том, чтобы найти коор�
динаты сфер 1 и 2, принадлежащих линиям тока n
и n + 1, в момент их столкновения. Такой момент
наступает, когда расстояние между сферами ста�
новится равным 2r (r – радиус сферы). Пусть xn и
xn + 1 – координаты сфер по оси x в момент столк�
новения. Тогда после ряда преобразований полу�
чаем

, (4)

а величина xn определится из соотношения

(5)

3
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Рис. 2. Столкновение двух сферических частиц, дви�
жущихся по n и n + 1 линиям тока. Пояснения в тек�
сте.
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 АСКАДСКИЙ и др.

Высота y, на которой произойдет столкновение
сферических частиц, равна 

(6)

Как видно, высота не зависит от величины n. 
Подставляя формулу (1) в это соотношение,

получаем

(7)

Зависимость xn + 1 от объемной доли частиц Φ вы�
ражается как

(8)

Теперь рассмотрим случай, когда линии тока
складываются из двух составляющих: в резервуа�
ре линии тока, как и прежде, описываются пара�
болами, но будем предполагать, что при входе в
капилляр они описываются логарифмическими
зависимостями. Как и раньше, рассмотрим n и
n + 1 линии тока. Уравнения параболы для n и
n + 1 линий тока записываются в виде (2) и (3).
Логарифмические зависимости для n и n + 1 ли�
ний тока соответственно можно представить сле�
дующим образом:

(9)

(10)

Найдем точку сопряжения для n'й линии тока.
Расчеты приводят к формуле

(11)

Таким образом, координата y в точке сопряжения
не зависит от n и одинакова для всех линий тока.

Теперь необходимо рассчитать величину b, т.е.
высоту в резервуаре, с которой линии тока явля�
ются параболическими. После ряда преобразова�
ний получаем

(12)

Далее определим расстояние между точками со�
пряжения, соответствующими n и n + 1 линиям
тока. Итоговое выражение имеет вид

(13)

Из формулы (13) видно, что расстояние между
точками сопряжения не зависит от n, т.е. одина�
ково для всех линий тока.
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Столкновение частиц на том участке, где ли�
нии тока описываются логарифмическими зави�
симостями, происходит в точке с координатой 

(14)

Как видно, эта высота на участке логарифмиче�
ской зависимости линии тока не зависит от номе�
ра линии тока и постоянна для всех линий тока.

До сих пор рассматривали случаи, когда сфе�
рические частицы дисперсной фазы распределе�
ны равномерно в резервуаре и в капилляре. Те�
перь решим задачу для случайного распределения
расстояний между частицами. Примем, что слу�
чайное поле точек, распределенных на прямой,
выражается степенной функцией распределения
по расстояниям 

, (15)

где d – расстояние между точками (частицами),
dav – среднее расстояние.

Таким же соотношением будет описываться
распределение по межчастичным расстояниям.
Функция плотности распределения имеет вид

(16)

Столкновение частиц, лежащих 
на одной горизонтальной линии

Для резервуара величина dav определяется из
соотношения (1). Подставляя его в формулу (15),
получаем

(17)

Чтобы найти количество претерпевших столкно�
вение частиц в резервуаре, нужно общее количе�
ство частиц умножить на суммарную долю тех ча�
стиц, расстояние между которыми равно 2r. Та�
ким образом, 

(18)

Здесь nF(2r) – число частиц, претерпевающих
столкновение, n – общее число частиц, Φ – объ�
емная доля частиц.

Учитывая, что n = D/dav, а величина dav связана
с объемной долей соотношением (1), получаем

(19)

На рис. 3 показаны зависимости числа столкно�
вений от объемной доли частиц разного радиуса
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(диаметр резервуара выбран равным 10). Следует
заметить, что такая же ситуация наблюдается на
высоте b, с которой начинается параболическая
зависимость линии токов. 

Представляет интерес определить число
столкновений в точках сопряжения, в которых
параболические зависимости линии токов пере�
ходят в логарифмические. 

Число столкновений найдем из соотношения

Переходя к объемной доле, окончательно имеем

(20)

Зависимости nF(2r) от объемной доли Φ при раз�
ном радиусе частиц приведены на рис. 4. Видно,
что число столкновений закономерно увеличива�
ется с ростом объемной доли и с уменьшением ра�
диуса частиц при одной и той же объемной доле.
Сравнивая данные рис. 3 и 4, находим, что на ли�
нии сопряжения число столкновений существен�
но выше, чем в той части резервуара, где парабо�
лическая зависимость только начинается.

Теперь определим число столкновений частиц
в области входа в капилляр. Вычисления, анало�
гичные проделанным выше, дают выражение

(21)

На рис. 5 показаны зависимости nF(2r) от Φ при
разном радиусе сферических частиц. Из рисунка
следует, что число столкновений возрастает с уве�
личением объемной доли и особенно резко уве�
личивается с уменьшением радиуса частиц при
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одной и той же объемной доле, что вполне есте�
ственно.

Столкновение частиц,
лежащих в горизонтальной плоскости

Все полученные выше соотношения справед�
ливы для случая столкновения сфер, лежащих на
одной линии. Количество сфер, лежащих в плос�
кости, определяется соотношением

,

причем расчет ведется на единицу площади. Что�
бы найти количество столкновений всех частиц,
лежащих в плоскости, нужно в соответствующих
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Рис. 3. Зависимости числа столкновений частиц на
одной горизонтальной линии резервуара от объемной
доли Ф при D = 10 мм. Радиус частиц 0.01 (1), 0.02 (2),
0.05 (3) и 0.10 мм (4).
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Рис. 4. Зависимости числа столкновений частиц на
одной горизонтальной линии в плоскости сопряже�
ния от объемной доли Ф при D = 10 мм и Dk = 2 мм.
Радиус частиц 0.01 (1), 0.02 (2), 0.05 (3) и 0.10 мм (4).
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Рис. 5. Зависимости числа столкновений частиц на
одной горизонтальной линии в плоскости входа в ка�
пилляр от объемной доли Ф. Радиус частиц 0.01 (1),
0.02 (2), 0.05 (3) и 0.10 мм (4).
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соотношениях (18), (20) ввести количество ча�
стиц, лежащих в плоскости. Соответствующие
вычисления дают следующие результаты.

Число столкновений сферических частиц в ре�
зервуаре

(22)

Число столкновений на плоскости сопряже�
ния 

(23)

Число столкновений на плоскости входа в ка�
пилляр

(24)

Зависимости nF(2r) от Φ для первых двух случаев,
вычисленные согласно уравнениям (22) и (23),

( )
Φ
⎡ ⎤= − − Φ⎣ ⎦

2/32
3

2(2 ) 0.288 1 exp 1.128
D

nF r
r

3 30.684(2 ) 1 exp
1.773 k

D DnF r
r D

⎡ ⎛ ⎞⎤Φ Φ= − −⎜ ⎟⎢ ⎥
⎣ ⎝ ⎠⎦

⎡ ⎛ ⎞⎤Φ Φ= − −⎜ ⎟⎢ ⎥
⎣ ⎝ ⎠⎦

2/32 3

2
1.128(2 ) 0.228 1 exp

k

D DnF r
Dr

представлены на рис. 6. Зависимость nF(2r) от Φ
для третьего случая, найденная с помощью урав�
нения (24), близка к зависимости nF(2r) от Φ, вы�
численной по уравнению (23).

Рассмотренные выше задачи относились к
случаю частиц одинакового размера. Теперь про�
анализируем влияние распределения частиц по
размерам на число столкновений. Примем функ�
цию распределения сфер по радиусам в виде

, (25)

где q(r) – доля частиц с радиусом r , α = 1/rav, где
rav – средневзвешенный радиус частиц.

Следуя использованной выше методике расче�
тов, получаем конечные выражения для числа
столкновений в плоскости резервуара, в плоско�
сти сопряжения и в области входа в капилляр со�
ответственно.

(26)

 (27)

 (28)

На рис. 7 показаны зависимости nF(2r) для всех
трех случаев. Видно, что при прочих равных усло�
виях число столкновений на плоскости резервуа�
ра меньше, чем на плоскости сопряжения в резер�
вуаре, а число столкновений на входе в капилляр
максимальное.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментально измерение размеров ча�
стиц дисперсной фазы и расстояний между ча�
стицами проводили следующим образом. Снача�
ла готовили смеси ПММА с ПС, содержащие раз�
ные массовые доли ПММА (от 15 до 40 мас. %).
Для приготовления смесей гранулы ПММА и ПС
в заданных пропорциях помещали в систему вал�
ков, предварительно нагретых до 180°С, и прово�
дили вальцевание в течение 15 мин до получения
однородной массы (ПММА и ПС являются не�
совместимыми полимерами, и об однородности
смеси можно говорить лишь как о технологиче�
ской). Полученную смесь помещали в вискози�
метр, предварительно нагретый до 210°С. Виско�
зиметр представлял собой систему, состоящую из
резервуара диаметром 9 мм, переходящего в ка�
пилляр под углом 180° диаметром 1 мм. Течение
смеси осуществляли под воздействием пуансона.
Текущую массу охлаждали в ледяной воде; при
этом структура текущей смеси замораживалась.
Затем образец, полученный в виде цилиндра, раз�
резали вдоль направления течения с последую�

2( ) rq r re−α

= α

( )
Φ
⎡ ⎤= − − Φ⎣ ⎦

2/32
3

2

0.0347
(2 ) 1 exp 0.391
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a k

D DnF r
r D
v
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Рис. 6. Зависимости числа столкновений частиц на
одной горизонтальной плоскости в резервуаре от объ�
емной доли Ф (а) и на одной горизонтальной плоско�
сти сопряжения от объемной доли Ф (б). Радиус ча�
стиц 0.01 (1), 0.02 (2) и 0.05 мм (3).
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щей тщательной шлифовкой поверхности. Далее
использовали обычную методику съемки в элек�
тронном микроскопе на отражение, причем пе�
ред напылением серебром поверхность протрав�
ливали в течение 5 мин уксусной кислотой для
усиления рельефа. Съемки и микрофотографиро�

вание проводили на электронном микроскопе
“Tesla” (Чехословакия).

Перед съемкой рассчитывали линии токов по
уравнениям, описывающим параболическую и
логарифмическую зависимости линий токов по
расстоянию x от центра резервуара и капилляра
по радиусу. В соответствующие уравнения для
определения линий токов подставляли значения
параметров системы (D = 9 мм, Dk = 1 мм), кон�
кретно используемой для проведения экспери�
ментов. Объемная доля ПММА была всегда мень�
ше, чем для ПС, поэтому частицы ПММА пред�
ставляли собой дисперсную фазу, а ПС –
дисперсионную среду.

В экспериментах по микрофотографированию
использовали смеси ПММА с ПС с массовой до�
лей ПММА 0.15, 0.25, 0.35 и 0.40, что соответству�
ет объемным долям ПММА 0.136, 0.229, 0.324 и
0.370.

Результаты эксперимента показаны в качестве
примера на микрофотографиях (рис. 8), получен�
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Рис. 7. Зависимости числа столкновений частиц
в плоскости резервуара от объемной доли Ф при
D = 10 мм (а); в плоскости сопряжения от объемной
доли Ф при D/Dk = 5 (б); в плоскости входа в капил�
ляр от объемной доли Ф при D/Dk = 5 (в). Радиус ча�
стиц 0.005 (1), 0.007 (2), 0.010 (3) и 0.015 мм (4).
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Рис. 8. Микрофотографии замороженных дисперсий,
полученных в различных точках линий токов.
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ных в различных точках линий токов. При объем�
ной доле ПММА 0.324 средний размер частиц
дисперсной фазы составляет 1.2 мкм, а среднее
расстояние между ними 1.55 мкм. Это справедли�
во для области, удаленной от входа в капилляр. 

Для более детального анализа распределения
частиц по размерам и по расстояниям между ни�
ми были проведены измерения для нескольких
сотен частиц. Функция распределения для обла�
сти, удаленной от входа в капилляр, представлена
на рис. 9. Видно, что распределение является ши�
роким со средним размером частиц и расстояни�
ем между ними, указанными выше.

Согласно выражению (1), расстояние между
частицами связано с их радиусом и объемной до�
лей. Подставляя в указанное соотношение сред�
ний радиус частиц 0.6 мкм и объемную долю

0.324, получаем, что среднее расстояние между
частицами составляет 1.548 мкм, что согласуется
с измеренным значением.

Из микрофотографий также следует, что в об�
ластях, близких ко входу в капилляр, расстояние
между частицами уменьшается, а сами частицы
укрупняются, что свидетельствует об их коалес�
ценции. В областях, удаленных от входа в капил�
ляр, коалесценция также имеет место; это связа�
но с неоднородностью частиц по размерам, и бо�
лее крупные частицы, размер которых составляет
более 1.6 мкм, могут коалесцировать. 

Анализ микрофотографий, полученных для
эмульсий с меньшей объемной долей ПММА, по�
казывает, что в эмульсиях среднее расстояние
между частицами закономерно увеличивается, а
сами частицы имеют несколько меньшие разме�
ры. Таким образом, полученные соотношения
подтверждаются экспериментально.
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Рис. 9. Функции распределения частиц дисперсной
фазы по размерам для области, удаленной от входа в
капилляр. Объемная доля частиц Ф = 0.324.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы на основе сме�
сей полиолефинов обладают рядом достоинств,
однако большинство таких материалов нуждается
в значительном улучшении. Выбор смеси ПЭ–ПП
обусловлен и ее практическим значением (при�
менением в качестве изоляции в кабельной про�
мышленности, компонентов промышленных из�
делий, пленочных материалов и т.д.). Важным ас�
пектом смеси ПЭ–ПП является то, что она часто
представляет собой сырье для вторичной перера�
ботки полимеров.

Одна из причин пробоя высоковольтной изо�
ляции – развитие электрических разрядов в ме�
стах газовых включений внутри изоляции. Вторая
важная причина пробоя состоит в возникновении
и развитии в участках с резкой неоднородностью
поля каналов частичного пробоя, т.е. дентридов
или триинга, приводящих к постепенной потере
массы (эрозии) материала, локальному уменьше�
нию его толщины и, в конечном счете, к его пол�
ному пробою [1].

Для повышения срока службы полимерной
высоковольтной изоляции требуется создать ма�
териал, обладающий монолитной структурой (с
минимальным количеством газовых включений и
неоднородностей), а также стойкостью к дей�
ствию электрических разрядов.

Имеется много работ, посвященных исследо�
ванию смесей ПП–ПЭ с целью повышения удар�
ной прочности ПП, снижения его температуры
хрупкости и т.д., но практически отсутствуют све�

дения о смесях ПП–ПЭ и ПС–ПВХ, которые
можно использовать для оценки электрической
изоляции на основе этих материалов.

Предполагая, что механизм разрушения поли�
мерных смесей под действием электрических раз�
рядов будет зависеть от состава композиции сме�
си, исследовали электрическое старение пленок
смесей ПП–ПЭ и ПС–ПВХ в области малых (до
0–10 мас. %) добавок одного из компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Смеси ПП с ПЭ готовили из порошков неин�
гибированных изотактических полимеров ПП

( , , степень кристал�

личности χ = 64%) и ПЭ ( ,

, ) на шаровой мельнице в
течение 60 мин с последующим пропусканием че�
рез микроэкструдер с тремя температурными зо�
нами: 140, 160, 190°С. Изотропные пленки полу�
чали прессованием экструдата в течение 30 мин
при 200°C и давлении 200 атм на подложке из по�
лиимидной пленки. Толщина пленок 100–
120 мкм. Пленки закаляли в воде при комнатной
температуре сразу же после прессования. Перед
испытанием пленки выдерживали не менее од�
ной недели.

В качестве объектов исследования также были
использованы ПС марки ПСМ�115 (ГОСТ 20282�
86) с Mη = 3 × 105 и ПВХ марки ПВХ�6602 (ГОСТ
14039�78) с Mη = 5.4 × 104.

Для изготовления смесей ПС–ПВХ исходные
материалы в требуемом соотношении растворяли
в смеси из 60% бензола и 40% ацетона при 60°С.

52.86 10
ω
= ×M 46.23 10= ×nM

44.15 10M
ω
= ×

42.71 10nM = × 49%χ =
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Затем раствор охлаждали, выпаривали в пяльцах
на целлофановой основе при комнатной темпе�
ратуре в течение 20 ч. После этого пяльца погру�
жали в воду, и целлофановая основа отделялась.

Воздействие электрических разрядов осу�
ществляли в несимметричной испытательной
ячейке, состоящей из плоского металлического
заземленного электрода, на который помещали
испытуемый образец полимерной пленки, воз�
душного зазора длиной 1.5 мм и стеклянной пла�
стины той же толщины. Высокое электрическое
напряжение U = 9 кВ промышленной частоты
прикладывали к металлизированному покрытию
на внешней поверхности стеклянной пластины.

Взвешивание образцов до и после воздействия
разрядов проводили на весах ВЛР�200 Г с точно�
стью до 0.05 мг. Окисление прослеживали по по�
лосе поглощения карбонильных (С=O) групп при
1720 см–1 с помощью ИК�спектрофотометра
“Specord JR�75”. Поскольку под действием элек�
трических разрядов происходит разрушение по�
верхностного слоя образца, сильно возрастает
рассеяние образцом ИК�излучения, что приво�
дит к значительному росту фонового поглощения
по всему ИК�спектру. Мы использовали метод
базовой линии, т.е. в качестве характеристики ин�
тенсивности полосы ИК�поглощения (оптиче�

ской плотности) брали не /I, где I – пропус�

кание в пике полосы, а /I, где Iф – пропуска�
ние в фоне полосы, отсчитываемое от прямой
линии, проведенной между двумя крайними
участками спектра, в которых нет заметных полос
поглощения. Такой подход позволяет избежать

100lg

Iфlg

погрешности, обусловленной общим ростом фо�
на.

Электрическую прочность Епр определяли на
промышленной частоте как среднеарифметиче�
ское значение из результатов 10 независимых из�
мерений отношения Unp/h, где Unp – пробивное
напряжение, повышаемое со скоростью 2 кВ/с,
h – средняя толщина вокруг места пробоя. Для
пробоя использовали латунные электроды с за�
кругленными краями: верхний – диаметром 6 мм
и нижний – диаметром 3.5 мм. Тангенс угла ди�
электрических потерь tgδ и емкость пленок изме�
ряли с помощью моста Р�589 на частоте 1 кГц.

Максимальная погрешность результатов со�
гласно работам [2, 3] составляла для tgδ ∼ 7%, для
ε ∼ 3%, для Uпр до 10%, для толщины 2%, в изме�

рении /I = 6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства смесей на основе ПЭ и ПП отлича�
ются от свойств исходных полимеров. Эти поли�
меры не совместимы между собой. ПЭ кристал�
лизуется в более стабильную орторомбическую
решетку, тогда как ПП в моноклинную форму.
Однако оба компонента оказывают обоюдное
влияние на процесс кристаллизации и формиро�
вание надмолекулярной структуры [4].

На рис. 1 приведена потеря массы (кривая 1) и
окисление (кривая 2) смеси ПП–ПЭ после 20 ч
действия электрических разрядов на воздухе в за�
висимости от концентрации ПЭ в смеси. Видно,
что в интервале концентраций ПЭ 0.5–1.0 мас. %
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Рис. 1. Зависимости потери массы (1) и окисления (2) смеси ПП–ПЭ после 20 ч воздействия электрических разрядов
в воздухе от концентрации ПЭ в смеси.
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наблюдается аномально большая потеря массы и
окисление образца. В то же время в этом же ин�
тервале концентраций ПЭ происходит аномально
резкое снижение электрической прочности
(рис. 2, кривая 1).

Известно, что ПП менее устойчив к воздей�
ствию электрических разрядов, чем ПЭ, что объ�
ясняется наличием третичных атомов углерода в
макромолекулах ПП. Действительно, за 20 ч элек�
трического старения в исследованных условиях у
индивидуального ПП убыль массы составила
около 20 мг, а у индивидуального ПЭ – лишь 8 мг,
что составляет 8 и 3.2% от массы исходного образ�
ца соответственно. Казалось бы, введение ПЭ в
ПП должно было повысить его стойкость к дей�
ствию электрических разрядов, однако в области
малых добавок ПЭ в ПП этого не наблюдается.
Экстремальный характер потери массы и окисле�
ния в области 0.5–1.0 мас. % ПЭ может быть объ�
яснен с помощью представления о межфазном
слое [5].

Согласно работам [6, 7], экстремальный харак�
тер изменения свойств полимерных смесей в об�
ласти очень малых добавок одного из компонен�
тов (модификатора) объясняется расслоением
полимерного раствора при определенном содер�
жании модификатора, его выделением в дисперс�
ную фазу и образованием межфазного слоя со
специфическими свойствами. При этом модифи�
катор может создавать некоторый армирующий
каркас или заполнять структурные дефекты по�

лимерной матрицы, т.е. обеспечивать ее более
мелкую и однородную структуру или же, наобо�
рот, разрыхлять структуру матрицы и повысить ее
дефектность.

Резкое увеличение потери массы и окисления
под действием разрядов при введении в ПП 0.5–
1.0 мас. % ПЭ, а также резкое уменьшение элек�
трической прочности (рис. 2, кривая 1) свиде�
тельствуют о том, что образующийся в ПП меж�
фазный слой обладает большей неплотностью
упаковки макромолекул, чем сам ПП. Малое
межмолекулярное взаимодействие несовмести�
мых полимеров приводит к снижению плотности
энергии когезии системы, что эквивалентно по�
явлению избыточного свободного объема в меж�
фазном слое. На это указывают зависимости ε/εпп

и tgδ/tgδпп смесей ПП–ПЭ, измеренных при ком�
натной температуре для этой концентрации ПЭ
(рис. 2). Здесь ε и tgδ – характеристики смесей
ПП–ПЭ, состаренных под действием электриче�
ских разрядов при U = 9 кВ, в течение 20 ч, а εпп и
tgδпп – соответствующие значения для исходных,
не подвергнутых действию электрических разря�
дов смесей ПП–ПЭ. При концентрации ПЭ 0.5–
1.0 мас. % наблюдается резкое уменьшение
tgδ/tgδпп (кривая 2) и ε/εпп (кривая 3), после чего с
дальнейшим повышением концентрации ПЭ
данные величины возрастают и становятся соиз�
меримыми с характеристиками индивидуального
образца ПП.
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Рис. 2. Зависимости электрической прочности Епр (1) смеси ПП–ПЭ, тангенса угла диэлектрических потерь tgδ (2) и
относительной диэлектрической проницаемости ε (3) (после 20 ч воздействия электрических разрядов в воздухе) от
концентраций ПЭ в смеси.
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Увеличение неплотности упаковки макромо�
лекул в фазовом слое приводит к большей доступ�
ности межфазной поверхности для действия
электронно�ионной бомбардировки и кислород�
содержащих газообразных продуктов разряда, что
ускоряет процесс эрозии, т.е. потерю массы. Кро�
ме того, в силу облегчения диффузии газообраз�
ных кислородсодержащих продуктов разряда (в
первую очередь озона) вглубь полимера интенси�
фицируется окисление макромолекул ПП [8].

Фазовое расслоение, сопровождающееся уве�
личением неплотности упаковки полимерных це�
пей, облегчает пробой полимера, и кратковре�
менная электрическая прочность полимера резко
снижается. В момент фазового расслоения обра�
зуется большое количество частиц модификатора
малого размера, и величина межфазного слоя
максимальна. С повышением содержания моди�
фикатора размер частиц растет, их концентрация
снижается, межфазный слой уменьшается [9, 10].
Действительно, в исследованном случае при кон�
центрации ПЭ > 1 мас. % наблюдается резкое
снижение окисления и потери массы ПП (рис. 1),
а также увеличение электрической прочности
(рис. 2).

Можно полагать, что в момент расслоения
композиции ПП–ПЭ при концентрации ПЭ 0.5–
1.0 мас. % частицы ПЭ разрушают надмолекуляр�
ную структуру ПП, способствуя образованию
межфазного слоя с неплотной упаковкой макро�
молекул. Это приводит к резкому снижению
электрической прочности, диэлектрической про�
ницаемости и диэлектрических потерь, а также к
значительному росту потери массы и окисления

под действием электрических разрядов в воздухе
[11].

Для смеси ПС–ПВХ резкий максимум скоро�
сти окисления наблюдается как при введении
0.05–0.50 мас. % ПВХ в ПС, что вызывает резкое
разрушение полимерной матрицы, т.е. способ�
ствует формированию разрыхленного межфазно�
го слоя (рис. 3).

Рассмотрим возможные причины экстремаль�
ного изменения электрической стойкости. Мож�
но предположить, что основную роль в процессах
формирования структуры смеси в момент фазо�
вого расслоения играет различие в коэффициен�
тах поверхностного натяжения у компонентов: у
ПЭ (γ = 33.6 мН/м) больше, чем у ПП (γ =
= 29.6 мН/м). Поэтому ПЭ в ПП образует устой�
чивые сферические частицы и препятствует росту
структурных элементов ПП, усиливая дефект�
ность смеси. Увеличение дефектности смеси при�
водит к диффузии кислорода и газообразных про�
дуктов разряда вглубь полимера, т.е. интенсифи�
цирует электрическое старение. При добавке ПП
в ПЭ макромолекулы ПП заполняют свободные
участки между структурными элементами матри�
цы и сплошность смеси, следовательно, стой�
кость к электрическому старению повышается.

Коэффициент поверхностного натяжения γ
ПС мало отличается от γ ПВХ (41 и 41.5 мН/м со�
ответственно). Кроме того, образующиеся при
разрушении ПВХ атомы хлора представляют со�
бой сильный деструктирующий агент, что вносит
дополнительный вклад в разрушение ПС. Введе�
ние малых добавок ПВХ ускоряет электрическое
старение ПС, что можно объяснить образованием
более рыхлых граничных слоев.
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Рис. 3. Зависимости скорости потери массы смеси ПС–ПВХ после 20 ч воздействия электрических разрядов в воздухе
от концентрации ПВХ. На вставке показан увеличенный фрагмент кривой.
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Проведенные эксперименты подтверждают
высказанное ранее предположение о том, что для
всех смесей полимеров в двух�, трех� и многоком�
понентных системах, совместимых или несовме�
стимых, существует доля модификатора (от 0–
10 мас. %), при наличии которой в полимерных
системах будет происходить резкое изменение
структуры и электрофизических свойств [5, 12].
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов получения оптически про�
зрачных композиций с низким уровнем рассея�
ния оптического излучения, содержащих молеку�
лы красителя (в том числе люминофоры), иссле�
дование структуры, свойств и механизма их
образования представляют большой интерес как
с научной точки зрения, так и в прикладном ас�
пекте. Это обусловлено перспективностью ис�
пользования таких систем в практике (лазерно�
активные среды [1], электролюминесцентные
устройства [2], оптические системы записи и хра�

нения информации, например голографические
регистрирующие среды [3] и т.д.). 

Метод крейзинга полимеров в ААС позволяет
достаточно легко получать широкий набор поли�
мерных композиций с самыми различными со�
единениями (красителями в частности), в том
числе термодинамически несовместимыми с по�
лимерной матрицей [4–7]. Метод модификации
полимеров с использованием крейзинга основан
на их фундаментальном свойстве – способности
к образованию нанопористой структуры с разме�
ром пор и фибрил ~5–15 нм в процессе пластиче�
ского деформирования (крейзинга) полимерного
материала (пленки, волокна) в ААС. Введение
красителя в полимерную матрицу осуществляет�
ся либо путем вытяжки полимера в ААС, содер�
жащей низкомолекулярный органический ком�
понент, либо путем его деформации в жидкой
среде, не содержащей такого компонента, с по�
следующим перенесением в раствор красителя в
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Методом спектроскопии в видимой области исследованы процессы залечивания и миграции моле�
кул красителя в пористых наноструктурированных системах аморфный полимер–краситель, полу�
ченных методом крейзинга. Глубина этих процессов определяется температурой в некотором интер�
вале выше Тс полимера в блоке. Оба процесса протекают параллельно и независимо друг от друга.
После удаления ААС из композиции и усадки образца при комнатной температуре фибриллярная
структура крейзов сохраняется; ее можно зарегистрировать по уровню рассеяния света в области
400–600 нм. Основной вклад в механизм залечивания фибриллизованного материала крейзов вно�
сит рептационная подвижность макромолекул, что подтверждается степенной зависимостью с по�
казателем степени 1/4 уровня рассеяния образца от времени его обработки, а также энергией акти�
вации этого процесса, равной ~400 кДж/моль. На кинетических кривых зависимости интенсивно�
сти полос поглощения мономерной формы красителя от времени отжига с показателем степени
1/2 обнаружены два прямолинейных участка. Это обусловлено миграцией молекул красителя в мо�
номерной форме из адсорбированного состояния на поверхности фибриллизованного материала
крейзов сначала в объем фибрилл, а затем и в объем областей блочного полимера. Все обнаружен�
ные эффекты связаны с уникальной структурой полимерного материала, полученного методом
крейзинга (чередование областей, содержащих фибриллизованный материал, и областей блочного
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подходящем растворителе. В обоих случаях рас�
твор красителя заполняет возникающую при де�
формации полимера пористую структуру. 

Один из вариантов иммобилизации молекул
вводимого компонента в композициях, получен�
ных методом крейзинга, связан с их термообра�
боткой выше температуры стеклования Тс. При
отжиге композиций на основе аморфных поли�
меров в свободном состоянии выше Тс идет про�
цесс усадки полимерной матрицы, сопровождаю�
щийся так называемым залечиванием нанопор с
образованием оптически прозрачных равномер�
но окрашенных пленок, что представляет интерес
в практическом плане [7]. Феномен залечивания
занимает важное место в науке о полимерах как в
связи с прогнозированием долговременной проч�
ности полимерных материалов, так и с решением
ряда важных вопросов физики полимеров [8–11],
в частности с исследованием механизма диффу�
зии (подвижности) макромолекул в тонких по�
верхностных слоях и наноразмерных объектах, к
которым с полным правом можно отнести фиб�
риллизованный материал крейзов, возникающих
при деформации полимеров в ААС.

Образование оптически прозрачных однород�
но окрашенных композиций на основе аморфных
полимеров, содержащих молекулы красителя,
тесно связано с протеканием в полимерной среде
двух процессов – залечивания нанопористой
структуры крейзов и миграции (диффузии) моле�
кул красителя в матрице полимера. Целью насто�
ящей работы является изучение особенностей
протекания указанных процессов в композициях
аморфный полимер–органический краситель (на
примере системы ПВХ–родамин 6Ж (Р6Ж)), по�
лученных методом крейзинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали промышленные пленки аморф�
ного ПВХ (получены вальцеванием, толщина
180 мкм, степень кристалличности ~5%, Мw ~5 × 104,
Тс 71.5°С). В качестве флуоресцирующего краси�
теля использовали Р6Ж, этиловый эфир диэтил�
амино�о�карбоксифенилксантенил хлорид (фир�
ма “Sigma”), содержание которого в образцах на�
ходили спектральным методом по полосе
поглощения в видимой области мономерной
формы красителя ~525 нм [12, 13]. Коэффициент
экстинкции полосы ~525 нм, определенный из
спектров поглощения водных растворов Р6Ж, со�
ставляет 9 × 104 (моль см)–1 л. В тех случаях, когда
концентрация красителя в образце превышала
уровень, необходимый для корректной записи по�
лосы ~525 нм, содержание Р6Ж в полимерной мат�
рице оценивали с учетом коэффициента экстинк�
ции полосы 348 нм, равного 7.5 × 103 (моль см)–1 л.

Композиции полимер–краситель получали пу�
тем деформации полимерного образца (степень
вытяжки 15%) в изопропиловом спирте (ААС) с
последующим его перенесением в изометриче�
ских условиях в водный раствор красителя (время
выдержки в растворе 30 мин). Обработка полиме�
ра, подвергнутого крейзингу, в таком растворе
приводила к сорбции молекул красителя из вод�
ной среды в нанопористой структуре полимерной
матрицы. После удаления образцов из растягива�
ющего устройства их сушили при комнатной тем�
пературе сначала на воздухе, а затем в вакууме.
Длительность отжига композиций при каждой
температуре (при 60 и 85°C – в течение ~30 ч, при
100 и 120°C – в течение 500 и 150 мин) соответ�
ствовала выходу регистрируемых параметров (ин�
тенсивности полосы поглощения красителя и
уровня рассеяния образца) на стационарный уро�
вень.

Состояние молекул красителя в матрице по�
лимера (характер агрегации, контроль за диф�
фузией при термообработке и распределением
молекул красителя в образце) анализировали ме�
тодом спектроскопии в УФ�видимой (UV�VIS)
области (спектрофотометр “Ultrospec 110 pro
Amergham”). Для построения кинетических кри�
вых зависимости оптической плотности D поло�
сы поглощения мономерной формы Р6Ж от вре�
мени температурной обработки образца за вели�
чину D принимали разницу между оптической
плотностью полосы мономеров (в максимуме) и
агрегатов молекул красителя при 525 нм.

Основной метод, который использовали при
контроле за процессом залечивания полимерной
матрицы, базировался на анализе уровня рассея�
ния композиций при регистрации UV�VIS�спек�
тров. Интенсивность рассеяния определяли в
единицах оптической плотности Ds при длине
волны, соответствующей максимуму полосы по�
глощения красителя на уровне базовой линии
указанной полосы. Спектры записывали по одно�
лучевой схеме. Сначала регистрировали спектр
пустой кюветы, который заносился в память при�
борного компьютера, затем спектр образца в кю�
вете. Результирующий спектр представлял собой
разницу этих спектров. Данные, полученные ме�
тодом UV�VIS�спектроскопии, дополняли ре�
зультатами ДСК (Тс находили при скорости ска�
нирования 10 град/мин на ДСК�анализаторе
“Mettler TA 4000”). Оптико�микроскопические
снимки композиций получали с использованием
микроскопа МЕТАМ РВ�21 (фирма ЛОМО).
Электронно�микроскопические исследования
проводили на сканирующем электронном микро�
скопе “Hitachi�S520”. Образцы готовили по мето�
дике хрупкого разрушения в жидком азоте и на�
пыляли золотом. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 приведены соответственно UV�
VIS�спектры композиции ПВХ–Р6Ж и зависи�
мость оптической плотности полос поглощения
красителя от его содержания в матрице полимера
до и после отжига образца выше Тс (температур�
ный диапазон стеклования ПВХ после его дефор�
мации в ААС на 15% и последующей сушки при
комнатной температуре в свободном состоянии
составляет ~64–80°С c точкой перегиба на кри�
вой ДСК 71.5°С). Обращают на себя внимание
следующие особенности поведения спектраль�
ных характеристик. Термообработка приводит к
резкому увеличению интенсивности полосы по�
глощения красителя и к сильному снижению
уровня рассеяния полимерной композиции. Ко�
эффициент, определяющий отношение интен�
сивности полосы поглощения красителя после
отжига к интенсивности соответствующей поло�
сы до проведения указанной процедуры линейно
возрастает с повышением содержания Р6Ж в по�
лимерной матрице и при концентрации красите�
ля ~7 × 10–3 моль/л становится равным ~50 (рис. 2).
Выдержка исходной (не прошедшей стадию
крейзинга) полимерной пленки в водных раство�
рах Р6Ж, используемых для получения компози�
ций методом крейзинга, не приводит к появле�
нию соответствующих полос поглощения краси�
теля в спектре образца, т.е. введение молекул Р6Ж
в матрицу ПВХ методом набухания из водного
раствора не представляется возможным.

Вид полосы поглощения, ее контур и положе�
ние, позволяют сделать вывод о состоянии моле�
кул красителя (мономер, димер, агрегат) в матри�

це полимера. Характер агрегации молекул краси�
телей (в частности Р6Ж) в различных жидких
средах с применением именно спектральных ме�
тодов исследован достаточно подробно [12, 13].
Одна из причин повышенного интереса к данной
теме обусловлена резким изменением люминес�
центных характеристик красителей в зависимо�
сти от степени агрегации его молекул. До отжига
молекулы красителя в крейзах полимерной мат�
рицы при не очень низких концентрациях при�
сутствуют в основном в виде агрегатов. На это
указывают как наличие двух полос поглощения
549 (основная наиболее интенсивная полоса) и
515 нм в спектре красителя [14], так и их сдвиг со�
ответственно в длинноволновую и коротковолно�
вую области по отношению к мономерной форме
красителя (полоса 525 нм), которая, как следует
из рис. 1, образуется в результате термообработки
[12, 13]. Молекулы Р6Ж склонны к формирова�
нию ассоциатов (димеров, в частности) вслед�
ствие образования водородных связей между
амино� и карбоксильными группами, которые
присутствуют в структуре красителя [12]. После
термообработки в спектре композиции ПВХ–
краситель наблюдается только полоса поглоще�
ния мономеров Р6Ж ~ 525 нм с характерным для
этой формы коротковолновым плечом. 

Изменения в спектрах Р6Ж при отжиге компо�
зиций можно объяснить, приняв во внимание
морфологию полимерной матрицы крейзованно�
го образца, деформированного в ААС, а именно
наличие чередующихся областей с нанопористой
структурой и участков блочного полимера. Раз�
мер таких областей (в зависимости от типа поли�
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Рис. 1. Спектры поглощения композиции ПВХ–Р6Ж
до (1) и после термообработки при 110°С (2). [Р6Ж] =
= 1.7 × 10–3 моль/л. 
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Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы поглоще�
ния Р6Ж ~525 нм от его содержания в композиции на
основе ПВХ до (1) и после ее термообработки при
110°С (2).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 3  2010

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КОМПОЗИЦИЙ 449

мерной матрицы и условий деформирования при
наличии жидкой среды в нанопористой структу�
ре) находится в пределах от ~1 до ~200 мкм. Для
ПВХ, деформированного на 15%, эта величина
составляет ~10–15 мкм [4–6]. После удаления
жидкости из объема образца (при комнатной тем�
пературе в свободном состоянии) и его усадки
(степень деформации и усадки для ПВХ соответ�
ственно 15 и ~80–90%) ширина крейзов резко
снижается до нескольких десятых микрона. Раз�
мер блочной части равен ~5–15 мкм (рис. 3в). Ли�
нейная плотность крейзов обычно составляет ве�
личину от нескольких единиц до нескольких со�
тен единиц на 1 мм (для ПВХ, деформированного
на 15%, данный параметр лежит в пределах ~100).
Крейзы содержат полимерный материал с колло�
идной степенью дисперсности в виде фибрилл –

агрегатов ориентированных макромолекул, со�
единяющих их стенки. Фибриллы можно рас�
сматривать в качестве асимметричных коллоид�
ных частиц с закрепленными на противополож�
ных стенках крейза концами. Диаметр фибрилл и
пустот между ними составляет соответственно
~5–10 и 5–15 нм [4–6].

Межфибриллярное пространство и является
той пористой средой, которая заполняется моле�
кулами второго компонента при образовании
композиции. Иными словами, в образце, дефор�
мированном в ААС, после перенесения его в вод�
ный раствор красителя молекулы вводимого со�
единения (Р6Ж) находятся в адсорбированном
состоянии на поверхности высокодисперсного
фибриллизованного материала крейзов. В про�
цессе сушки при комнатной температуре водная

17.6 мкм(в)

100 мкм 100 мкм

17.6 мкм
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Б
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Б
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Рис. 3. Оптико�микроскопические (а, б) и электронно�микроскопические (в, г) снимки образца ПВХ–Р6Ж до (а, в) и
после его термообработки при 110°С (б, г). [Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л. Стрелкой показано направление вытяжки. А –
внешняя поверхность, Б – поверхность скола.
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среда покидает образец. При этом под действием
капиллярных, поверхностных и энтропийных сил
протекает процесс его усадки, сопровождающий�
ся сворачиванием фибрилл, однако молекулы
красителя остаются на поверхности фибрилл в
адсорбированном состоянии. Термообработка
композиции выше Тс (после снятия нагрузки и
удаления жидкой среды) сопровождается перено�
сом молекул красителя с поверхности фибрилл в
те области полимерной матрицы, которые не со�
держат Р6Ж (участки блочного полимера и объем
фибрилл). В результате такой миграции молекул
красителя достигается эффект разбавления, и ло�
кальная концентрация Р6Ж во всех точках образ�
ца становится приблизительно одинаковой. 

Следует отметить, что диссоциация агрегатов,
прежде всего димеров, молекул красителей на мо�
номеры в различных жидкостях (вода, спирты)
при разбавлении, т.е. при снижении их концен�
трации в жидкой среде, – хорошо известный факт
[12]. Данные о протекании этого процесса, как и
в нашем случае, были получены с использовани�
ем спектральных методов. Исследование раство�
ров красителей показало, что снижение концен�
трации красителя в жидкой среде на два порядка
(в соответствующем диапазоне концентраций)
приводит к переходу ассоциатов в мономерную
форму. При разбавлении в условиях термообра�
ботки композиции агрегаты Р6Ж в матрице поли�
мера, как и в жидких средах, диссоциируют на
мономеры, и сформированная таким образом
композиция представляет собой уже твердый рас�
твор мономерной формы красителя в полимер�
ной матрице с достаточно равномерным распре�
делением его по объему образца.

Оптико�микроскопические снимки подтвер�
ждают предлагаемую точку зрения на механизм
миграции молекул красителя в матрице полимера
(рис. 3). Как видно на рис. 3, после термообработ�
ки образца выше Тс его морфология резко меня�
ется: черные полосы, принадлежащие окрашен�
ным крейзам (в оригинале цвет полос красный),
исчезают и формируется равномерно окрашен�
ная композиция с достаточно однородным рас�
пределением молекул красителя. Следует отме�
тить, что ширина крейзов, получаемая из данных
оптической микроскопии, как минимум на поря�
док превышает их истинную величину, которая
определяется по результатам электронно�микро�
скопических исследований, из�за дифракции из�
лучения на неоднородностях структуры крейзо�
ванных образцов (рис. 3).

Не тривиальным фактом является постоян�
ство интенсивности полосы поглощения Р6Ж в
очень широком диапазоне концентраций (~5 ×
× 10–4–7 × 10–3 моль/л) для образцов, не прошед�
ших стадию термообработки. До отжига компози�

ции молекулы красителя локализованы в структу�
ре крейзов в виде агрегатов в адсорбированном
состоянии на поверхности фибрилл, т.е. распре�
делены в матрице полимера крайне неравномер�
но. В этом и заключается причина очень низкого
значения интенсивности полосы поглощения
красителя и ее постоянства в широком интервале
концентраций Р6Ж в неотожженных образцах.
[15]. Резкое увеличение интенсивности полосы
поглощения красителя в результате отжига ком�
позиции как раз и обусловлено более равномер�
ным распределением молекул Р6Ж в матрице по�
лимера в процессе термообработки образца, по�
скольку формирующаяся при отжиге композиция
начинает подчиняться закону Бугера–Ламберта–
Бера. Изменение степени агрегации молекул кра�
сителя (переход агрегатов Р6Ж в мономерную
форму) при отжиге не может сильно повлиять на
интенсивность полосы поглощения красителя,
поскольку коэффициент экстинкции мономер�
ной формы обычно лишь не более чем в 2 раза
превышает соответствующую величину для ассо�
циатов [12]. Важно отметить, что рост интенсив�
ности полос поглощения и люминесценции [16]
при отжиге композиции приводит к изменению
цвета образцов от малинового до ярко оранжево�
го. Такой термохромный эффект может представ�
лять интерес с точки зрения его практического
использования в системах записи и хранения ин�
формации и термодатчиках.

Изменение уровня рассеяния при термообра�
ботке композиций обусловлено процессом зале�
чивания (исчезновения), микронеоднородностей
оптической среды [16]. Наиболее вероятным пре�
тендентом на роль таких неоднородностей в дан�
ном случае являются межфибриллярные границы
раздела, возникающие при коагуляции фибрилл в
процессе удаления жидкой среды после проведе�
ния стадии крейзинга. Межфибриллярные гра�
ницы присутствуют в неотожженном образце и
исчезают из него в результате термообработки
выше Тс в процессе залечивания. Рассеяние воз�
никает как на межфибриллярной границе разде�
ла, так и на границе крейзов с блочным материа�
лом. В первом случае мы имеем дело, по�видимо�
му, с рассеянием, близким к релеевскому,
поскольку такой вид рассеяния реализуется на
неоднородностях оптической среды, размер ко�
торых на порядок и более меньше длины волны
рассеиваемого излучения [17]. Размер фибрилл в
нативных крейзах составляет ~10 нм. После усад�
ки образца в процессе удаления жидкой среды
этот размер не должен сильно меняться. Он соот�
ветствует тому размеру неоднородностей, нали�
чие которых в оптической среде приводит к реле�
евскому рассеянию света (наиболее сильное рас�
сеяние наблюдается в диапазоне 400–600 нм).
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Во втором случае (граница между крейзами и
областями блочного полимера) рассеяние обу�
словлено разными оптическими свойствами гра�
ничащих областей и связано с процессами отра�
жения и преломления света. Изменение оптиче�
ских свойств среды при переходе от блочного
материала к крейзам обусловлено присутствием в
структуре крейза анизотропных элементов –
фибрилл. В процессе залечивания оптические
свойства двух граничащих фаз (блочная часть–
крейз) сближаются, так как исчезает межфибрил�
лярная граница раздела. Все это приводит к сни�
жению уровня рассеяния композиции. Вкладом
нанопор, присутствующих в небольшом количе�
стве в композиции после удаления из нее жидкой
среды, в рассеяние, на наш взгляд, можно прене�
бречь, поскольку их объем в условиях экспери�
мента не превышает и 3% (степень вытяжки 15%,
усадка не менее 80%, т.е. 15% × 0.2 = 3%). Исчез�
новение окрашенных полос и резкое возрастание
равномерности окраски (оптические снимки,
рис. 3а и 3б), а также исчезновение крейзов, по�
лос, перпендикулярных оси вытяжки образца,
как на внешней поверхности образца, так и в его
объеме (поверхность скола, рис. 3в и 3г) при тер�
мообработке композиций выше Тс хорошо иллю�
стрируют протекание процессов залечивания
фибриллярной структуры и миграции молекул
красителя в матрице полимера.

Полосу 525 нм, как уже упоминалось, можно
использовать для определения содержания моно�
мерной формы молекул Р6Ж в композиции. За�
висимость оптической плотности этой полосы и
уровня рассеяния (в единицах оптической плот�
ности) от времени дает кинетику накопления мо�
номерной формы в образце и кинетику процесса
залечивания при термообработке. На рис. 4 при�
ведены кинетические кривые изменения уровня
рассеяния композиции ПВХ–Р6Ж и интенсив�
ности поглощения мономерной формы молекул
красителя в процессе обработки образца при 60,
85, 100 и 120°С. Анализ этих данных позволяет
сделать важные выводы относительно особенно�
стей процессов залечивания фибриллярной
структуры крейзов и миграции молекул красите�
ля в матрице полимера. Во�первых, временные
рамки указанных явлений в общем случае не сов�
падают, т.е. залечивание и диффузия при термо�
обработке идут параллельно и независимо друг от
друга; во�вторых, эти процессы начинаются лишь
при температурах выше Тc полимерного материа�
ла в блоке; в�третьих, глубина их протекания за�
висит от температуры.

На рис. 5 приведена кинетика накопления мо�
номерной формы Р6Ж в образце при термообра�
ботке в координатах D–t1/2. Данные рисунка сви�
детельствуют о том, что на кинетических кривых

можно выделить два прямолинейных участка.
Третий криволинейный участок обусловлен вы�
ходом процесса миграции молекул красителя на
равновесный уровень сорбции, максимальный
для данной температуры. Линейную зависимость
количества сорбируемого вещества от времени в
степени 1/2 можно трактовать как диффузион�
ный процесс в полубесконечную среду из посто�
янного источника (в данном случае величина оп�
тической плотности полосы поглощения 525 нм
D пропорциональна этому количеству, т.е.
D ~ t1/2), согласно работам [18, 19]. Диффузант
поступает в полубесконечное тело из такого ис�
точника, который обеспечивает постоянную его
концентрацию на поверхности раздела твердое
тело–источник в течение некоторого времени.
Этот временной диапазон соответствует состоя�
нию системы, при котором диффузионную среду
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Рис. 4. Зависимости уровня рассеяния (а) и интен�
сивности полосы поглощения Р6Ж ~525 нм в ком�
позиции ПВХ–Р6Ж (б) от времени обработки об�
разца при 60 (1), 85 (2), 100 (3) и 120°С (4). [Р6Ж] =
= 1.7 × 10–3 моль/л.
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можно считать полубесконечной, чему отвечает
отсутствие контакта с встречным диффузионным
потоком либо с отражающей стенкой. В нашем
случае в качестве такого источника можно рас�
сматривать агрегаты молекул красителя, адсорби�
рованные на поверхности фибрилл. При диссо�
циации этих агрегатов мономерная форма моле�
кул красителя проникает через границу раздела
фаз сначала в объем фибриллизованного матери�
ала крейзов (первый прямолинейный участок), а
затем в блочную часть (второй прямолинейный
участок).

Теперь остановимся на результатах исследова�
ния процессов залечивания. Кинетика залечива�
ния такова, что параметр, который изменяется в
процессе залечивания, часто подчиняется сте�
пенной зависимости от времени термообработки
с показателем степени 1/4 [8–10, 20, 21]. Этот ре�
зультат, согласно теории де Жена [22] и Вула [10,
20, 21], обусловлен рептационной подвижностью
макромолекул при Т > Тс. Если механизм измене�
ния уровня рассеяния при термообработке ΔDs

связан с такого рода подвижностью, то кинетиче�
ские кривые искомой зависимости ΔDs = f(t)
должны спрямляться в координатах ΔDs–t1/4, где
ΔDs = D0, s – Ds, а D0, s и Ds – уровни рассеяния све�
та соответственно до и в процессе термообработ�

ки, t – время выдержки образца при температуре
опыта. Из рис. 6 следует, что соответствующие за�
висимости действительно достаточно хорошо
спрямляются от времени t1/4. Это прямо указыва�
ет на протекание процесса залечивания структу�
ры крейзов по механизму, связанному с рептаци�
онной подвижностью макромолекул. Рептацион�
ная подвижность макромолекул осуществляется
вследствие процесса одномерной диффузии
вдоль своего контура между узлами сетки зацеп�
лений путем миграции рептационных петель (на�
бора конформеров) по цепочке мономерных зве�
ньев без существенного изменения конфигура�
ции всей цепи. В результате такой одномерной
диффузии макромолекулы способны переходить
через границу раздела фаз в полимерной матрице.
Средняя глубина проникновения χ звеньев мак�
ромолекулярной цепочки через фазовую границу
раздела при рептационной подвижности, соглас�
но теории Вула [8, 21], пропорциональна времени
в степени 1/4:

χ = а(2Drt)
1/4, (1)

где Dr – коэффициент одномерной диффузии
макромолекул при рептационной подвижности, a –
константа. Рептационную подвижность можно
рассматривать как термоактивированный про�
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Рис. 5. Зависимость интенсивности полосы поглощения Р6Ж ~525 нм в композиции ПВХ–Р6Ж от времени обработки
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цесс с энергией активации Er, поэтому зависи�
мость величины Dr от температуры дается выра�
жением [8]

Dr = D0, rexp(–Er/RT) (2)

(D0, r – константа).

При термообработке дефектных полимерных
систем их внутренние межфазные границы раз�
мываются и исчезают, т.е. протекает процесс зале�
чивания полимерного образца. Все это приводит
к изменению механических и оптических свойств
полимерного материала. Так, в работе [8] показа�
но, что напряжение σ разрушения адгезионного
контакта двух полимерных пленок ПС, прижатых
друг к другу и обработанных при некоторой тем�
пературе, возрастает в зависимости от времени
термообработки как t1/4. Такая зависимость, со�
гласно Вулу [10, 21], объясняется прямой пропор�
циональностью между пределом прочности σ и
величиной χ. В качестве примера изменения оп�
тических свойств полимерных материалов при
залечивании можно привести результаты термо�
обработки латексов ПММА и ПС, уровень рассе�
яния света которыми при температурном воздей�
ствии в процессе залечивания внутренних меж�
фазных поверхностей раздела резко падает [23]. В
нашем случае такими границами раздела, т.е.
микронеоднородностями оптической среды, на
которых происходит рассеяние, как уже указыва�
лось, являются межфибриллярные границы в об�
ласти крейзов, присутствующие в неотожженном

образце и исчезающие из него в результате термо�
обработки выше Тс в процессе залечивания, а так�
же граница раздела между блочными участками и
фибриллизованными областями полимерной
матрицы. 

Основным допущением в настоящей работе
при расчете энергии активации залечивания яв�
ляется следующее. Мы считаем, что снижение
уровня рассеяния композиций при термообра�
ботке пропорционально средней глубине про�
никновения χ мономерных звеньев через границу
раздела фаз. В данном случае имеется в виду глав�
ным образом межфибриллярная граница раздела,
т.е. в процессе залечивания макромолекулы в ре�
зультате рептационной подвижности проникают
из одной фибриллы в другую. При этом межфиб�
риллярная граница раздела фаз исчезает. Соглас�
но работам [8, 21], величина χ пропорциональна
времени термообработки образца в степени 1/4
(формула (1)). Линейная связь между снижением
уровня рассеяния ΔD и параметром χ подтвер�
ждается на опыте, поскольку экспериментально
нами обнаружено, что величина ΔD (как и χ в тео�
рии Вула и Коннора [8, 21]) пропорциональна t1/4.
Отсюда, используя уравнения (1) и (2), для сни�
жения уровня рассеяния можно записать следую�
щее выражение: 

ΔDs = Аexp(–Er/4RT)t1/4 = Aexp(–Es/RT)t1/4, (3)

или 

ΔDs = Кt1/4, (4)

1

1

8

2

ΔDs

40
t1/4, мин1/4

3
4

0

Рис. 6. Зависимость снижения уровня рассеяния ком�
позиций ПВХ–Р6Ж от времени обработки в степени
1/4 при 60 (1), 85 (2), 100 (3) и 120°С (4). [Р6Ж] = 1.7 ×
× 10–3 моль/л.
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рифма тангенса угла наклона прямолинейных участ�
ков кривых 2 и 3, изображенных на рис. 6.
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где тангенс угла наклона прямой в координатах
ΔDs–t1/4

К = Aexp(–Es/RT), (5)

Еs – энергия активации процесса изменения
уровня рассеяния при термообработке, А – кон�
станта. Из уравнения (3) следует, что значение Еs

в 4 раза меньше энергии активации диффузии
макромолекул при рептационной подвижности
(Еr = 4Еs). Энергии активации Еr и Еs определяют�
ся из наклона прямой в координатах lnK–1/T
(рис. 7). Полученное таким образом значение Еs

составляет ~100 кДж/моль, а величина Еr равна
~400 кДж/моль. Это значение энергии активации
рептационной подвижности макромолекул ПВХ
хорошо согласуется с результатами, полученны�
ми для ПС: 300 [8], 356 [24] и 401 кДж/моль [25].

Увеличение равновесного (или псевдоравно�
весного) содержания мономерной формы моле�
кул красителя в композиции с повышением тем�
пературы (рис. 4б, 5) можно объяснить либо
структурной неоднородностью аморфной матри�
цы (наличием областей с разной Тс), либо разной
глубиной проникновения молекул Р6Ж в блоч�
ные участки при изменении температуры. В обо�
их случаях равновесное состояние достигается
при равенстве осмотического давления молекул
красителя (давление растет с увеличением темпе�
ратуры) и внутренних упругих механических на�
пряжений (напряжение набухания), развиваю�
щихся при внедрении молекул диффузанта в рас�
сматриваемые участки полимерной матрицы.

Зависимость уровня залечивания фибрилляр�
ной структуры крейзов от температуры обработки
композиции может быть связана с существовани�
ем распределения фибрилл по диаметру и с рас�
пределением крейзов по ширине. Чем шире
крейз, тем ниже объемная доля фибрилл и их
диаметр в крейзе. При снижении диаметра фиб�
рилл растут удельная поверхность фибриллизо�
ванного материала и доля поверхностных мак�
ромолекул, обладающих высокой подвижно�
стью, а следовательно, и скорость процесса
залечивания, т.е. процесс залечивания фибрил�
лизованного материала, состоящего из тонких
фибрилл, будет протекать при более низкой тем�
пературе по сравнению с участками, содержащи�
ми толстые фибриллы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, исследование процессов зале�
чивания и миграции молекул красителя в нано�
структурированных системах аморфный поли�
мер–краситель (на примере ПВХ–Р6Ж), полу�
ченных методом крейзинга, показало, что

глубина протекания этих процессов определяется
температурой в некотором температурном интер�
вале выше Тс полимера в блоке. Оба процесса
идут параллельно и независимо друг от друга. Ос�
новной вклад в механизм залечивания вносит
рептационная подвижность макромолекул, что
подтверждается степенной зависимостью с пока�
зателем степени 1/4 уровня рассеяния образца от
времени его обработки, а также энергией актива�
ции этого процесса, равной ~400 кДж/моль.

Изменение интенсивности полос поглощения
красителя при термообработке обусловлено ми�
грацией его молекул в мономерной форме из ад�
сорбированного состояния на поверхности фиб�
риллизованного материала крейзов сначала в
объем фибрилл, а затем и в объем областей блоч�
ного полимера. Все обнаруженные эффекты обя�
заны уникальной структуре полимерного матери�
ала, полученного методом крейзинга: чередова�
нием фибриллизованных участков – крейзов и
областей блочного полимера, расположенных от�
носительно друг друга с высокой плотностью. 
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее простых и универсальных
способов увеличения чувствительности и селек�
тивности сенсорных методов, используемых для
детектирования следовых количеств летучих ве�
ществ в воздухе, является концентрирование ана�
лизируемого вещества в зоне чувствительности
сенсорного датчика с помощью специфичных по�
лимерных материалов, наносимых в виде пленок
на его поверхность. Такими материалами могут
быть селективные полимерные сорбенты, имею�
щие в своем составе абсорбционные центры, ха�
рактеризующиеся и структурной (стерической), и
химической (координационной) комплементар�
ностью по отношению к анализируемым веще�
ствам (аналитам).

Синтезированные в настоящее время поли�
меры с указанными свойствами можно условно
разделить на несколько групп, к которым, в
частности, относятся полимеры с гетероцикли�
ческими функциональными группами [1], а так�
же молекулярно импринтированные полимеры
(МИП) [2, 3].

Следует добавить, что такие полимеры могут
использоваться не только для повышения чув�
ствительности сенсорных устройств, но и в каче�
стве модификаторов неподвижной фазы в хрома�
тографических колонках с целью увеличения их
разделительной способности по отношению к це�
левым аналитам.

Нанесенный на основу неподвижной фазы се�
лективный полимерный материал, как и поли�
мерный модификатор на поверхности сенсорного

датчика, представляет собой пленку толщиной от
десятых долей до нескольких микрон.

Изучение диффузии и абсорбции молекул в та�
ких пленках даст возможность понять механизм
селективного концентрирования в них молекул
аналита и сформулировать дальнейшие пути по�
вышения их селективной концентрирующей спо�
собности.

СТРУКТУРА ЦЕНТРОВ СЕЛЕКТИВНОЙ 
АБСОРБЦИИ В КОНЦЕНТРИРУЮЩИХ 

ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛАХ

Гетероциклические центры абсорбции

Методы повышения селективности в большин�
стве современных сенсорных устройств основаны
на принципе “молекулярного распознавания”, за�
ключающемся в способности некоторых “боль�
ших” молекул (называемых “хозяевами”) связы�
вать специфическим образом в комплексы моле�
кулы аналита (называемые “гостями”), выделяя
последние из набора других, находящихся в ана�
лизируемой среде. Избирательное образование
таких комплексов обусловлено подходящими
размерами и структурой полости молекулы хозя�
ина и размерами и структурой молекулы гостя, а
также наличием в молекулах нужным образом
расположенных по отношению друг к другу цен�
тров специфического взаимодействия. Центры
специфического взаимодействия определяются
возможными для данной пары молекул типами
межмолекулярных взаимодействий, среди кото�
рых можно упомянуть π�π�взаимодействие, H�π�
взаимодействие, водородную связь, а также гид�
рофобные взаимодействия.

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ЦЕНТРОВ СЕЛЕКТИВНОЙ АБСОРБЦИИ 
НА ПРОЦЕССЫ ДИФФУЗИИ В ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНКАХ
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Работы по целенаправленному синтезу моле�
кулярных рецепторов типа “хозяин” на основе ге�
тероциклических соединений начались еще в
конце 80�х годов ХХ века. Это краун�эфиры,
криптанды, каликсарены, циклодекстрины, пор�
фирины [1], способные избирательно образовы�
вать комплексные соединения как с отдельными
атомами, так и с молекулами. Иммобилизуя эти
соединения на твердых подложках или прививая

их к полимерным молекулам, можно получить
высокоселективные сорбенты, абсорбирующие
пленки или мембраны, которые способны резко
повысить концентрацию аналита, специфичного
для данного гетероциклического соединения, в
области контакта с чувствительным элементом
сенсора. Ниже в качестве примера показаны
структурные формулы некоторых видов гетеро�
циклических комплексообразователей.

XY

X

W
V

n

O

HO OH

OO

OH

n

R2R1

R4 R3

OR RO

ROOR

n

X

N N

Y

Z
n

k

m

n = 0, 1, 2
X, Y, Z, V, W = O, S, N

n = 5, 6, 7 n = 1, 3, 5
R = OH, OR''

Rn = различные заместители

X, Y, Z = O, S, N
в различных сочетаниях

Очевидно, что, варьируя природу гетероато�
мов (V, W, X, Y, Z), размер циклов (целые величи�
ны m, n, k) и заместители R, можно получить ши�
рокий набор самых разнообразных комплексооб�
разователей.

В настоящее время достигнуты значительные
успехи в синтезе краун�эфиров и других гетеро�
циклических соединений, обладающих селектив�
ными комплексообразующими характеристика�
ми по отношению к ионам большинства щелоч�
ных, щелочноземельных металлов, лантаноидов,
актиноидов, некоторым органическим молеку�
лам. К сожалению, не всегда представляется воз�
можным спланировать синтез таких соединений
с селективными свойствами по отношению к за�
ранее обозначенной молекуле аналита. Задача
поиска гетероциклического рецептора с заданны�
ми селективными свойствами по отношению к
определенному аналиту решается, как правило,
перебором методом проб и ошибок множества ва�
риантов, синтезированных ранее соединений,
путем испытания их комплексообразующей спо�
собности по отношении к той или иной молекуле.

Молекулярно импринтированные полимеры

МИП представляет собой сшитый полимер, в
структуре которого находятся центры, обладаю�
щие свойством молекулярного распознавания.
Эти центры формируются в ходе синтеза полиме�
ра в результате импринтирования. Обычно про�
цедура наиболее распространенного нековалент�
ного импринтирования состоит из следующих
стадий:

– подбор функциональных мономеров, ком�
плементарных (взаимно дополняющих по струк�
турным и химическим характеристикам) по отно�
шению к заданному аналиту или его аналогу, вы�
полняющим в процессе импринтирования
функцию шаблонов, растворителя, одновремен�
но являющегося стимулятором образования пор
(порогеном), инициатора, сшивающего агента;

– проведение в растворе реакции комплексо�
образования между функциональным мономе�
ром и аналитом с образованием электростатиче�
ских, гидрофобных, водородных связей и т.п., за�
висящих также от свойств растворителя
(например, диэлектрических);

– проведение реакции полимеризации (сши�
вания) путем фотолиза (под действием ультрафи�
олетового облучения) или термолиза; в процессе
полимеризации растворитель играет также роль
порогена;

– удаление молекул аналита (шаблона) из по�
лимерной фазы путем вымывания, нагревания,
вакуумирования и т.д.

Ковалентное импринтирование отличается от
нековалентного образованием химических свя�
зей вместо комплексных в процессе синтеза
МИП.

Структура образующегося в результате опи�
санной процедуры сшитого полимера в настоя�
щее время изучена мало. Наименее ясным явля�
ется вопрос о размере и строении микропор, об�
разующихся после удаления молекул шаблона.
Прежде всего сам термин “микропора” представ�
ляется не вполне корректным. С точки зрения от�
счета размера в метрической шкале такие образо�
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вания правильнее было бы назвать “нанопорами”,
поскольку их размеры колеблются в пределах еди�
ниц�десятков нанометров. Однако мы будем при�
держиваться общепринятой терминологии, за�
крепленной правилами IUPAC, согласно которым
поры с размерами d < 2 нм, 2 ≤ d ≤ 50 нм и d > 50 нм
называются микро�, мезо� и макропорами соот�
ветственно.

Вместе с тем следует учитывать, что для созда�
ния селективных абсорбционных свойств МИП
важными являются как геометрическая (стери�
ческая), так и химическая комплементарность
микропор по отношению к молекулам аналита.
Поэтому микропоры с размерами, существенно
превышающими размеры молекул шаблона (ана�
лита), но имеющие к последним высокое химиче�
ское сродство, могут быть более специфичными
центрами абсорбции, чем микропоры с меньшим
сродством, размеры которых близки к размерам
шаблона. Кроме того, химически комплементар�
ные поры могут не быть центрами специфиче�
ской абсорбции, если они стерически недоступ�
ны для молекул аналита.

Резюмируя сказанное о специфике полиме�
ров, содержащих центры селективной абсорбции,
следует отметить, что в настоящее время строгое
теоретическое рассмотрение механизма диффу�
зии и абсорбции аналита в таких полимерах с уче�
том их реальной структуры вряд ли возможно, во�
первых, из�за того, что данная структура недоста�
точно изучена, а во�вторых, из�за сложности ма�
тематической формулировки диффузионной за�
дачи для реального полимера.

В связи с этим в настоящей работе мы рассмат�
риваем диффузию и абсорбцию молекул аналита
в полимерной пленке, материал которой может
быть описан упрощенной моделью полимерной
фазы, равномерно заполненной центрами аб�
сорбции с заданной степенью специфичности –

“специфичной” полимерной пленке. При этом
природа и структура таких центров не конкрети�
зируются.

МЕХАНИЗМ ДИФФУЗИИ И АБСОРБЦИИ 
МОЛЕКУЛ В “СПЕЦИФИЧНОЙ” 

ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКЕ

Рассмотрим диффузию молекул в полимерной
пленке, содержащей равномерно распределен�
ные по ее объему центры абсорбции. Потоки мас�
сопереноса вблизи границы раздела воздух–по�
лимерная пленка показаны на рис. 1.

В обеих соприкасающихся фазах (газ–твердое
тело) и на границе их раздела протекают следую�
щие процессы: транспорт молекул аналита к (от)
поверхности пленки за счет газофазной диффу�
зии и конвективного переноса; адсорбция анали�
та на поверхности пленки и переход через грани�
цу раздела; десорбция; диффузия; физическая аб�
сорбция; комплексообразование.

Для простоты назовем аналит, находящийся в
связанном состоянии в центрах абсорбции, “свя�
занным” аналитом, а перемещающийся аналит –
“свободным” аналитом.

В объеме пленки могут также протекать хими�
ческие реакции, но мы их здесь не рассматрива�
ем. Из перечисленных процессов только ком�
плексообразование определяет специфические
свойства центров абсорбции, а следовательно, се�
лективные абсорбционные свойства полимерной
пленки.

Транспорт аналита в газовой фазе 
и через границу раздела

В модели пограничного слоя (наличие неболь�
шой по площади поглощающей пленки не приво�
дит к заметному изменению концентрации ана�
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Рис. 1. Массоперенос на границе раздела воздух–полимерная пленка. Пояснения в тексте.
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лита в газе вдали от пленки) совокупность первых
трех процессов может быть описана упрощенным
уравнением в квазистационарном приближении:

, (1)

где q – поток молекул аналита через поверхность
раздела, D – коэффициент диффузии аналита в
пленке,  – средняя скорость молекул аналита в
газовой фазе, ns и n – концентрация в газовой фа�
зе непосредственно у границы раздела (на рассто�
янии порядка длины свободного пробега) и в объ�
еме соответственно, W – коэффициент прохож�
дения через поверхностный барьер (аналог
коэффициента прилипания для реакций на по�
верхности), kdes и β – константы соответствующих
скоростей переноса, cs – концентрация в пленке у
границы раздела (рис. 1).

Реальный процесс межфазного переноса про�
исходит через промежуточную стадию адсорбции
на поверхности, а не напрямую, как это следовало
бы из выражения (1), однако упрощенный подход
позволяет избежать весьма громоздких выраже�
ний через константы элементарных стадий, кото�
рые все равно не могут быть определены при со�
временной постановке эксперимента. Значит,
константы kdes и W являются эффективными ве�
личинами, а не истинными константами элемен�
тарных стадий. Определим коэффициент распре�
деления λ как отношение равновесных концен�
траций “свободного” аналита в пленке и аналита
в газе:

(2)

При таком подходе, однако, необходимо со�
блюдать определенную осторожность: изотерма
адсорбции должна соответствовать эксперимен�
тально наблюдаемой. В нашем случае при абсорб�
ции аналита полимерной пленкой датчика по�
верхностных акустических волн концентрация в
газовой фазе обычно настолько мала, что линей�
ная зависимость между концентрацией “свобод�
ного” аналита в пленке и аналита в газе практиче�
ски всегда соблюдается. Наблюдаемое отклоне�
ние изотермы абсорбции от линейной связано с
перераспределением аналита между “свободной”
и “связанной” формами внутри полимерной
пленки и будет рассмотрено далее.

Исключая величину ns из уравнения (1) полу�
чим граничное условие

(3)

Здесь ksur – эффективная константа переноса,
которая в определенных условиях может зависеть
от геометрии поглощающей пленки и параметров
обтекающего потока.

1 ( )
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Величина β может быть оценена следующим
образом. Модельная задача о конвективной диф�
фузии к абсолютно поглощающей прямоуголь�
ной пластине при обтекании потоком, параллель�
ным ее плоскости, имеет решение [4]

, (4)

где Dgas и n – коэффициент диффузии и концен�
трация аналита в газовой фазе, l – длина пласти�
ны в направлении обтекания, ν – динамическая
вязкость воздуха, U – линейная скорость обтека�
ния, Re – число Рейнольдса.

Поток на пластину зависит от расстояния от
точки набегания, так что выражение (4) дает
усредненную по площади пластины величину.
Точное распределение скорости и направления
обтекающего потока в реальном случае неизвест�
но, поэтому не имеет смысла учитывать неболь�
шую разницу в динамической вязкости воздуха и
коэффициенте диффузии аналита. Таким обра�
зом, относительно простая формула (4) каче�
ственно правильно передает зависимость коэф�
фициента переноса β от коэффициента диффу�
зии в газе, размера поглощающей пленки и числа
Рейнольдса.

Диффузия аналита в объеме пленки

В реальных процессах, протекающих в плен�
ках, диффундирующее вещество взаимодействует
с материалом пленки. Селективность материала,
обусловленная разными скоростями проникно�
вения диффундирующих компонентов, опреде�
ляется в основном различием во взаимодействии
этих компонентов с материалом пленки.

Процесс диффузии в таких материалах описы�
вается классическим уравнением диффузии с
учетом химической реакции, в данном случае ре�
акции комплексообразования диффундирующе�
го компонента с функциональными сорбцион�
ными центрами в материале пленки:

(5)

Здесь D – коэффициент диффузии аналита в
пленке,  – мощность стоков и источников
компонента c, обусловленная протеканием хими�
ческих реакций или связыванием аналита в “ло�
вушках” (без изменения его химической приро�
ды), но с переходом в пространственно фиксиро�
ванную форму.

Анализ сорбционно�десорбционных кривых
корректно может быть произведен на основе
уравнения вида (5) при условии, что точно изве�
стен механизм процесса, протекающего в объеме
абсорбирующей пленки, т.е. известен вид функ�
ции  в этом уравнении. В настоящее время
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существует несколько вариантов описания. Рас�
смотрим наиболее простую модель абсорбцион�
ного процесса в полимерной пленке с учетом воз�
можности связывания аналита на конечном чис�
ле абсорбционных центров:

(6)1 0 2( )∂ ∂
= − = − − +

∂ ∂

s a k c a a k a
t t

(a – концентрация “связанной” формы аналита,
a0 – концентрация абсорбционных центров, k1 и
k2 – константы скорости прямой и обратной ре�
акций).

Полная система уравнений с начальными и
граничными условиями, записанная в безразмер�
ном виде, для случаев абсорбции и десорбции
имеет вид

(7)
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где

Координата X = 0 соответствует подложке или
середине пленки в случае двусторонней доступ�
ности для абсорбции (в этом случае распределе�
ние концентраций симметрично относительно
средней точки и в дальнейшем показывается
только для одной половины пленки), а X = 1 соот�
ветствует границе раздела с газовой фазой.

Выбор пространственного масштаба очеви�
ден – он задается толщиной пленки, выбор вре�
менного масштаба обусловлен тем, что при боль�
ших величинах коэффициента распределения Γ
именно диффузия с эффективным коэффициен�
том D/Γ, а не кинетика реакций, обычно опреде�
ляет характерное время процессов абсорбции или
десорбции. Несколько необычный выбор мас�
штабов для концентраций диктуется необходи�
мостью иметь постоянную шкалу для всего диа�
пазона концентраций с целью предельного упро�
щения системы уравнений (7). При этом
величина Ceq = 1 соответствует переходной обла�

2
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сти изотермы типа Ленгмюра. Для Ceq  1 система
уравнений (7) становится линейной.

Общее количество аналита M(τ), поглощенное
за время τ пленкой единичной площади, получа�
ется интегрированием суммарной концентрации
связанного и диффундирующего аналита по тол�
щине пленки:

(8)

где m0 = a0V (V – объем пленки единичной площа�
ди).

Для равновесия получается изотерма вида

(9)

На рис. 2 для иллюстрации показаны изотер�
мы для различных значений Γ. При отнесении
концентраций к газовой фазе форма кривых со�
храняется, меняется только масштабный коэф�
фициент по оси абсцисс. Изотермы такого типа
являются весьма распространенными при аб�
сорбции из газовой фазы, когда давление паров
аналита много меньше давления насыщенного
пара. Нелинейные изотермы типа БЭТ или
Фрейндлиха проявляются при давлении, намного
превышающем интересующий нас диапазон, и
здесь не рассматриваются.
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В эксперименте обычно регистрируется сум�
марная прибыль (убыль) количества аналита m(t)
в объеме полимерной пленки, нормированная на
конечное (начальное) значение meq, т.е. на едини�
цу. Расчетное безразмерное значение Meq ≠ 1, по�
этому при подгонке экспериментальных кривых
под теоретические зависимости необходимо про�
изводить их масштабирование как по оси време�
ни, так и по оси концентраций, что совсем не
трудно проделать, в отличие от введения двух не�
определенных дополнительных параметров в си�
стему (7).

Функция Ceq, входящая в граничное условие, в
эксперименте обычно выбирается постоянной,
т.е. концентрация аналита меняется ступенькой в
начальный момент времени – это обеспечивает
наиболее простой вид теоретических зависимо�
стей и возможность получения аналитических
формул в линейном случае (хотя и весьма гро�
моздких и неудобных для практического исполь�
зования). Однако можно использовать систему
ввода типа хроматографической – аналит вводит�
ся в поток воздуха при помощи микрошприца, и
его концентрация в месте нахождения детектора
меняется от времени определенным образом. Та�
ким способом достаточно просто может быть
обеспечена весьма точная дозировка анализируе�
мого вещества. При численном моделировании
вид функции Ceq(t) не играет роли, важно лишь,
чтобы она была известна или могла быть измере�
на экспериментально.

Система (7) в самом общем виде зависит от че�
тырех существенных параметров: Γ, K, Ksur, Ceq.
Параметр Ceq отвечает за точку перехода от линей�

ного режима абсорбции к нелинейному. Коэффи�
циент распределения Γ наряду с Ceq отвечает за
долю вклада подвижной и неподвижной фазы в
общую величину абсорбции. Часто, считая его
большим, пренебрегают вкладом подвижной фа�
зы в общем материальном балансе. Тогда величи�
на Γ выпадает из уравнений как существенный
параметр, оставаясь, однако, определяющим
фактором для временной шкалы. Величина K ха�
рактеризует отношение скоростей кинетического
и диффузионного процессов. K = 0 соответствует
A = 0, т.е. отсутствию специфического связыва�
ния. K = ∞ относится к равновесному протека�
нию процесса. A и С всегда связаны через изотер�
му абсорбции. Параметр Ksur характеризует отно�
шение скоростей диффузии и переноса. Нередко
полагают Ksur = ∞, т.е. считают концентрацию на
границе пленки равновесной с газовой фазой,
что, однако, в случае тонких пленок абсолютно не
очевидно и требует специального рассмотрения.

Все относительно простые частные случаи мо�
гут быть получены из общей формулировки при
определенных предельных значениях парамет�
ров. Наиболее часто для обработки эксперимен�
тальных данных используется простейшая мо�
дель: K = 0, Ksur = ∞, Ceq = 1, а Γ выпадает. Решение
дается рядом

, (10)

который не содержит никаких определяющих па�
раметров, а лишь масштабные коэффициенты.
Множество решений относительно простых ли�
нейных задач можно найти в работах [5, 6].
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Рис. 2. Зависимость характерного вида изотерм абсорбции от коэффициента распределения Γ по уравнению (9).
Г = 1(1), 3 (2), 10 (3), 30 (4) и 1000 (5).
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Вырожденная линейная система (7) инвариант�
на относительно замены   ,
поэтому решение для случая десорбции получает�
ся просто как . Таким обра�
зом, главным критерием отсутствия нелинейных
процессов при абсорбции аналита полимерной
пленкой является одинаковая зависимость кри�
вых абсорбции и десорбции от времени.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
НЕКОТОРЫХ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ДАННЫХ ПО АБСОРБЦИИ АНАЛИТА
В “СПЕЦИФИЧНОЙ” ПОЛИМЕРНОЙ 

ПЛЕНКЕ

Выведенные уравнения были использованы
для анализа некоторых экспериментальных дан�
ных, взятых из литературных источников.

В работе [7] приведены результаты исследова�
ний абсорбции аналитов пленками МИП, нане�
сенными на датчик, выполненный по технологии
кварцевого микробаланса.

Датчик представляет собой кристалл из квар�
ца, который может осциллировать с определен�
ной собственной частотой. При нанесении плен�
ки из МИП на кристалл частота его собственных
колебаний уменьшается, и эта уменьшенная ча�
стота f0 является базовой частотой отсчета. При
абсорбции аналита пленкой МИП происходит
дальнейшее уменьшение частоты до значения f1

на величину частотного сдвига Δf = f1 – f0, кото�
рый измеряется в ходе эксперимента. Ввиду ма�
лости интервала изменения массы осциллятора в
ходе абсорбции аналита можно считать, что вели�

( , )τC X ( , )− τeqC C X

( ) ( )τ = − τdes eq adsM M M

чина частотного сдвига пропорциональна массе
абсорбированного аналита.

Для изучения процесса абсорбции–десорбции
аналита датчик кварцевого микробаланса с соот�
ветствующей нанесенной на него полимерной
пленкой помещается в поток газа�носителя (воз�
духа). На рис. 3 схематично показаны условия
проведения такого эксперимента по абсорбции
аналита пленкой МИП. С помощью регулируе�
мого натекателя концентрация аналита в воздухе
в момент времени t0 скачкообразно увеличивает�
ся от нуля до определенной фиксированной вели�
чины n0. Аналит абсорбируется пленкой МИП,
вследствие чего частота собственных колебаний
датчика кварцевого микробаланса уменьшается
от f0 до f1.

Концентрация n0 в воздушном потоке поддер�
живается постоянной в течение времени, пока
масса пленки возрастает (частота f уменьшается),
вплоть до достижения ею постоянного значения.
После этого в момент времени t1 концентрация
аналита в воздухе скачкообразно уменьшается до
нулевого значения. Продувка воздуха продолжа�
ется, пока масса пленки не достигнет исходного
(фонового) значения (соответственно частота f
достигнет величины f0). Если в пленке отсутству�
ют центры специфической абсорбции и в ее объ�
еме протекают только процессы диффузии и об�
ратимой физической абсорбции, то скорости уве�
личения массы пленки и ее уменьшения равны,
что показано на рис. 3 одинаковым по продолжи�
тельности ходом абсорбционного и десорбцион�
ного участков (кривая 1). При наличии в пленке
центров специфической абсорбции (пленка
МИП) время десорбции возрастает при неизмен�
ном времени абсорбции. Это проявляется в не�
симметричном “затягивании” десорбционного
участка, причем чем более специфичной является
абсорбция, тем больше время “затяжки” (соот�
ветственно кривые 2–4). Анализ хода кривых за�
висимостей массы абсорбирующей пленки на аб�
сорбционном и десорбционном участках
позволяет рассчитать коэффициенты диффузии в
пленке для входящего и выходящего потоков
диффундирующего вещества на основе уравне�
ния (10) c простейшим граничным условием

, где Ceq – равновесная с газовой фазой
концентрация аналита в полимерной пленке.

Изучаемые в работе [7] МИП синтезировали
на поверхности кварцевого кристалла на основе
полиакрилонитриловых олигомеров с использо�
ванием этиленгликольдиметакрилата в качестве
сшивающего агента в присутствии гидрохинона
(шаблон), ДМСО или ацетонитрила (растворите�
ли–порогены). В качестве инициатора использо�
вали ДАК. Полимеризацию осуществляли мето�
дом полива раствора смеси сополимера с шабло�
ном на поверхность кристалла с последующим

=s eqC C

f0

f1

t1t0

n0

0

1

4

2
3

Частота Концентрация

Время

Рис. 3. Схема эксперимента по исследованию абсорб�
ции аналитов пленками МИП, нанесенными на дат�
чик кварцевого микробаланса. 1 – десорбционный
участок для обратимой физической абсорбции; 2–4 –
десорбционные участки при наличии в абсорбирую�
щей пленке центров специфической абсорбции.
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осаждением сополимера на поверхности погру�
жением кристалла в водную среду.

На следующих рисунках представлены неко�
торые экспериментальные данные, взятые из ра�
боты [7], в сопоставлении с теоретическими кри�
выми, рассчитанными с помощью уравнений,
приведенных в предыдущем разделе.

На рис. 4 сплошными линиями показаны за�
висимости от времени частотных сдвигов кварце�
вого микробаланса с находящейся на его поверх�
ности пленкой МИП в экспериментах по абсорб�
ции�десорбции толуола [7], проведенных по
схеме, показанной на рис. 3. Датчик кварцевого
микробаланса помещали в поток воздуха с пара�
ми толуола при концентрации 800, 240, 60 м.д. со�
ответственно. Толщина пленки во всех трех опы�
тах одинаковая.

Точками показаны данные, рассчитанные с
помощью системы уравнений (7) с кинетически�
ми параметрами Γ, K, Ksur, Ceq, полученными в хо�
де минимизации отклонения теоретических зна�
чений Δf от экспериментальных. При этом ап�
проксимацию осуществляли для всех трех
кривых, как на возрастающем (абсорбция), так и
на убывающем (десорбция) участках, при едином
наборе значений Γ, K, Ksur. Несмотря на столь
жесткие условия, результаты аппроксимации
оказались весьма удовлетворительными.

Получены следующие значения параметров:
Γ = 11, K = 23, Ksur = 78. Параметр Ceq, отвечаю�
щий за точку перехода от линейного режима аб�
сорбции к нелинейному, на возрастающем участ�
ке кривой имеет близкие значения: 11, 13, 12 для
кривых 1, 2, 3 (рис. 4) соответственно. Этот же па�
раметр для убывающего участка существенно рас�
тет, причем его значение увеличивается при по�
вышении давления паров аналита: 44, 73, 127 для
кривых 3, 2, 1 (рис. 4).

Такое поведение кинетического параметра Ceq

можно объяснить следующим образом. Различие
данного параметра на возрастающем и убываю�
щем участках связано, как говорилось выше, со
специфичностью абсорбции. При отсутствии
специфичности величины Ceq на двух участках
совпадают, а формы участков инверсионно сим�
метричны. Чем больше отличие “десорбционно�
го” параметра Ceq от “абсорбционного”, тем более
специфичной является абсорбция. Возрастание
специфичности проявляется в увеличении време�
ни “затяжки” десорбционного участка кривой и
соответствующего параметра Ceq. Таким образом,
при повышении давления паров аналита (толуо�
ла) возрастает специфичность абсорбции, что
можно объяснить увеличением доли аналита,
связываемого центрами специфической абсорб�
ции, за счет роста его концентрации.
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Рис. 4. Зависимости частотных сдвигов от времени в ходе экспериментов по абсорбции–десорбции толуола в пленке
МИП, находящейся на поверхности датчика кварцевого микробаланса. Давление паров толуола в воздушном потоке:
1 – 800, 2 – 240 и 3 – 60 м.д. Сплошные линии – экспериментальные зависимости [7]; точки – зависимости, рассчи�
танные с помощью уравнений (7).
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ЛОСЕВ и др.

На рис. 5 сплошными линиями показаны за�
висимости от времени частотных сдвигов кварце�
вого микробаланса с находящейся на его поверх�
ности пленкой МИП одинаковой толщины в экс�
периментах по абсорбции–десорбции паров
трихлорэтилена, толуола, бензола, гептана, четы�
реххлористого углерода при давлении в воздуш�
ном потоке 300 м.д. [7].

Точками показаны данные, рассчитанные с
помощью системы уравнений (7) с кинетически�
ми параметрами Γ, K, Ksur, Ceq, полученными в хо�

де минимизации отклонения теоретических зна�
чений Δf от экспериментальных. При этом ап�
проксимация осуществлялась для каждой
отдельной кривой, соответствующей одному ана�
литу, как на возрастающем (абсорбция), так и на
убывающем (десорбция) участках, при едином
наборе значений Γ, K, Ksur, но при разных значе�
ниях Ceq, соответствующих абсорбционному и де�
сорбционному участкам. Как видно, наблюдается
вполне удовлетворительное описание экспери�
ментальных кривых теоретическими зависимо�
стями. Полученные значения кинетических пара�
метров приведены в таблице, где также даны рас�
считанные отношения величин Ceq, отвечающие
десорбционному и абсорбционному участкам
кривой – ε = Ceq(десорбция)/Ceq(абсорбция), яв�
ляющиеся мерой специфичности абсорбции.

Из таблицы видно, что наибольшая специфич�
ность наблюдается для абсорбции толуола и четы�
реххлористого углерода (ε = 6.26 и 4.3 соответ�
ственно), причем, как и следовало ожидать, пол�
ный набор кинетических параметров для толуола
получился близким такому же набору для экспе�
римента, представленного на рис. 4 для давления
паров толуола 240 м.д. Специфичность абсорб�
ции толуола пленкой МИП предсказуема, так как
при синтезе МИП в качестве шаблона использо�
вали гидрохинон, структура молекулы которого
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Рис. 5. Зависимости частотных сдвигов от времени в ходе экспериментов по абсорбции–десорбции паров аналитов
(давление 300 м.д.) в пленке МИП, находящейся на поверхности датчика кварцевого микробаланса: 1 – трихлорэти�
лен, 2 – толуол, 3 – бензол, 4 – гептан, 5 – четыреххлористый углерод. Сплошные линии – экспериментальные зави�
симости [7]; точки – зависимости, рассчитанные с помощью уравнений (7). Данные для гептана и CCl4 приведены с
умножением на 3.

Кинетические параметры системы уравнений (7), по�
лученные в ходе минимизации отклонения рассчитан�
ных с ее помощью теоретических значений Δf от экс�
периментальных

Аналит Γ K Ksur

Ceq

εабсорб�
ция

десорб�
ция

Трихлор�
этилен

14 24 69 11 19 1.73

Толуол 10 22 77 12 75 6.25

Бензол 12 27 81 15 33 2.20

Гептан 17 21 75 9 11 1.22

CCl4 13 25 73 10 43 4.30
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близка к структуре толуола. Специфичность аб�
сорбции CCl4 в данном случае менее понятна и
требует отдельных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выведенная полная система уравнений в част�
ных производных (7) с начальными и граничны�
ми условиями дает возможность удовлетвори�
тельно описать абсорбционно�диффузионный
процесс в полимерной пленке при наличии в ней
центров специфической абсорбции. Один из ки�
нетических параметров системы Ceq, отвечающий
за точку перехода от линейного режима абсорб�
ции к нелинейному, характеризует специфич�
ность абсорбции аналита в пленке.
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ВВЕДЕНИЕ

Макромолекула является амфифильной на
уровне мономерного отдельного звена, если оно
включает как гидрофильные, так и гидрофобные
группы. Амфифильными в этом смысле являются
многие синтетические макромолекулы (поли$1$
винилимидазол, поли$N$изопропилакриламид,
поли$2$этилакриловая кислота, модифициро$
ванные полифенолы), а также молекулы белков и
одиночные нити ДНК. Будучи помещенными в
непрерывную фазу эмульсии, мономерные зве$
нья амфифильных макромолекул зачастую пред$
почитают размещаться не в объемах фаз, а на
межфазных поверхностях, так что соответствую$
щие части звеньев попадают в фазы с предпочти$
тельными для них взаимодействиями. Такой
взгляд на строение мономерных звеньев позволил
ввести новую двумерную классификацию синте$
тических полимеров и аминокислот [1, 2].

Чтобы теоретически учесть дуалистическую
природу мономерных звеньев, в работе [3] нами

была введена новая модель амфифильного моно$
мерного звена А. В рамках такой модели моно$
мерное звено А представляется в виде “гантельки”,
состоящей из гидрофобной Н и гидрофильной Р
бусинок, соединенных связью фиксированной
длины.

Методом молекулярной динамики был иссле$
дован коллапс макромолекул, состоящих из ам$
фифильных мономерных звеньев А в плохом для
бусинок H растворителе [3]. Оказалось, что в за$
висимости от величин энергетических парамет$
ров взаимодействий в системе реализуется огром$
ное число разнообразных термодинамически ста$
бильных конформаций, таких как дискообразные
и цилиндрические глобулы, конформации в виде
внутримолекулярных бусинок$мицелл, связан$
ных между собой нитью. Было показано, что гло$
булы сополимеров из гидрофобных H и амфи$
фильных A звеньев имеют характерную структуру
плотное гидрофобное ядро–плотная гидрофиль$
ная оболочка [4]. В случае белковоподобной ста$
тистики распределения звеньев для глобул из зве$
ньев H и A характерна сферическая форма [4, 5].
При этом плотная гидрофильная оболочка прак$
тически полностью защищает глобулы от агрега$
ции в плохом растворителе. Жесткие амфифиль$
ные макромолекулы формируют как цилиндри$
ческие глобулы с ярко выраженной блобной
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организацией цепи, так и коллагеноподобные и
тороидальные глобулы [6–9].

В работе [10] мы показали, что, если регуляр$
ный сополимер состоит из гидрофильных P и ам$
фифильных А звеньев:

,

то свойства возникающих при компактизации
глобул зависят от “скорости ухудшения качества
растворителя” [10]. Образованная при “медлен$
ном охлаждении” глобула имеет дискообразную
форму, ее ядро содержит большое количество гид$
рофильных групп. Глобула, сформированная при
“быстром охлаждении”, имеет спиральную кон$
формацию, в которой все гидрофильные группы
вытеснены на периферию [10]. На один виток
спирали в таких глобулах приходится от трех до
пяти звеньев.

По$видимому, это неслучайно. Можно прове$
сти параллель между таким модельным сополи$
мером PA и строением реальных белков, если
предположить, что амфифильные звенья A в мо$
дели соответствуют гидрофильным аминокислот$
ным остаткам, а гидрофильные P – атомным
группировкам поляризованных пептидных свя$
зей [11, 12]. Другим примером может служить
хроматин – вещество хромосом. Хроматин пред$
ставляет собой комплекс из особых надмолеку$
лярных структур – нуклеосом, в которых положи$
тельно заряженное ядро, состоящее из молекул
гистоновых белков, обвито молекулой ДНК. Нук$
леосомы связаны между собой свободными
участками ДНК в так называемую нуклеосомную
нить. Нуклеосомная нить в клетках живых орга$
низмов образует характерную нерегулярную спи$
ральную структуру – фибриллу с размером 30 нм
[13, 14]. На сегодняшний день механизм упаков$
ки хроматина в спиральные фибриллы изучен не$
достаточно, однако ясно, что наряду с электроста$
тическим отталкиванием нуклеосомы обладают
короткодействующим потенциалом притяжения.
Весьма приблизительно в рамках нашей модели с
использованием короткодействующих потенциа$
лов нуклеосомы можно моделировать как амфи$
фильные группы A, а связывающие их макромо$

P P

PH H

лекулу ДНК рассматривать как гидрофильные
цепи P.

Следует отметить, что спиральная конформа$
ция глобул сополимеров PА, наблюдаемая в рабо$
те [10], оказалась метастабильной, хотя и находя$
щейся в долго живущем состоянии: полная энер$
гия спиральных глобул была больше, чем полная
энергия глобул, полученных в результате “мед$
ленного охлаждения”.

Известно, что при резком изменении качества
растворителя формируются структуры, в которых
мономерные звенья взаимодействуют только с
ближайшими по цепи соседями. Логично ожи$
дать, что похожего эффекта можно достичь по$
средством уменьшения радиуса действия потенци$
ала взаимодействия rc. Цель настоящей работы –
изучение свойств перехода клубок–глобула сопо$
лимера PА в зависимости от радиуса действия по$
тенциала.

МОДЕЛЬ И ТЕХНИКА 
ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

В соответствии со сформулированной задачей
был рассмотрен сополимер, состоящий из амфи$
фильных A и гидрофильных P звеньев. Амфи$
фильные звенья А моделировали в виде “гантель$
ки”, состоящей из гидрофобной H и гидрофиль$
ной P бусинок, связанных между собой жесткой
связью с фиксированной длиной. Длина связей
между амфифильными A и гидрофильными
P звеньями, а также между H и P частями амфи$
фильного звена A была равна единице: b = 1.0.

Временную эволюцию системы находили по$
средством решения системы уравнений Ньютона
методом молекулярной динамики [14, 15]. Длину
связей фиксировали при помощи алгоритма
RATTLE [14].

Молекулы растворителя не были включены в
вычисления явным образом, а представлены как
континуальная среда. Для учета того, что раствор
находится в контакте с внешним резервуаром,
имеющим температуру T, уравнения движения
были дополнены членом, описывающим трение,
и слагаемым Ri ланжевеновского нескореллиро$
ванного шума. Все расчеты проводили при темпе$
ратуре T = 0.25.

7*
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Взаимодействия исключенного объема несвя$
занных бусинок задавали потенциалом отталки$
вания Леннарда–Джонса:

(1)

Здесь rij – расстояние между взаимодействующи$

ми центрами i и j, σ = ε = 1, а r0 = 21/6 – радиус дей$

ствия потенциала. Параметры σ и ε задают метри$
ческую и энергетическую шкалу, на основе кото$
рой в данной работе будут измеряться все
величины.

Наводимые растворителем внутрицепные гид$
рофобно$гидрофильные взаимодействия опреде$
ляли потенциалом типа Юкавы:

(2)

где параметры εab (= εHH, εPP, εHP) задают амплиту$
ды взаимодействий между бусинками соответ$
ствующих типов; rс – радиус экранировки этих
взаимодействий.

Энергетические параметры взаимодействий
εHH, εPP, εHP вводили как изменяемые параметры,
варьируя которые можно управлять конформаци$
онным состояниям макромолекулы. Природа
гидрофобных сил сложна, но в нашем случае до$
статочно моделировать их как короткодействую$
щее притяжение, задаваемое потенциалом (2), где
параметр εHH выбирается положительным в целях
обеспечения коллапса цепи. Ненулевые, отрица$
тельные значения были приняты для параметров
εHP и εHH , описывающих отталкивательные взаи$
модействия групп Н и Р. Во всех вычислениях,
представленных в данной работе, параметры εHP и
εРP были постоянны и равны друг другу: εHP =
= εPP = –0.5. Систему уравнений движения в со$
вокупности с условием фиксированной длины
связей решали методом итераций Ньютона с ша$
гом по времени Δt = 0.001σ(m/ε)1/2, где m = 1 –
масса бусинки.

uev
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=

В соответствии с основной задачей радиус дей$
ствия потенциала rc изменяли в интервале 2–4.
Исследовали макромолекулы с различными сте$
пенями полимеризации N = 32–512. Параметр
качества растворителя εHH варьировали в преде$
лах 0.5–10.5, изменения проводили постепенно, с
шагом ΔεHH = 0.5 и длительным уравновешивани$
ем в каждой точке. Собственно расчет включал
длительное уравновешивание системы и последу$
ющий сбор информации. В зависимости от дли$
ны цепи и энергетических параметров уравнове$
шивание производили в течение (1–5) × 106 вре$
менных шагов, а длительность самого счета была
от 5 × 106 до 107 временных шагов.

Для детального изучения конформационного
состояния макромолекулы вычисляли средне$

квадратичный радиус инерции , среднее агре$

гационное число 〈M〉 гидрофобных групп H, угол
β между последовательными векторами связи, а
также введенный нами в работе [10] параметр
спиральности η.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости средне$

квадратичного радиуса инерции  от качества

растворителя εHH для разных значений радиуса
действия потенциала rc при N = 64 и 128, а на
рис. 2 представлены соответствующие зависимо$
сти среднего агрегационного числа 〈M〉 гидро$
фобных групп H.

Среднее агрегационное число 〈M〉 рассчитыва$
ли как среднее число частиц H в кластере (части$
ца принадлежит кластеру, если расстояние от нее
до какой$либо из частиц кластера равно или
меньше ), отнесенное к степени полимериза$
ции молекулы N. При таком определении среднее
агрегационное число глобулы равно единице:
〈M〉 = 1, а величина 1/〈M〉 – среднему числу кла$
стеров.

Видно, что по мере ухудшения качества рас$
творителя (роста параметра εHH) радиус инерции

 уменьшается, и макромолекула претерпевает

конформационный переход клубок–глобула
(рис. 1). Переход клубок–глобула совершается в
две стадии. Первая стадия – резкое изменение
размеров (рис. 1), вторая – формирование единой

2
gR

2
gR

1 .4σ

2
gR
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глобулы c 〈M〉 = 1 (рис. 2). Интересно, что резкое
изменение размеров во всех случаях (при разных
значениях rc и разных степенях полимеризации

N) происходит приблизительно при одном каче$
стве растворителя εHH. Отметим, что при фикси$

рованных N (рис. 2) резкость изменения размеров
падает по мере уменьшения радиуса действия по$

тенциала rc. Размеры макромолекулы  как в

области клубка, так и в области глобулы зависят
от радиуса действия потенциала rc. В области

клубка они тем больше, чем больше rc, а в области

2
gR

глобулы, наоборот, чем меньше радиус действия
потенциала rc, тем больше среднеквадратичный

радиус инерции  макромолекулы.

Эти результаты легко понять. Действительно,
чем больше радиус действия потенциала, тем
больше звеньев взаимодействуют друг с другом.
Таким образом, при невысоких значениях εHH (в

области клубка) увеличение радиуса действия по$
тенциала увеличивает эффективно суммарные
отталкивательные взаимодействия между гидро$

2
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Рис. 1. Зависимости радиуса инерции цепи Rg от энергии εHH для цепей из N = 64 (а) и N = 128 (б) моно$
мерных звеньев при разных значениях радиуса действия потенциала rc =2 (1), 2.5 (2), 3 (3), 4 (4).
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фильными группами P. При сильном притяже$
нии гидрофобных групп (высоких значениях εHH)

по мере роста радиуса действия потенциала rc гид$

рофобно$гидрофильных взаимодействий форми$
руются структуры с бóльшим числом контактов
гидрофобных групп.

Уменьшение размеров макромолекулы сопро$
вождается увеличением 〈M〉 и завершается фор$
мированием ожерельеподобной конформации, в

которой мицеллообразные агрегаты$бусинки
связаны между собой линейными участками це$
пи. Число бусинок$мицелл зависит от степени
полимеризации N цепи и радиуса действия по$
тенциала rc. В случае коротких цепей (N = 64)

практически непосредственно после скачка раз$
меров при rc = 4 формируется один кластер (гло$

була), при rc = 3.0–2.5 – два кластера, если rc = 2,

то таких кластеров три. По мере дальнейшего
ухудшения качества растворителя агрегационное

0.2

40
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Рис. 2. Зависимости среднего агрегационного числа M от параметра гидрофобного притяжения εHH для
цепи из N = 64 (а) и N = 128 (б) мономерных звеньев при значениях радиуса действия потенциала rc = 2 (1),
2.5 (2), 3 (3), 4 (4).
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число увеличивается, бусинки$мицеллы объеди$
няются в единый кластер (〈M〉 = 1) и формируют
глобулу. Образование глобулы происходит при$
близительно при одинаковых значениях εHH , ес$

ли rc = 3 и 2.5, и при гораздо более высоких значе$

ниях εHH, если rc = 2.

Интересно, что в более длинных макромолеку$
лах (рис. 3б) в случае rc = 2.5 единая глобула обра$

зуется при меньших значениях энергии εHH, чем,

если rc = 3 или 4, а при rc = 2 глобула не формиру$

ется даже в очень плохом растворителе (при очень
больших значениях εHH). Это можно объяснить

тем, для каждого значения rc и εHH существует не$

кое характерное значение размера (степени агре$
гации 〈M〉) мицеллы$бусинки (ср. кривые 1 и 2 на
рис. 2). Оно не зависит от N и увеличивается по
мере роста rc . Строение бусинок зависит от ради$

уса действия потенциала. Анализ показал, что
при rc = 3 и 4 мицеллы$бусинки имеют форму,

близкую к сферической. Внутри них – гидрофоб$

ные группы, на периферии – гидрофильные.
С ростом εHH число бусинок уменьшается, при
этом происходит перераспределение звеньев, так
что в каждой бусинке содержится приблизитель$
но одинаковое количество звеньев. Чем больше
мицеллы$бусинки, тем существеннее отталкива$
ние их гидрофильных оболочек, что приводит к
возникновению эффективного потенциального
барьера для их слияния. Это сдвигает формирова$
ние единой глобулы в область больших значений
параметра εHH при увеличении rc.

При маленьком значении радиуса действия
потенциала rc (rc = 2) мицеллы ожерельеподобной
конформации не агрегируют вследствие того, что
силы притяжения весьма короткодействующие, а
энтропия макромолекулы велика.

Наличие некоторого промежуточного значе$
ния радиуса действия потенциала взаимодей$
ствий rc = 2.5 (рис. 2б), при котором энергетиче$
ские затраты на формирование единой глобулы

(а) (б) (в)

(г) (д)

Рис. 3. Мгновенные снимки цепи из N = 64 звеньев при εHH = 8.5 и разных значениях rc = 4 (а), 3 (б), 2.5 (в),
2 (г) и при εHH =10.5 и rc = 2 (д).
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минимальны, обусловлено тем, что при этом зна$
чении rc процесс образования единой глобулы не$
сколько отличается от процессов, происходящих
в системах со сферическими бусинками$мицел$
лами (описанных выше в данной работе и в ста$
тьях [3–5]). Как будет показано ниже, в данном
случае по мере ухудшения качества растворителя
уменьшение общего числа бусинок$мицелл про$
исходит в результате их последовательного соеди$
нения, так что в макромолекуле сосуществуют
сферические и цилиндрические мицеллы$бусин$
ки с существенно разными агрегационными чис$
лами. Именно поэтому зависимость 〈M〉(εHH) в
таком случае является более плавной, чем при
rc = 3–4.

На рис. 3 представлены мгновенные снимки
глобул макромолекулы из N = 64 звеньев при
εHH = 8 и 10.5 и разных значениях rc. Видно, что
если εHH = 8, то при rc = 4 формируются компакт$
ные глобулы (рис. 3а), по мере падения rc глобу$
ла вытягивается и становится цилиндрической
(рис. 3в). Если радиус действия потенциала rc = 2,
то при εHH = 8 наблюдается ожерельеподобная
структура (рис. 3г), и глобула формируется только
при бóльших значениях εHH ~ 10.5, рис. 3д. При$
чем даже при столь высоких значениях энергии
притяжения εHH глобула имеет форму не жестко$
го, а гибкого стержня. 

Отметим помимо того, что при rc = 2–3 форми$
руются цилиндрические глобулы, в глобулах при

rc = 2.0–2.5 явно просматривается спиральный
характер упаковки остова. 

Для детальной количественной характеристи$
ки внутренней структуры глобул был рассчитан
параметр спиральности 〈η〉, определенный как
модуль суммы векторных произведений “векто$
ров связи” ni между соседними по цепи гидрофоб$
ными группами:

Ясно, что если формируется спиральная гло$
була, в которой расположение соседних по цепи
гидрофобных групп следует закону идеальной
спиральной конформации, то суммарный вектор

 будет направлен по оси спирали (в си$

лу симметрии системы все перпендикулярные
оси спирали составляющие векторного произве$
дения векторов связи взаимно компенсируются),
а его величина (модуль вектора 〈η〉) будет зависеть
от параметров спирали, уменьшаясь при вырож$
дении спирали в линию (подробно процедура
расчета, смысл и закономерности изменения
спирального параметра для идеальных спиралей
изложены в работе [10]). В том случае, когда зако$
номерностей в положении гидрофобных групп

нет, векторы связи  могут принимать любые зна$
чения и направления, и параметр спиральности
〈η〉 близок к нулю.

Зависимости параметра спиральности 〈η〉 от
радиуса действия потенциала rc для цепочки из
N = 128 звеньев при εHH = 10.5 представлены на
рис. 4. Видно, что при rc = 2.5 параметр спираль$
ности 〈η〉 в несколько раз превосходит значения
параметра спиральности 〈η〉 как при бóльших, так
и при меньших значениях rc, поскольку при высо$
ких значениях rc не формируются спиральные
конформации, а при rc =2 и εHH = 10.5 глобула
весьма изогнута, что приводит к взаимной ком$
пенсации компонентов векторного произведе$
ния.

Таким образом, визуальный анализ и анализ
параметра спиральности 〈η〉 показал, что при
меньших радиусах действия потенциала, а имен$
но при rc ≤ 2.5, действительно формируются рав$
новесные цилиндрические глобулы с локальным
спиральным порядком. Однако, если rc = 2, то об$
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Рис. 4. Зависимость среднего параметра спи$
ральности 〈η〉 от радиуса действия потенциала rc
для цепи из N = 128 звеньев при εHH = 10.5.
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разование таких глобул, особенно при больших

степенях полимеризации, происходит при очень
высоких значениях εHH, поэтому далее подробно

изучили случай rc = 2.5 для различных значений

степени полимеризации макромолекулы N. 

На рис. 5 представлены зависимости средне$

квадратичного радиуса инерции , нормиро$

ванного на степень полимеризации макромоле$
кулы N, и среднего агрегационного числа 〈M〉 от
качества растворителя εHH при rc = 2.5 и разных

2
gR

значениях степени полимеризации макромолеку$
лы N.

Видно, что резкое изменение размеров макро$
молекулы при всех исследованных степенях по$
лимеризации N происходит при приблизительно
одинаковых значениях εHH. Резкое сокращение

размеров макромолекулы обусловлено формиро$
ванием ожерельеподобной конформации: чем
длиннее цепь, тем больше бусинок в этом “ожере$
лье”. Приведенные результаты подтверждены
также визуальным анализом (рис. 6а и 6б). По ме$
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Рис. 5. Зависимости радиуса инерции цепи Rg и среднего агрегационного числа 〈M〉 от энергии εHH при
rc = 2.5 и N = 32 (1), 64 (2), 128 (3), 256 (4).
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ре дальнейшего увеличения параметра взаимо$
действия εHH бусинки$мицеллы сближаются и
укрупняются (рис. 6б, 6в, 6е, 6ж). Как было сказа$
но выше, при слиянии бусинок не происходит пе$
рераспределения звеньев и видно, что при этом
не изменяются поперечные размеры бусинок$
мицел, а в макромолекуле сосуществуют сфери$
ческие и цилиндрические мицеллы. Видно также
(рис. 5б), что чем больше N, тем при больших εHH

формируется глобула, т.е. агрегационное число
〈M〉 становится равным единице.

Зависимость среднего квадратичного радиуса

инерции  глобул при εHH = 10.5 от степени по$

лимеризации макромолекулы N представлена на

2
gR

рис. 7. В случае коротких цепей (N < 128) зависи$
мость среднего квадратичного радиуса инерции

имеет вид  ~ N1.2, при больших степенях поли$

меризации (N > 128) –  ~ N1.93. При малых сте$

пенях полимеризации форма глобул близка к эл$
липтической; для конформаций такой формы ха$
рактерна зависимость радиуса инерции от длины

цепи  ~ N. В частности, имея эллиптическую

симметрию, такой зависимостью обладают иде$
альные гауссовы клубки. При степенях полиме$
ризации больших N = 128 формируются цилин$
дрические глобулы, для которых характерна зави$

симость  ~ N2.

2
gR

2
cR

2
cR

2
cR

(а) (б) (в) (г)
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Рис. 6. Мгновенные снимки ожерельеподобных конформаций цепи длиной N = 64 при εHH = 3.5 (а),
4.5 (б), 5.5 (в), 6.5 (г) и цепи длиной N = 128 при εHH = 3.5 (д), 4.5 (е), 5.5 (ж), 6.5 (з). 
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На рис. 8 приведена зависимость параметра
спиральности 〈η2(m)〉 начального участка цепи из
2m мономерных звеньев от номера m пары векто$
ров связи для N = 128. Видно, что с увеличением
номера пары m параметр спиральности 〈η2(m)〉
может как расти, так и уменьшаться. Изменение
характера функции 〈η2(m)〉 (увеличение, убыва$
ние) соответствует смене направления закрутки
спирали. Видно, что спираль, как правило, явля$
ется правозакрученной, но имеются небольшие

участки (от 25 до 30, от 37 до 39 мономерного зве$
на и т.д.), где спираль меняет направление и ста$
новится левозакрученной. Также видно, что спи$
ральная структура нарушена вблизи концевых
звеньев макромолекулы. При значениях m = 1–20, а
также при m = 55–64 параметр спиральности не
возрастает. Нарушение спиральной структуры в
этих областях можно объяснить более высокой
энтропией участков цепи, близких к концевым
звеньям. Впрочем, отметим, что параметр спи$
ральности, сильно зависящий от многих парамет$
ров, является скорее качественной, чем количе$
ственной характеристикой. В проведенных неза$
висимых компьютерных экспериментах по
получению спиральных конформаций значения
параметра спиральности 〈η〉 для макромолекулы
из N = 128 изменялись в пределах 10–15, в то вре$
мя как для неспиральных глобул наблюдали зна$
чения 〈η〉 ~ 5. 

При детальном рассмотрении мгновенных
снимков глобулярных и ожерельеподобных кон$
формаций можно заметить зигзагообразный ло$
кальный порядок упаковки остова. Для количе$
ственной оценки данного явления нами были по$
строены гистограммы углов β между соседними
по цепи векторами связи. Пример гистограммы
приведен на рис. 9. На гистограмме существует
ярко выраженный максимум при cosβ ~ –0.5, при
этом угол β ~ 60°. Это означает, что соседние век$
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ln〈Rg
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5 7 lnN
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0

〈Rg
2〉~N1.12

〈Rg
2〉~N1.93

Рис. 7. Зависимость радиуса инерции цепи Rg от
степени полимеризации цепи N для глобул, по$
лученных при значении энергетического пара$
метра εHH = 10.5.
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Рис. 8. Зависимость параметра спиральности 〈η(m)〉 начального участка цепи из 2m звеньев от номера па$
ры звеньев m для спиральных глобул при N = 128, εHH = 10.5, rc = 2.5.
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торы связи ориентируются по отношению друг к
другу преимущественно под одинаковыми угла$
ми. Такая упаковка остова молекулы обусловлена
внутримолекулярной сегрегацией звеньев Н и Р
остова, а характерное значение угла обусловлено
тем, что соседние по цепи гидрофобные звенья
остова вследствие сильного притяжения сближа$
ются на минимальное возможное расстояние и
выталкивают гидрофильные звенья остова на пе$
риферию глобулы, позволяя им экспонироваться
непосредственно в растворитель и экранировать
гидрофобные группы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом компьютерного моделирования бы$
ли исследованы конформационные свойства
макромолекул, состоящих из амфифильных и
гидрофильных звеньев, при различных значениях
радиуса действия потенциала, задающего гидро$
фобные и гидрофильные взаимодействия и раз$
личных степенях полимеризации макромолеку$
лы.

Переход клубок–глобула, индуцированный
увеличением притяжения между гидрофобными
звеньями, в исследованных макромолекулах про$
ходит через стадию образования ожерельеподоб$

ной конформации, представляющей собой внут$
римолекулярные агрегаты – мицеллы, связанные
нитью.

Коллапс системы в ожерельеподобную кон$
формацию для всех значений радиуса действия
потенциала и степеней полимеризации цепи про$
исходит приблизительно при одинаковых значе$
ниях энергии εHH, характеризующей меру притя$
жения гидрофобных звеньев и эффективное ка$
чество растворителя. Тогда как энергия, при
которой из ожерельеподобной структуры форми$
руется единая глобула, с увеличением степени по$
лимеризации цепи смещается в область больших
значений εHH, более плохого растворителя, и не$
монотонно зависит от радиуса действия потенци$
ала.

Порядок упаковки цепи в глобуле существен$
но зависит от радиуса действия потенциала. Если
радиус действия rc потенциала, описывающего
энергетические взаимодействия, велик, форми$
руются эллипсоидальные глобулы. Если rc отно$
сительно мал (в исследованном нами случае
rc = 2.5) формируются цилиндрические глобулы с
локальной спиральной структурой. Радиус инер$
ции таких глобул линейно зависит от степени по$
лимеризации макромолекул, а направления за$

−1.0 −0.5 0.50 1.0
〈cosβ〉

0.1

0.2

0.3

nbin/N

Рис. 9. Гистограмма косинуса угла β между соседними по цепи векторами связи для глобулы из N = 128 зве$
ньев при εHH = 10.5 и rc = 2.5. nbin/N – число попаданий среднего значения косинуса β в соответствующий
бин гистограммы, отнесенное к степени полимеризации цепи.
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крутки витков спирали нескореллированы, по$
скольку рассматриваемый сополимер PA не
обладает хиральными свойствами, необходимы$
ми для появления преимущественного направле$
ния закрутки. Это позволяет нам рассматривать
данные конформации как квазиспиральные, в
том смысле, что направление закрутки может ме$
няться от витка к витку.

Таким образом, впервые было показано, что
последовательное соединение амфифильных и
гидрофильных звеньев в макромолекуле способ$
ствует появлению равновесных квазиспиральных
конформаций. Если проводить грубые минима$
листские параллели с биологическими макромо$
лекулами, то подобное строение имеют полипеп$
тиды, в которых аминокислоты соединены поля$
ризованной пептидной связью, а также хроматин,
представляющий собой комплекс макромолекул
ДНК и белков$гистонов. Наличие спиральных
участков в белках является хорошо известным
фактом. Недавние исследования показали, что
характер упаковки хроматина можно изменять
посредством варьирования свойств или полного
удаления гистоновых хвостов [13]. При компак$
тизации хроматина с гистоновыми хвостами (в
нашей модели их аналог – боковые гидрофиль$
ные группы) образуются спиральные фибриллы,
без гистоновых хвостов – неупорядоченные агре$
гаты. Следует отметить, что в приведенных систе$
мах процессы, приводящие к образованию спи$
ральных конформаций, достаточно сложны, и их
нельзя свести только лишь к гидрофобно$гидро$
фильным взаимодействиям. В частности, при об$
разовании α$спиралей в полипептидах важную
роль играют внутримолекулярные водородные
связи. В случае хроматина мы имеем дело со
сложными взаимодействиями гистоновых бел$
ков, которые являются сегодня объектом интен$
сивных исследований.

Тем не менее можно сделать вывод, что сочета$
ние амфифильных и гидрофильных звеньев в одной
цепи при короткодействующих потенциалах взаи$
модействия способствует внутримолекулярному
структурированию с квазиспиральным локальным
порядком и образованию протяженных фибрилляр$
ных структур. Это обстоятельство, по$видимому,
иногда используется и в живой природе.

Авторы выражают благодарность профессору
К. Йошикаве за плодотворные дискуссии и цен$
ные замечания, а сотрудникам его лаборатории в
университете г. Киото за теплый прием.
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ВВЕДЕНИЕ

Определение дефектности цепи макромолеку�
лы, т.е. наличия в последовательности составляю�
щих цепь звеньев небольшого количества других
мономеров, отличающихся по химическому стро�
ению, является одной из важных задач химии по�
лимеров. Обычно различие в химическом строе�
нии некоторых звеньев вызвано наличием в них
реакционноспособных функциональных групп,
специально введенных в процессе синтеза или
сформировавшихся случайным образом при ини�
циировании, росте и обрыве цепи. Чаще всего
функциональные группы располагаются на кон�
цах линейных или разветвленных макромолекул.
В последнее время для получения макромолекул
сложной структуры или для создания полимер�
ных систем с новыми физико�химическими
свойствами возникает необходимость “размеще�
ния” функциональных групп (или мономеров с
отличными от основных мономеров цепи свой�
ствами) в определенных местах внутри цепи.

Такие макромолекулы, в силу статистического
характера протекания реакций полимеризации (в
дополнение к ММР) обладают также и распреде�
лением по функциональности. Таким образом,
ставится задача определять распределения по ти�
пу, количеству и расположению функциональных
групп в цепи (или, в общем случае, характер их
упорядочения в цепи). Эта задача известна в хи�
мии высокомолекулярных соединений как про�
блема РТФ [1]. В отличие от линейного гомопо�
лимера, характеристикой образца синтетическо�
го полимера даже с небольшим количеством
функциональных групп является многомерная
поверхность, точки которой – количество макро�
молекул с фиксированной первичной последова�
тельностью: ММ, количеством функциональных
групп и их местом (номером) в цепи. Для просто�
ты будем называть “дефектом” любое отличие в
химическом строении звена, вызванное функци�
ональными группами, его модификацией или
другими причинами.

В простейшем случае расположения дефектов
на концах цепи задача полностью решается при�
менением метода критической хроматографии
[2, 3]. Однако, если дефекты располагаются внут�
ри цепи, то решение проблемы РТФ уже сложнее:
в критическом режиме объем удерживания зави�
сит как от их общего количества в цепи, так и от
расстояний между ними по цепи (корреляцион�
ной функции). Такое поведение отражает факт
связанности дефектов как бы “невидимой” в кри�
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тическом режиме, но конечной цепью. В очень
узких порах зависимость от расстояний между де�
фектами исчезает, и объем удерживания отражает
только их общее число в цепи. Здесь столь узкие
поры скорее исключение: для обычных экспери�
ментальных ситуаций расстояние между дефекта�
ми меньше размера пор. Пространственная кор�
реляция между дефектами в широких порах зна�
чительно усложняет общую картину разделения в
критическом режиме, но вместе с тем дает воз�
можность исследовать тонкие особенности стро�
ения цепи, в частности определить место дефекта
в ней.

Другой проблемой при решении этой задачи
является необходимость идентификации разде�
ляемых структур цепи. Макромолекулы, различа�
ющиеся числом или типом дефектов, наиболее
просто идентифицируются всевозможными ме�
тодами масс�спектрометрии. Наибольшее рас�
пространение для исследования полимеров с
функциональными группами получил метод
MALDI�TOF. Однако для идентификации макро�
молекул, различающихся по месту дефекта в цепи
и имеющих, очевидно, одинаковую массу макро�
молекулярного иона, простые методы масс�спек�
трометрии не применимы. Для того чтобы иден�
тифицировать место дефекта в цепи, необходимо
применять методы тандемной масс�спектромет�
рии и использовать целенаправленную фрагмен�
тацию цепи.

Развал молекулы на фрагменты и ее идентифи�
кация по этим фрагментам – типичная задача
масс�спектрометрии. Для макромолекул такой
подход имеет важную особенность, порождаемую
связанностью одинаковых мономеров в цепь. В
отличие от низкомолекулярных соединений,
каждое из которых имеет индивидуальное хими�
ческое строение, а значит, индивидуальный на�
бор фрагментов, макромолекула представляет со�
бой периодическую структуру, масс�спектр фраг�
ментации которой обычно обладает четко
выраженным периодическим характером. В про�
стейшем случае образуется множество фрагмен�
тов

,

где  – масса макромолекулярного иона, а  –
масса мономера. Если мономер дефектный и со�
держит, например, функциональную группу, то
его масса отличается от массы других мономеров.
Следовательно, нарушение периодичности фраг�
ментации при распаде изолированной макромо�
лекулы на некотором шаге  однозначно опреде�
ляет номер дефектного мономера в цепи.

Идеология, основанная на сочетании метода
критической хроматографии и масс�спектромет�
рии для исследования строения цепи макромоле�
кул, положена в основу настоящей работы. Инте�

{ }, , 2 , ..., , ...+ + + +

− − −M M m M m M nm

+M m

n

грирование этих методов в рамках единого иссле�
довательского комплекса в общем решает задачу
создания абсолютного метода определения пер�
вичной структуры макромолекул.

Для демонстрации возможностей такого под�
хода в качестве объектов исследования были ис�
пользованы образцы ПУ на основе реакционно�
способных олигомеров ППО. Такие образцы, по�
мимо концевых групп –OH, также содержат
несколько дефектов (уретановых групп) в цепи.
Задачей исследования ставилось как определение
числа таких групп в цепи, так и их характера чере�
дования.

СИНТЕЗ МОДЕЛЬНЫХ ОБРАЗЦОВ
И ВОЗМОЖНЫЕ ТИПЫ СТРУКТУР ЦЕПЕЙ

В качестве стартовых реагентов при синтезе
модельных образцов использовались диолы ППО
и 4�4'�дифенилметилдиизоцианат (ДФМД).
Стартовые диолы имели среднюю молекулярную
массу (  = 250, 425, 1025, 2025 и 4000). Как сле�
довало из хроматографических данных в критиче�
ском режиме, а также из их масс�спектров, все
диолы имели функциональность, близкую к
двум, за исключением образца с  = 4000, кото�
рый содержал заметное количество монофункци�
ональных макромолекул типа .
По этой причине ПУ на основе олигомеров с

= 4000 не использовались в настоящей работе
для проверки соответствия теории и эксперимен�
та. Образец с  = 250, по сути, представлял
смесь образца с  = 425 и тримера ППО с  =
= 192.

Синтез проводили в массе ППО при Т = 50°C
в избытке диола (концентрация концевых групп
–OH относилась к концентрации изоцианатных
групп как 3 : 1). Реакция в течение 15–18 ч приво�
дит к образованию следующих структур макромо�
лекул:

(  обозначает концевые группы –OH, а  – уре�
тановые группы).

Поскольку реакция идет в избытке диола, то
получаемые образцы содержат в основном оста�
точный стартовый диол  и макромолеку�
лы с одной уретановой группой .
Количество макромолекул с большим числом
уретановых групп в цепи экспоненциально мало
[1].
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Если в качестве стартового диола используют�
ся унимодальные ППО с узким ММР, то в получа�
емых макромолекулах  уретановая
группа расположена примерно в середине цепи.
Макромолекулы типа  имеют
приблизительно равномерное распределение
уретановых групп по цепи.

Если в качестве стартового диола взять ППО с
бимодальной функцией ММР, то равномерность
расположения уретановых групп в цепи наруша�
ется. Бимодальное ММР можно получить, сме�
шивая узкие унимодальные исходные ППО раз�
ной ММ. В этом случае даже макромолекулы с
единственной уретановой группой в цепи имеют
три типа структуры, отражающие соединения ко�
ротких и длинных цепей:

Эти структуры были синтезированы для смеси
ППО с  = 250 и 1025. При этом необходимо от�
метить, что средний размер макромолекул

 с асимметричным расположением
уретановой группы в таких образцах близок к раз�
меру макромолекул с симметричным расположе�
нием уретановой группы , получае�
мых из унимодальных ППО с  = 425.

Таким образом, синтезированные образцы
имеют макромолекулы с существенно различным
положением дефектов в цепи, что позволяет оце�
нить возможность разделения таких структур в
критическом режиме как по количеству дефек�
тов, так и по их месту в цепи.

Для оценки энергии взаимодействия уретано�
вых групп с поверхностью был синтезирован так�
же их низкомолекулярный аналог на основе
ДФМД и n�бутанола.

МОДЕЛЬ РАЗДЕЛЕНИЯ МАКРОМОЛЕКУЛ 
С ДЕФЕКТОМ В ЦЕПИ

Для того чтобы разобраться со всем многооб�
разием структур модельных макромолекул, необ�
ходимо привлечь модель хроматографического
разделения. К настоящему времени показано, что
модель адсорбции гауссовой цепи (или цепи слу�
чайных блужданий) в щелеобразной поре, допол�
ненная корреляционными соотношениями, поз�
воляющими связать энергию адсорбции с хими�
ческим строением цепи и функциональной
группы [3], достаточно хорошо соответствует
большинству экспериментальных данных. В рам�
ках такой одномерной модели коэффициент раз�
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деления  для цепи с несколькими дефектами
типа  представляется в виде

(1)

где  – статистическая сумма линейной
цепи степени полимеризации (длины) , связы�
вающей дефекты в точках  и . В широких по�
рах размер макромолекулы много меньше разме�
ра пор , и уравнение (1) упрощается: достаточно
лишь рассмотреть положение первого дефекта в
половине пространства поры, а интегрирование
по положениям остальных распространить от ну�
ля до бесконечности:

(2)

В критических условиях статистическая сумма
однородной макромолекулы  вблизи ад�
сорбционной поверхности элементарно выража�
ется [4] через статистические суммы в неограни�
ченном пространстве двух гауссовых цепей, одна
из которых начинается в точке , а другая – в ее
зеркальном изображении в адсорбционной плос�
кости :

(3)

Интегрирование уравнения (2) с учетом урав�
нения (3) приводит к очевидному результату

 для однородной макромолекулы в крити�
ческой точке независимо от ее длины.

Наличие дефектов в уравнении (2) учитывает�

ся введением больцмановских множителей 

и , где  и  – разность в энергии
взаимодействия с поверхностью соответственно
группы –OH или уретановой группы и звеньев
цепи ППО:

(4)

В общем случае необходимо учитывать, что де�
фекты могут различаться и по энергии взаимо�
действия, однако для простоты будем считать, что
все дефекты (уретановые группы) идентичны, но
их энергия адсорбции отличается от энергии ад�
сорбции концевых групп –OH. В большинстве
экспериментальных случаев различия во взаимо�
действии дефекта и звена имеют локальный ха�
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рактер и проявляются только вблизи поверхно�
сти, так что больцмановский фактор можно пред�
ставить в виде (см. работу [5]):

(5)

Здесь  – разность энергии взаимодействия при
замене контакта звено–поверхность на контакт
дефект–поверхность, a – масштабный фактор,
имеющий размерность длины и по порядку вели�
чины совпадающий с размером звена макромоле�
кулы. Поскольку в критической точке энергия
взаимодействия звена крайне незначительна (по�
рядка ~ ), то с хорошей точностью  можно
отождествить с энергий адсорбции собственно
дефекта, “вырезанного” из цепи. Величина 
может быть экспериментально определена из
хроматограмм низкомолекулярных аналогов,
имеющих близкое дефекту химическое строение.

С учетом уравнения (5) для коэффициента
распределения получим

(6)

Интегрирование уравнения (6) дает точные выра�
жения для  в широких порах в критических
условиях. Например, для равномерного распреде�
ления дефектов, отстоящих друг от друга на рас�
стоянии , получаем

(7)

Физический смысл уравнений (7) очевиден:
они описывают взаимодействие с поверхно�
стью однородной цепи, дополненное одно�,
двух�, n�частичными взаимодействиями де�
фектов с поверхностью. Обобщения на случай
большего количества дефектов, а также на случай
их неравномерного расположения в цепи выпи�
сываются автоматически.
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В том случае если расстояние между дефекта�
ми в клубке становится больше размера поры, то
корреляции в их расположении за счет связанно�
сти цепью разрушаются, зависимость адсорбци�
онных свойств от места дефектов в цепи исчезает
и определяется только их общим числом n:

(8)

В дальнейшем в основном нас будут интересо�
вать макромолекулы типа  с одним
дефектом в цепи. Если общая длина макромоле�
кулы , а расстояние дефекта от какой�либо кон�
цевой группы , то для  получим:

(9)

Как следует из уравнения (9),  явным образом
зависит от места дефекта в цепи. Таким образом,
макромолекулы, имеющие одинаковые структуру
и длину, но разное положение дефекта в цепи, в
критическом режиме могут разделяться.

Рассмотрим две макромолекулы с разным
расположением дефекта в цепи в точках  и .
Такие макромолекулы можно получить друг из
друга перестановкой двух звеньев – дефекта и
основного звена цепи. Определим разность ко�
эффициентов удерживания таких макромолекул:

(10)

Несмотря на кажущуюся громоздкость уравне�
ния (10), оно имеет чрезвычайно простую интер�
претацию: выражение в скобках есть разложение
в ряд по степеням , каждый член которого опи�
сывает влияние перестановки на одночастичное и
двухчастичное взаимодействие с поверхностью
других, отличных от основных, звеньев цепи (в
данном случае концевых групп). Несложно обоб�
щить это выражение для произвольного числа
функциональных групп в цепи, их энергии ад�
сорбции, расположения, т.е. для произвольного
гетерополимера [6].

Введем величину  – расстояние по
цепи между переставляемыми звеньями. Из урав�
нения (10) следует, что влияние перестановки на
взаимодействие макромолекулы с поверхностью
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возрастает с увеличением расстояния  между
переставляемыми звеньями пропорционально

 (рис. 1), что следует из общей теории ад�
сорбции гетерополимеров, моделируемых гауссо�
вой цепью [6]. С учетом симметрии рассматрива�
емых макромолекул, максимальная разность до�
стигается при перестановке дефекта из середины
цепи со звеном вблизи одного из концов.

Рассмотрим насколько значительны эти эф�
фекты. В представленном ниже эксперименте
концевые группы –OH сильно адсорбируются в
критических условиях для ППО, в то время как сре�
динные уретановые группы испытывают отталки�
вание. Для оценки примем  = 3.5,  = –0.65, а
также  = 100 Å, a = 10 Å. Степень полимериза�
ции стартового диола ППО  = 3…15. Тогда для
ПУ с несколькими группами в цепи в соответ�
ствии с уравнением (7) получим хроматограмму,
представленную на рис. 2. На этой модельной
хроматограмме для простоты ММР диола пред�
полагается унимодальным  с дли�
ной цепи n = 15. Ширина пика определяется
только эффективностью хроматографической ко�
лонки, типичная величина которой принята рав�
ной 4000. Ясно, что в реальном случае такая “иде�
ализированная” хроматограмма будет “размыта”
ММР диола, которое приводит к распределению
по месту уретановых групп в цепи. 

Как и следовало ожидать, включение отталки�
вающихся от поверхности дефектов в цепь умень�

ΔL

~ ln( )ΔL

σF σD

D
L

( ) ( 15)M n n= δ −

0.4 1.2

0.16

ΔKd

lnΔL

0.12

0.20

0.24

0.8 1.6

Рис. 1. Изменение коэффициента распределения  от расстояния по цепи  между переставляемыми дефектом и
звеном цепи. Сплошная линия – расчет по уравнению (10), пунктирная линия – логарифмическая аппроксимация.
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Рис. 2. Модельные хроматограммы линейных ПУ, по�
лученных из унимодальных монодисперсных старто�
вых диолов степени полимеризации n = 15 (сплошная
линия) и n = 3 (пунктирная линия). Цифрами обозна�
чены структуры: остаточный диол F~~F (1, 1'), F~D~F
(2, 2'), F~D~D~F (3, 3') и F~D~D~D~F (4, 4').
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шает объем удерживания ПУ по сравнению со
стартовым диолом, причем уменьшение зависит
от числа дефектов в цепи. На первый взгляд вид
хроматограммы на рис. 2 похож на обычную хро�
матограмму в эксклюзионном режиме для линей�
ных ПУ, отражающую их полимодальное ММР.
Однако механизм разделения в рассматриваемом
случае совсем другой. Проще всего это заметить,
если построить модельную хроматограмму для
более короткого унимодального диола

. Несмотря на то что получающие�
ся из такого диола ПУ гораздо короче, они выхо�
дят раньше. Таким образом, разделение отражает
не только общую длину макромолекул и число
уретановых групп, но и “расстояния” между ад�
сорбирующимися и отталкивающимися от по�
верхности группами, в общем случае их про�
странственную корреляционную функцию.

Рассмотрим ПУ, получающиеся из бимодаль�
ного стартового диола с распределением

. Ограничимся только
макромолекулами с одной уретановой группой в
цепи. Такие макромолекулы могут быть трех ти�
пов, образуемых двумя короткими, двумя длин�
ными и коротким и длинным диолами (рис. 3).
При этом макромолекулы, образованные корот�
ким и длинным диолами, имеют длину, близкую к
таковой для макромолекул, образующихся из
унимодального диола с n = 9. Поскольку положе�
ние уретановой группы в цепи для этих макромо�
лекул различно, то они, как видно на рис. 3, име�
ют разные объемы удерживания, следовательно,
могут быть разделены. С учетом ММР картина,
однако, не будет столь простой: в этом случае
можно говорить лишь о сдвиге объемов удержи�
вания макромолекул с разным местом дефекта в
цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Для экспериментальной проверки изложен�
ной выше теории были исследованы синтезиро�
ванные модельные ПУ. Критические условия для
ППО соответствуют на колонке с силикагелем с
размером пор 100 Å составу растворителя 30%
МЭК/70% гексан при комнатной температуре.
Хроматограммы ПУ, полученных на основе уни�
модальных диолов ППО с Mn = 250 и 1025, приве�
дены на рис. 4. Как можно заметить, эти хромато�
граммы (с учетом их дополнительной “размыто�
сти” из�за ММР) в точности соответствуют
модельным хроматограммам на рис. 2. Пики на
хроматограммах однозначно интерпретируются
как макромолекулы, содержащие ноль, одну, две
уретановые группы в цепи. Дополнительным
подтверждением этого являются их масс�спектры
(рис. 5), которые представляют собой несколько
“смещенных” на массу уретановой группы функ�

( ) ( 3)M n n= δ −

( ) ( 3) ( 15)M n n n= δ − + δ −

ций ММР. Зависимость разделения от ММ стар�
тового диола также соответствует представленной
выше картине.

Рассмотрим теперь ПУ, полученный из диола с
бимодальным распределением (из смеси диолов
ППО с Mn = 250 и 1025), рис. 6. В макромолекулах
ПУ, получаемых из таких диолов, уретановая
группа смещена в сторону одной из концевых
групп. Хроматограмма ПУ из смесевого диола
размыта ММР, и макромолекулы со смещенной
уретановой группой сложно выделить в виде от�
дельного пика. Тем не менее сравнение их объема
удерживания с объемом удерживания макромо�
лекул уретанов из диола с Mn = 425 с расположе�
нием уретановой группы примерно в центре по�
казывает их различие. Это различие находится в
полном соответствии с рассмотренной выше тео�
рией. По порядку величины изменение объема
удерживания при перестановке уретановой груп�
пы из середины цепи ближе к одному из концов
согласуется с уравнением (10).

Для доказательства того, что в макромолекулах
ПУ, получаемых из диолов с Mn = 250 и 1025, уре�
тановая группа в среднем смещена в сторону кон�
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Рис. 3. Модельные хроматограммы линейных ПУ, по�
лученных из бимодального стартового диола с

 (сплошная линия) и унимо�
дального диола с n = 9 (пунктирная линия). Цифрами
обозначены структуры: остаточный диол F~~F (1, 1'),
F~~D~~F (2), F~D~~F (3) и F~D~F (4), полученные из
бимодального диола; F~D~F (2'), F~D~D~F (3') и
F~D~D~D~F (4'), полученные из унимодального дио�
ла.

( ) ( 3) ( 15)M n n n= δ − + δ −
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Рис. 4. Хроматограммы ПУ, синтезированных на основе ППО с Mn = 1025 (сплошная линия) и Mn = 250 (пунктирная
линия). Цифрами обозначены структуры: остаточный диол F~~F (1, 1'), F~D~F (2, 2') и F~D~D~F (3, 3'). Условия раз�
деления: колонка Zorbax SIL Golden 6.2 × 80 мм, подвижная фаза 30% МЭК/70% гексан, скорость 1 мл/мин, Т = 35 оС.
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Рис. 5. Масс�спектр MALDI�TOF полиуретана, синтезированного из ППО с Mn = 425. Диапазон масс 505–737 с общей
формулой 58n + 18 + Na+ относится к стартовому ППО, 947–1412 с общей формулой 58n + 286 + Na+ – ПУ с одной
уретановой группой, 1680–2087 с общей формулой 58n + 554 + Na+ – ПУ с двумя группами. Спектры получены на
приборе Bruker Autoflеx II, ускоряющее напряжение 20 кВ, азотный лазер 337 нм, рефлектрон, матрица не использо�
валась.
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Рис.6 Хроматограммы ПУ, полученные из смеси ППО с Mn = 250 и 1025 (сплошная линия), а также из ППО с Mn = 425
(пунктирная линия). Цифрами обозначены структуры: остаточный диол F~~F (1, 1'), F~~D~~F (2), F~D~~F (3) и
F~D~F (4), полученные из бимодального диола F~D~F (2'), F~D~D~F (3') и F~D~D~D~F (4'), полученные из унимо�
дального диола. Условия разделения: колонка Zorbax SIL Golden 6.2 × 80 мм, подвижная фаза 30% МЭК/70% гексан,
скорость 1 мл/мин, Т = 35°С.

цевой группы, была сделана попытка использова�
ния фрагментации выделенных макромолекуляр�
ных ионов (использовался метод PSD, post source
decay, реализованный в спектрометре MALDI�
TOF) и определения последовательности моно�
меров в цепи. Однако для исследованных ПУ это
оказалось невозможным по двум причинам. Во�
первых, выделенные ионы строго фиксирован�
ной массы с одной уретановой группой в действи�
тельности имеют распределение этой группы
вблизи конца или вблизи середины цепи. Таким
образом, спектры фрагментации макромолекул с
разным расположением уретановой группы на�
кладываются, и даже качественно определить
преимущественное расположение дефекта в цепи
оказывается крайне затруднительным. Во�вто�
рых, спектр фрагментов макромолекул ПУ в ос�
новном содержит массы ионов типа

, и в силу случайных причин
масса диизоцианата, использовавшегося в рабо�
те, оказалась кратной массе мономера ППО за
вычетом двух молекул воды. Тем самым фрагмен�
тация исследованных макромолекул не позволяет
идентифицировать место уретановой группы в
цепи.

{ }2− ⋅ − ⋅ 2H OM n m

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований по�
казано, что хроматография макромолекул вблизи
критической точки адсорбции позволяет увидеть
весьма тонкие различия в строении цепи. В част�
ности, принципиально возможным оказывается
определение места “дефектного” звена в цепи, а
также характера распределения адсорбирующих�
ся или отталкивающихся от поверхности звеньев
с функциональными группами. Вместе с тем сле�
дует отметить, что для макромолекул синтетиче�
ских полимеров эти тонкие характеристики стро�
ения цепи имеют статистический характер. Даже
в случае изолированного точечного дефекта он
никогда не имеет определенного места в цепи,
что создает дополнительные серьезные сложно�
сти как для критической хроматографии, так и
для масс�спектрометрии.

Существуют, однако, макромолекулы�биопо�
лимеры, для которых определение точного места
какого�то аминокислотного остатка или переста�
новка двух остатков в цепи могут оказаться чрез�
вычайно важными. В биополимерах отсутствует
ММР, так что исследование последовательности
остатков в цепи принципиально проще. Для ис�
следования последовательности биополимер дол�
жен быть “развернут” в конфигурацию клубка.
Применение критической хроматографии для ре�
шения этих задач, в сочетании с другими метода�
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ми исследований, нам представляется весьма
плодотворным. 
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

ВВЕДЕНИЕ

Контролируемый синтез полимеров с заданны�
ми молекулярно�массовыми характеристиками, а
также сополимеров с регулируемым строением це�
пи и низкой композиционной неоднородностью
остается приоритетным направлением современ�
ной полимерной химии. В последние годы боль�
шое внимание исследователей привлекает псевдо�
живая радикальная полимеризация с обратимой
передачей цепи по механизму присоединение–
фрагментация (ОПЦ), которая дает возможность
в условиях, аналогичных обычной радикальной
полимеризации, осуществлять направленный ди�
зайн макромолекул [1–4]. Механизм ОПЦ�поли�
меризации подробно рассмотрен в работах [5–9]. 

Основной трудностью в ОПЦ�полимеризации
ММА в отличие от других мономеров (стирола,
акрилатов) является подбор эффективного ОПЦ�

агента [4]. Недавно мы сообщали об использова�
нии дитиобензоатов в качестве ОПЦ�агентов для
контролируемого синтеза ПММА [6]. Мы показа�
ли, что полимерный ОПЦ�агент – полиметилме�
такрилатдитиобензоат намного эффективнее
низкомолекулярных ОПЦ�агентов, что позволи�
ло предложить удобный двустадийный способ
синтеза узкодисперсного ПММА. 

В настоящей работе для контролируемого син�
теза ПММА использовали S,S'�бис�(метил�2�изо�
бутират)тритиокарбонат. Этот ОПЦ�агент для
полимеризации ММА применяется впервые; мы
предполагали, что уходящие группы в ОПЦ�аген�
те, близкие по своей химической природе к ради�
калу роста, обеспечат эффективность протекания
обратимых реакций передачи цепи и, следова�
тельно, образование узкодисперсного ПММА за�
данной массы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ММА перед использованием перегоняли в ва�
кууме. ДАК перекристаллизовывали из метанола. 

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 08�
03�00269).
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славовна).

ПСЕВДОЖИВАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА В ПРИСУТСТВИИ

S,S'%бис�(МЕТИЛ%2%ИЗОБУТИРАТ)ТРИТИОКАРБОНАТА1

© 2010 г.   Е. В. Черникова*, П. С. Терпугова*, А. А. Баскаков*, 
А. В. Плуталова*, Е. С. Гарина*, Е. В. Сивцов**

*Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова.
Химический факультет

119991 Москва, Ленинские горы
**Санкт�Петербургский государственный технологический институт (технический университет) 

190013 Санкт�Петербург, Московский пр., 26
Поступила в редакцию 11.02.2009 г.

Принята в печать 01.06.2009 г.

Изучены закономерности полимеризации ММА в присутствии симметричного тритиокарбоната –
агента обратимой передачи цепи. Показано, что процесс протекает по двустадийному псевдоживо�
му радикальному механизму. Полимерный агент обратимой передачи цепи оказался более эффек�
тивным, чем низкомолекулярный. Использование полимерного агента обратимой передачи цепи
позволило получить узкодисперсные гомополимеры ПММА и блок�сополимеры на его основе с
контролируемой ММ. Оба агента передачи цепи практически не влияют на начальную скорость по�
лимеризации, но позволяют ослабить или подавить гель�эффект на глубоких конверсиях.

УДК 541(64+515):542.952
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S,S'�бис�(метил�2�изобутират)тритиокарбонат
(R–S–C(=S)–S–R, где R = C(CH3)2(COOCH3))
(МИБК) синтезировали по методике [10]. 30 г
предварительно высушенной при 110°C в вакуу�
ме анионообменной смолы марки Ambersep 900
(OH�форма) помещали при перемешивании при
комнатной температуре в 150 мл сероуглерода,
являющегося растворителем и реагентом одно�
временно. Смола мгновенно приобретала ярко�
красную окраску; через 10 мин по каплям вводи�
ли избыток (25 г) метил�2�бромизобутирата. Ре�
акционную массу оставляли при перемешивании
при комнатной температуре в течение недели,
при этом окраска изменялась от красной до тем�
но�янтарной. Смолу отделяли от жидкой фазы,
промывали небольшим количеством сероуглеро�
да. Растворитель и избыток бромида удаляли под
вакуумом сначала при комнатной температуре,
затем при 120°C; при этом происходила кристал�
лизация продукта. Полученный тритиокарбонат
очищали двойной перекристаллизацией из хло�
роформа. Чистый продукт представляет собой
игольчатые кристаллы ярко�желтого цвета.
Идентификация по спектру ЯМР 1H (в CDCl3):
синглет 1.6 м.д., синглет 3.7 м.д.

В работе также использовали полимерный
ОПЦ�агент – поли(метилметакрилат)тритиокар�
бонат (ПМК). Для синтеза ПМК готовили рас�
твор ДАК (10–3 моль/л) и МИБК (0.3 моль/л) в
10 мл свежеперегнанного ММА. Реакционную
смесь заливали в ампулу, дегазировали путем по�
вторения циклов замораживания–разморажива�
ния до остаточного давления ~5 × 10–3 мм рт. ст. и
отпаивали. Ампулу помещали в термостат при
фиксированной температуре (60 или 80°C) и по�
лимеризовали в течение 24 ч, затем охлаждали в
жидком азоте и вскрывали; оставшийся мономер
отгоняли в вакууме. Полученный полимер раство�
ряли в 10�кратном избытке бензола и сушили лио�
фильно. ПМК, полученный при 60°С, характери�
зовался значениями Мn = 9.8 × 103, Mw/Mn = 1.35, а
при 80°C – Мn = 7.6 × 103, Mw/Mn = 1.28.

Образцы для полимеризации готовили раство�
рением рассчитанных количеств ОПЦ�агента
(МИБК или ПМК) и инициатора ДАК (10–3

моль/л) в ММА. Растворы заливали в ампулы; по�
сле дегазации ампулы отпаивали. Полимериза�
цию проводили при 60 или 80°С. Полимеры вы�
деляли лиофильным высушиванием из бензола;
выход полимеров определяли гравиметрически.

Кинетику полимеризации исследовали кало�
риметрическим методом на дифференциальном
автоматическом микрокалориметре ДАК�1�1а в
режиме прямой регистрации скорости тепловы�
деления в изотермических условиях при 60°C. На
основании калориметрических данных рассчиты�
вали кинетические параметры полимеризации; в

расчетах использовали значение энтальпии поли�
меризации ΔH = –57.8 кДж/моль [11]. 

Молекулярно�массовые характеристики об�
разцов полимеров определяли методом ГПХ в
ТГФ при 35°C на жидкостном хроматографе
“Waters” с рефрактометрическим и УФ�детекто�
рами, колонками, наполненными ультрастира�
гелем с размером пор 103, 105 Å, и линейной ко�
лонкой. Пересчет средних ММ от калибровки по
ПС�стандартам к ПММА проводили по формуле

 [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекулярно�массовые характеристики ПММА

На рис. 1а приведены типичные ГПХ�кривые
ПММА, полученного при полимеризации ММА,
инициированной ДАК (10–3 моль/л) в присут�
ствии МИБК (10–1 моль/л) при 60°C. Полимеры
характеризуются бимодальными хроматограмма�
ми в широкой области конверсии мономера. Мо�
да 1, находящаяся в низкомолекулярной области,
отвечает исходному ОПЦ�агенту; мода 2, лежа�
щая в высокомолекулярной области, – образую�
щемуся ПММА. По ходу процесса площадь мо�
ды 1 постепенно уменьшается, и она полностью
исчезает на глубоких конверсиях, а площадь мо�
ды 2 последовательно возрастает; при этом поло�
жение обеих мод не изменяется. Аналогичные ре�
зультаты были получены и при полимеризации
при 80°C.

Для оценки моментов ММР моды 2, отвечаю�
щей полимерному продукту, моды 1 и 2 были гра�
фически разделены, а ММ пересчитаны от ПС�
стандартов к ПММА. На рис. 1б представлены за�
висимости среднечисленной молекулярной мас�
сы Mn от конверсии. Видно, что Mn полимеров не�
значительно повышается с увеличением конвер�
сии q, однако темп ее роста и абсолютные
значения не согласуются с теоретическими, рас�
считанными по уравнению [1] 

Mn = MОПЦ + (q[M]0/[ОПЦ]0)Mм, (1)

где МОПЦ и Мм – молекулярные массы ОПЦ�аген�
та и мономера, [ОПЦ]0 и [М]0 – их начальные
концентрации.

Активность ОПЦ�агента определяется значе�
нием эффективной константы передачи Сп [2]; в
условиях нашего эксперимента ее можно оценить
по соотношению 

(Pп – степень полимеризации); отсюда следует,
что Сп ~ 1. Легко показать, что в этом случае ис�
ходный МИБК должен израсходоваться лишь

1.0190.644=ПММА ПСM M

0

0

[ ]1
[ ]

≈п
п

М

ОПЦ
C

P
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при приближении к предельной конверсии моно�
мера (90–100%) [5], что и наблюдается на опыте
(рис. 1а).

Коэффициенты полидисперсности Mw/Mn по�
лученных продуктов незначительно изменяются
в ходе процесса от ~1.8 на начальных конверсиях
до ~1.6 на глубоких конверсиях (рис. 1в).

Таким образом, эффективность МИБК в кон�
тролируемом синтезе ПММА оказалась низкой.

Ранее на примере различных мономеров и
ОПЦ�агентов мы показали, что полимерный
ОПЦ�агент всегда существенно эффективнее,
чем низкомолекулярный, и предложили возмож�
ное объяснение этому [5–8]. Данное явление мы
считаем общим, и справедливость такого вывода
подтверждена и в настоящей работе. 

Полимер (ПМК) был выделен и введен в поли�
меризацию новой порции мономера, содержаще�

го инициатор. На рис. 2а представлены нормиро�
ванные к единичной площади ГПХ�кривые поли�
меров, полученных при полимеризации ММА в
присутствии ПМК; для сравнения приведена
ГПХ�кривая исходного полимерного ОПЦ�аген�
та. Видно, что уже на начальных конверсиях (5–
10%) ПМК полностью расходуется, о чем свиде�
тельствует унимодальность ГПХ�кривых образо�
вавшегося ПММА. С повышением конверсии
кривые последовательно сдвигаются в область
высоких ММ, что характерно для псевдоживых
радикальных процессов. Используя полученные
результаты, можно оценить нижнюю границу
значения Cп для ПМК; она должна составлять не
менее 100. Таким образом, эффективность ПМК
в качестве ОПЦ�агента в полимеризации, как и
ожидалось, оказалась значительно более высо�
кой, чем МИБК.
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Рис. 1. Нормированные на единичную площадь ГПХ�кривые ПММА, полученного при полимеризации ММА в массе
в присутствии МИБК (10–1 моль/л) при 60°С (а), а также зависимости Mn (б) и Mw/Mn (в) полимеров, полученных при

60 (1) и 80°C (2), от конверсии. Здесь и на рис. 2–4 инициатор ДАК (10–3 моль/л).
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Из рис. 2б следует, что Mn образующихся по�
лимеров независимо от температуры линейно
возрастает с увеличением конверсии, причем
экспериментальные значения в отличие от по�
лимеризации в присутствии МИБК близки к
теоретическим, рассчитанным по уравнению
(1); Mw/Mn выделенных полимеров заметно ни�
же (1.2–1.3), чем полученных в присутствии
МИБК.

Таким образом, предложенный нами ранее для
дитиобензоатов [6] способ синтеза узкодисперс�
ного ПММА оказался эффективным и для
МИБК.

Кинетика полимеризации

Кинетические закономерности ОПЦ�полиме�
ризации, как известно, определяются стабильно�
стью радикальных интермедиатов, образующихся
в ходе процесса [1, 5–9]. Ранее мы показали, что
интермедиаты, возникающие при ОПЦ�полиме�
ризации ММА в присутствии дитиобензоатов,

нестабильны, их стационарная концентрация ни�
же порога чувствительности радиоспектрометра
ЭПР, т.е. меньше 10–7 моль/л [6]. Следствием это�
го является слабое влияние ОПЦ�агента на кине�
тику процесса на начальных конверсиях.

При полимеризации ММА в присутствии
МИБК нам также не удалось наблюдать образо�
вания радикальных интермедиатов. Естественно
ожидать, что кинетические закономерности дан�
ного процесса и классической радикальной поли�
меризации на начальных конверсиях будут анало�
гичными.

Зависимость конверсии от времени при полиме�
ризации ММА, инициированной ДАК (10–3 моль/л),
при разной концентрации МИБК представлена
на рис. 3а. Видно, что ОПЦ�агент практически не
влияет на кинетику процесса на ранних стадиях
процесса. На глубоких конверсиях на кинетиче�
ских кривых наблюдается автоускорение реак�
ции, интенсивность которого заметно понижает�
ся, а конверсия начала гель�эффекта возрастает с
повышением концентрации МИБК.
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Рис. 2. Нормированные на единичную площадь ГПХ�кривые ПММА, полученного при полимеризации ММА в массе
в присутствии ПМК (10–2 моль/л) при 60°С (а), а также зависимости Mn (б) и Mw/Mn (в) полимеров, полученных
при 60 (1) и 80°C (2), от конверсии. б: прямая – теоретическая зависимость.
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На рис. 3б показаны начальные участки зави�
симости приведенной скорости (Rp/[M]) от кон�
версии; скорость практически сразу достигает
своего стационарного значения, как и в классиче�
ской радикальной полимеризации (кривая 5).
При этом, как и ожидалось, начальная скорость
полимеризации слабо зависит от концентрации
ОПЦ�агента: при повышении его концентрации
на 1.5 порядка (от 3 × 10–3 до 10–1 моль/л) началь�
ная приведенная скорость снижается не более
чем в 1.4 раза.

Поскольку ОПЦ�агент практически не влияет
на скорость полимеризации и, следовательно, на
стационарную концентрацию макрорадикалов по
сравнению с классической радикальной полиме�
ризацией, при проведении полимеризации в мас�
се на глубоких конверсиях проявляется гель�эф�

фект. Его величина (отношение максимальной
приведенной скорости полимеризации к на�
чальной, (Rp/[M])max/(Rp/[M])0)) понижается
при повышении концентрации ОПЦ�агента
(таблица), что можно связать с уменьшением
ММ полимера. Следствием гель�эффекта явля�
ется уширение ММР, однако при всех исследо�
ванных концентрациях МИБК значение Mw/Mn

образующегося на предельных конверсиях
ПММА ниже, чем при полимеризации ММА в
отсутствие ОПЦ�агента.

Аналогичные кинетические закономерности
наблюдаются при полимеризации в присутствии
полимерного ОПЦ�агента (рис. 4, таблица).
Единственное отличие заключается в том, что в
присутствии активного ОПЦ�агента (ПМК) при
тех же концентрациях, что и МИБК, образуется
полимер с более низкой ММ.

Механизм полимеризации

Рассмотрим механизм ОПЦ�полимеризации
для симметричных тритиокарбонатов, т.е. содер�
жащих две одинаковые уходящие группы R (реак�

ции (I)–(III)). Макрорадикал , возникающий
при инициировании полимеризации за счет рас�
пада инициатора, обратимо присоединяется к
ОПЦ�агенту с образованием радикального ин�
термедиата Int�1, который также может необра�
тимо превращаться в полимерный ОПЦ�агент
(поли�ОПЦ�1), отщепляя в виде радикала одну из
уходящих групп R•, реинициирующего полиме�
ризацию. Поли�ОПЦ�1 вступает в аналогичную
реакцию взаимодействия с другим макрорадика�
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Рис. 3. Зависимости конверсии от времени (а) и при�
веденной скорости Rp/[M] от конверсии (б) при по�
лимеризации ММА, в присутствии МИБК при
60°C. [МИБК]0 × 103 = 100 (1), 30 (2), 10 (3), 3 (4) и
0 моль/л (5).
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Рис. 4. Зависимости приведенной скорости Rp/[M] от
конверсии при полимеризации ММА в присутствии
ПМК при 60°C. [ПМК]0 × 103 = 30 (1), 10 (2), 3 (3),
1 (4) и 0 моль/л (5).
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лом , при этом образуется интермедиат Int�2,

который может высвобождать один из полимер�
ных заместителей в виде макрорадикала, способ�
ного к дальнейшей полимеризации. Если указан�
ный интермедиат распадается с отщеплением
второй уходящей группы R•, то в системе возни�
кает новый полимерный ОПЦ�агент – поли�

Pm
•

ОПЦ�2. Он также будет вовлекаться в последо�
вательность реакций присоединения–фраг�
ментации, в ходе которых образуется интерме�
диат Int�3. Независимо от пути распада интер�
медиата Int�3 в системе всегда регенерируется
макрорадикал, способный к участию в реакции
роста цепи.
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Полимеризация с участием симметричных
тритиокарбонатов обычно протекает через все
три стадии [7, 8]. Однако представленные выше
результаты не позволяют судить о количестве ста�
дий реакций передачи цепи (две или три) в иссле�
дуемой системе. Чтобы ответить на этот вопрос,
мы провели два модельных эксперимента, суть
которых заключалась в следующем. Если полиме�

ризация протекает двустадийно (через стадии (I)
и (II)), то основной продукт реакции представля�
ет собой поли�ОПЦ�1 Pn–S–C(=S)–S–R, т.е. по�
лимер, содержащий один полимерный замести�
тель. Если процесс идет через стадии (I)–(III), то
продуктом полимеризации является поли�ОПЦ�
2 Pn–S–C(=S)–S–Pm, имеющий в своей структу�
ре два полимерных заместителя. В обоих опытах

Влияние природы ОПЦ�агента и его концентрации на величину гель�эффекта (Rp/[M])max/(Rp/[M])0 и молеку�
лярно�массовые характеристики образующегося ПММА

ОПЦ�агент [ОПЦ] × 103, моль/л (Rp/[M])max/(Rp/[M])0 Mn × 10–3 Mw/Mn

МИБК – 49 750 2.73

3 35 260 1.60

10 27 98 1.69

30 19 42 1.65

100 13 16 1.72

ПМК 1 39 490 1.48

3 25 160 1.60

10 16 59 1.50

30 8 27 1.38
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были созданы такие условия, чтобы в отсутствие
мономера каким�либо образом разорвать связь
Pn–S в полимерном ОПЦ�агенте, захватить вы�

свободившийся  и зафиксировать образовав�
шиеся продукты. Очевидно, что в случае поли�
ОПЦ�1 молекулярная масса полимерного про�
дукта при этом изменится незначительно, а в слу�
чае поли�ОПЦ�2 она должна уменьшиться при�
мерно вдвое.

В первом модельном эксперименте ПМК на�
гревали в бензоле в присутствии ДАК при 80°C в
течение 2 ч. На рис. 5 приведены хроматограммы

исходного ПМК и продуктов реакции. Видно, что
в ходе нагревания образуются продукты, хрома�
тограммы которых бимодальны. Основной пик
отвечает полимерному продукту практически той
же ММ, что и исходный ПМК, в области низких
ММ (~250) появляется второй пик. При пониже�
нии концентрации ПМК площадь полимерной
моды незначительно уменьшается, а площадь
низкомолекулярной моды увеличивается.

Рассмотрим возможные реакции, протекаю�
щие в отсутствие мономера в данной системе.

Для поли�ОПЦ�1:

ДАК  2X• (X• = •C(CH3)2(CN)) (IV)

(V)

Int�1 + X•  Pn–S–CX(–S–X)–S–R (VI)
Int�1 + R•  Pn–S–CR(–S–X)–S–R (VII)

 + X•  Pn–X (VIII)
R• + X•  R–X (IX)

 +   Pn–Pm (Xа)

 +   Pn + Pm (Xб)

Int�1 +   Pn–S–C(–Pm)(–S–X)–S–R (XIa)

Int�1 +   Pn–S–CH(–S–X)–S–R + Pm(–H) (XIб)

Pn
•

S R

S S PnX• +
S R

S S PnX •
R• +

S X

S S Pn

Pn
• + 

S X

S S R

Int�1
CH3

C CH3

COOCH3

R

Pn = ПММА

Pn
•

Pn
•

Pm
•

Pn
•

Pm
•

Pm
•

Pm
•
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Рис. 5. Нормированные на единичную площадь ГПХ�кривые исходного ПМК (1) и ПММА, полученного после нагре�
вания ПМК с ДАК (10–1 моль/л) в бензоле при 80°C (2–4). [ПМК]0 × 10–2 = 10 (2), 3 (3) и 1 моль/л (4). 
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Для поли�ОПЦ�2:

(XII)

Int'�1 + X•  Pn–S–CX(–S–X)–S– Pm (XIII)

(Pm
.) + X•  Pn(Pm)–X (XIV)

 +   Pn–Pm (XVа)

 +   Pn + Pm (XVб)

Int'�1 +   Pn–S–C(–Pm)(–S–X)–S– Pm (XVIа)

Int'�1 +   Pn–S–CH (–S–X)–S– Pm + Pm (XVIб)

При нагревании поли�ОПЦ�1 с инициатором
в отсутствие мономера в первую очередь должно
происходить образование полимера с примерно
той же ММ (реакции (V)–(VIII), (Xб) и (XIб)), а
также низкомолекулярных соединений (реакции
(I) и (IX)) и полимера с удвоенной ММ (реакции
(Xа) и (XIа)).

При нагревании поли�ОПЦ�2 с ДАК будет в
основном получаться продукт с ММ в 2 раза
меньшей, чем у исходного ПМК (реакции (XII),
(XIV), (XVб) и (XVIб)), а также полимеры с близ�
кой к исходной ММ (реакции (XIII), (XVа) и
(XVIб)) и полимеры с ММ в 3 раза большей ис�
ходной (реакция (XVIa)). Низкомолекулярные
продукты при этом образовываться не будут.

Таким образом, отсутствие полимерных про�
дуктов с ММ меньшей, чем у исходного ПМК, а
также появление низкомолекулярных веществ,
наблюдавшееся в эксперименте (рис. 5), с высо�

кой вероятностью указывают на то, что основным
продуктом полимеризации ММА в присутствии
МИБК является полиОПЦ�1.

Мы проверили этот вывод, проведя независи�
мый эксперимент. Недавно было показано [13],
что при обработке поли�N�винилпирролидона,
полученного ОПЦ�полимеризацией, 100�крат�
ным избытком боргидрида натрия образуется по�
лимер с концевой группой SH. Водород, выделя�
ющийся при растворении боргидрида натрия,
восстанавливает тиокарбонильную группу до
меркапто�группы; затем ее защищают реактивом
Элмана. Очевидно, что в случае поли�ОПЦ�1 в
ходе такой реакции будут образовываться поли�
мер с близкой ММ и низкомолекулярное соеди�
нение; в случае поли�ОПЦ�2 – полимер с ММ,
вдвое меньшей, чем у исходного ПМК.

Схематично это можно представить следую�
щим образом:

(XVIIа)

S Pm

S S PnX• +

Int'�1
S Pm

S S PnX
Pm

• + 

S X

S S Pn

S X

S S PmPn
• + Pn = Pm = ПММА

Pn
•

Pn
•

Pm
•

Pn
•

Pm
•

Pm
•

Pm
•

S C

S

S R SH + RSH

COOH

S

S

NO2

NO2

COOH

S S NO2

COOH

R S S

COOH

NO2 HS

COOH

NO2+ +

NaBH4
восстановление

реактив Элмана
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(XVIIб)

S C

S

S
SH

2

S S NO2

COOH

2 HS

COOH

NO2+

NaBH4

реактив Элмана

ПМК, растворенный в смеси диоксана и воды,
обработали 1000�кратным избытком боргидрида
натрия. После прекращения реакции pH раствора
довели до значения 8.1, а затем добавили реактив
Элмана. Органические водонерастворимые соеди�
нения экстрагировали бензолом, лиофильно высу�
шили и анализировали методом ГПХ (рис. 6). Вид�
но, что ММ полимера практически не измени�
лась по сравнению с исходным ПМК, а в
низкомолекулярной области появился новый
пик. Можно предполагать, что это продукты ре�
акции (XVIIа) (1 и 2). На хроматограммах, полу�
ченных с использованием УФ�детектора при λ =
= 254 нм, где поглощают ароматические фраг�
менты молекул, наблюдаются моды, полностью
аналогичные представленным на рис. 6. Это под�
тверждает предположение о природе продуктов,
отвечающих каждой из мод. 

Таким образом, оба эксперимента позволяют
сделать вывод о том, что ПММА, образующийся
при полимеризации в присутствии МИБК, пред�
ставляет собой поли�ОПЦ�1. Полимеризация в
исследуемой системе протекает по псевдоживому
двустадийному механизму (реакции (I) и (II)), и
стадию (II) можно представить следующим обра�
зом:

 (II')

Естественно возникает вопрос, в чем заключа�
ется причина такого необычного поведения дан�
ной системы. 

Низкое значение Сп для исходного МИБК дает
основание полагать, что Int�1 преимущественно
фрагментирует на исходные компоненты за счет

того, что ПММА�радикал  из�за стерических
напряжений является лучшей уходящей группой,
чем группа R. Можно ожидать, что напряжения,
создаваемые полимерными заместителями, будут
нарастать при переходе от Int�1 к Int�3. В структу�
ре Int�3 стерические препятствия могут оказаться
столь высокими, что образование данного интер�

Pm
• + 

поли�ОПЦ�1

поли�ОПЦ�1

Int�2
S R

S S Pn

S R

S S PnPm
.

Pn
• + 

S R

S S Pm

Pn
•

медиата будет невыгодным. Эти предположения
были проверены путем расчета наиболее устойчи�
вой конформации интермедиатов, соответствую�
щей минимуму энергии; расчет проводили с по�
мощью программы Chem 3D Ultra 9.0, для по�
строения модели использовали полимерные
заместители с Pn = 3. При переходе Int�1–Int�2–
Int�3 напряженность в интермедиате возраста�
ет: 220, 340 и 450 кДж/моль соответственно. Та�
ким образом, можно утверждать, что образова�
ние Int�3 наименее выгодно по сравнению с Int�
2 и Int�1. 

Если эти предположения верны, то при введе�
нии ПМК в полимеризацию стерически менее
напряженного мономера, например трет�бутил�
акрилата вероятность образования Int�3 увели�
чится, и можно ожидать, что будет реализовы�
ваться стадия (III); при этом должен получиться
диблок�сополимер. Мы провели такой экспери�
мент при [ПМК]0 = 5 × 10–2, [ДАК] = 10–3 моль/л
и 60°C, а затем полимер выделили и нагрели в
бензоле в присутствии 100�кратного избытка
ДАК при 80°C (рис. 7). Видно, что при полимери�
зации трет�бутилакрилата образуется полимер с
Mn = 32 × 103 и Mw/Mn = 1.16. После его нагрева�
ния с ДАК кривая ГПХ становится асимметрич�
ной за счет появления низкомолекулярного плеча

102

1

105103 104
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2

Рис. 6. Нормированные на единичную площадь ГПХ�
кривые исходного ПМК (1) и ПММА, полученного
после обработкой NaBH4 и реактивом Элмана (2). 
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с ММ, в ~2 раза меньшей, чем у блок�сополиме�
ра, а также в области M ~ 300 наблюдается неболь�
шой пик. Полученные результаты отличаются от
обсуждавшихся выше (эксперимент с ПМК и
ДАК, рис. 5) и подтверждают предположение о
возможности реализации стадии (III) при замене
ММА на стерически менее затрудненный акри�
лат.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ОПЦ�полимеризация ММА в присутствии
тритиокарбонатов отличается от полимеризации
других мономеров. Специфика процесса вызва�
на, по�видимому, стерическими напряжениями в
интермедиатах, создаваемыми ПММА�замести�
телями, вследствие чего полимеризация протека�
ет не по трех�, а по двустадийному псевдоживому
радикальному механизму. Это позволяет исполь�
зовать данный симметричный ОПЦ�агент для на�
правленного синтеза диблок�сополимеров на ос�
нове ПММА.

Более высокая эффективность полимерного
ОПЦ�агента по сравнению с низкомолекуляр�
ным – общее явление, и справедливость такого
вывода мы подтвердили и в настоящей работе.
Это позволяет предложить удобный способ осу�
ществления контролируемого синтеза узкодис�
персного ПММА. Вначале необходимо провести
полимеризацию ММА в присутствии МИБК,
взятого в достаточно высоких концентрациях
(выше 10–1 моль/л), до предельных конверсий
(~20–25%) и выделить полимер, затем ввести этот

полимер в полимеризацию свежей порции моно�
мера в присутствии инициатора. Контролировать
ММ можно, регулируя концентрацию ПМК и
конверсию мономера.

Кинетические закономерности полимеризации
ММА в присутствии МИБК близки к описанным
нами ранее закономерностям ОПЦ�полимериза�
ции ММА в присутствии дитиобензоатов [6]. Ста�
ционарная концентрация макрорадикалов уста�
навливается быстро и практически не отличается
от концентрации радикалов в классической поли�
меризации ММА. Использование МИБК и ПМА
позволяет ослабить, а при высоких концентрациях
и подавить автоускорение полимеризации на глу�
боких конверсиях.
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Интерес к полимеризации виниловых моно�

меров и, в частности, ММА в присутствии триал�

килбора связан прежде всего с возможностью

проведения полимеризации в широком диапазо�

не температур и получением полимеров с задан�

ными физико�механическими свойствами [1].

Исследования в этом направлении посвящены

изучению механизма радикально�координацион�

ной полимеризации, влиянию природы ингиби�

тора и передатчика цепи [2]. Так, установлено, что

при сополимеризации ММА с различными акри�

латами в присутствии триалкилбора наблюдается

увеличение скорости реакции, процесс осуществ�

ляется без гель�эффекта и приводит к образова�

нию низкомолекулярного (литьевого) полимера

[3, 4]. Триакилбораны выступают эффективными

регуляторами ММ полимера при полимеризации

ММА в присутствии α, β�непредельных карбо�

нильных соединений [5], в том числе и п�хинонов

[6]. Известно, что хинон взаимодействует с ради�

калами, образуя стабильный кислород�центриро�

ванный радикал, не способный продолжать реак�

ционную цепь (ингибирование полимеризации).

В присутствии триалкилбора и п�хинона наблю�

дается как увеличение скорости полимеризации,

так и резкое понижение ММ полимера. В этом

случае полимеризация ММА развивается по двум

направлениям в соответствии со схемой 

O

R1 R2

O

R4R3

~R. +

1 2
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Первое направление заключается во взаимо�
действии радикала роста с молекулой хинона, а
феноксильный макрорадикал реагирует с три�н�
бутилбором (ТНББ), давая макромолекулу, име�
ющую на конце ароматический борсодержащий
фрагмент. Такая макромолекула обратимо гомо�
литически диссоциирует с генерированием ради�
кала роста и нереакционноспособного по отно�
шению к мономеру арилокси радикала, что может
привести к реализации полимеризации в режиме
“живых” цепей [7]. Исходя из схемы (I), п�хинон
выступает и как ингибитор полимеризации и как
необходимый компонент для возникновения
инициирующего аддукта (макроинициатора). 

Развитие процесса по второму направлению
приводит к образованию макромолекулы, имею�
щей на конце хиноидный борсодержащий фраг�
мент. Эта молекула не способна к обратимому го�
молитическому распаду, и соответственно данное
направление является нежелательным для разви�
тия процесса псевдоживой радикальной полиме�
ризации. Реализация того или иного направления
реакции определяется строением молекул хино�
на. Необходимо отметить, что использование
традиционных радикальных инициаторов не поз�
воляет однозначно установить механизм форми�
рования макроинициатора, поскольку сам термо�
инициатор способствует цепному взаимодей�
ствию хинона с триалкилбором [8]. Кроме того,
в присутствии инициатора для выделения макро�
инициатора и использования его в пост�полиме�
ризации потребуется многократное переосажде�
ние. В соответствии с изложенным выше цель на�

стоящей работы – изучение возможности
реализации псевдоживой радикальной фотоини�
циированной полимеризации ММА в присут�
ствии ТНББ и ряда п�хинонов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители очищали по
известным методикам [9]. Метилметакрилат
перегоняли при пониженном давлении
(25°С/2.93 кПа). ТНББ получали взаимодей�
ствием эфирата трехфтористого бора с н�бутил�
магнийбромидом в эфире [8] и перегоняли при
пониженном давлении (90°С/1.07 кПа). Влияние
природы хинона на кинетику процесса и молеку�
лярно�массовые характеристики полимеров ис�
следовали на примере серии из семи п�бензохи�
нонов и нафтохинона�1,4. Нафтохинон�1,4 (НХ)

 (“Реахим”), хлоранил�1,4 (ХА)

 (“Реахим”) и 2,6�ди�хлорбензохи�

нон�1,4 (ДХБХ)  (“Реахим”) пере�
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Cl Cl

ClCl

O O

Cl

Cl

9*



500

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 3  2010

КУЗНЕЦОВА и др.

кристаллизовывали из гексана. Бензохинон�1,4

(БХ)  получали окислением гидро�

хинона бихроматом калия [10]; н�бутилбензохи�
нон�1,4 (ББХ), 2,5�ди�трет�бутилбензохинон�

1,4 (2,5�ДТББХ) , и 2,6�ди�трет�бу�

тилбензохинон�1,4 (2,6�ДТББХ) 

получали, как описано в работе [11]; дурохинон

(ДХ)  синтезировали по методике

[12]. 
Фотополимеризующиеся составы готовили

растворением в отсутствие воздуха ТНББ в деаэ�
рированном растворе п�хинона в ММА, после че�
го растворы заливали в кварцевые ампулы диа�
метром 20 мм и облучали полным светом лампы
ДРТ�220 при 30°С. Облученные растворы дважды
переосаждали из хлороформа в гексан. Конвер�
сию определяли гравиметрическим методом [13].
Для проведения постполимеризации ПММА два�
жды переосаждали из хлороформа в гексан, после
чего сушили и готовили его 5%�ный раствор в
ММА. Композиции выдерживали при 60°С в те�
чение 4 ч.

Молекулярно�массовые характеристики изу�
чали методом ГПХ на установке “Waters” (США)
с набором из пяти стирогелевых колонок с диа�
метром пор 105, 3 × 104, 104, 103 и 250 Å. В качестве

O O

O O

O O

O O

детектора использовали дифференциальный ре�
фрактометр R�403 (“Waters”). Элюентом служил
ТГФ. Для калибровки применяли узкодисперс�
ные стандарты ПММА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены кинетические кривые
полимеризации ММА в присутствии системы
ТНББ–п�хинон в кварцевых ампулах при 30оС
под действием УФ�излучения. Полимеризация
ММА в присутствии изученных п�хинонов проте�
кает без индукционного периода, при этом гель�
эффект, характерный для радикальной полиме�
ризации ММА, отсутствует. Скорость реакции и
ход кинетических кривых существенно зависят от
строения хинона. Наиболее эффективно процесс
развивается в присутствии НХ и ББХ; кривые для
ДХ и БХ до значений конверсии 15% совпадают,
однако на этом полимеризация ММА в присут�
ствии БХ останавливается. Резко различаются
кривые для 2,5�ДТББХ и 2,6�ДТББХ, а именно,
скорость фотополимеризации ММА в присут�
ствии 2,5�ДТББХ в 4 раза выше. 

В таблице приведены значения конверсии за
90 мин. В качестве параметра, характеризующего
реакционную способность хинонов, в том числе в
радикальных реакциях, использован потенциал
восстановления (E1/2) п�хинонов [14]. Анализ
представленных результатов показывает, что име�
ет место сложная зависимость глубины превра�
щения ММА от величины E1/2 хинонов. С умень�
шением электроноакцепторных свойств хинонов
от ХА к НХ конверсия монотонно увеличивается.
Далее при практически одинаковых величинах
Е1/2 в ряду НХ, ББХ, 2,5�ДТББХ, 2,6�ДТББХ сте�
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Рис. 1. Зависимость конверсии ММА от времени его фотополимеризации при 30°С в присутствии системы ТНББ
(0.8 мол. %)–п�хинон (0.25 мол. %): 1 – ХА, 2 – 2,6�ДТБХ, 3 – БХ, 4 – ДХ, 5 – 2,5�ДТББХ, 6 – ББХ и 7 – НХ.
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пень превращения уменьшается в ~8 раз. А за�
тем при переходе от 2,6�ДТББХ к ДХ снова воз�
растает. 

Ниже показано влияние природы некоторых
хинонов на фотополимеризацию ММА при 30°С
в течение 120 мин в отсутствие ТНББ. 

Видно, что добавка п�хинонов замедляет поли�
меризацию, и в целом ингибирующий эффект
усиливается с ростом электроноакцепторной
способности хинонов. Так, при переходе от
2,5�ДТББХ к БХ (величины Е1/2 составляют –0.73
и –0.51 В) конверсия ММА за 120 мин реакции
уменьшается с 3.3 до 1.0%. Аналогичная зависи�
мость получена Тюдешем [15] при исследовании
ингибирующей способности п�хинонов в ради�
кальной полимеризации стирола. Характерно,
что экспериментальные данные для нафтохинона
не укладываются в эту зависимость как при фото�
полимеризации ММА, так и при полимеризации
стирола [15]. Однако можно констатировать, что
действие п�хинонов в исследуемой реакции толь�
ко как ингибиторов должно приводить к замедле�
нию фотополимеризации с увеличением электро�
ноакцепторной способности хинонов.

Кроме того, при полимеризации ММА в при�
сутствии триалкилбора в соответствии со схемой
1 взаимодействие п�хинона с макрорадикалом яв�
ляется первой стадией образования аддукта�мак�
роинициатора. Тогда с ослаблением электроноак�
цепторных свойств п�хинонов должна умень�
шаться скорость накопления макроинициатора и
соответственно падать скорость полимеризации
ММА. Таким образом, полученную нелинейную
зависимость скорости фотополимеризации ММА
в присутствии исследуемой системы от редокс�
характеристик п�хинонов (таблица) нельзя объ�
яснить только их ингибирующей способностью
[15] или влиянием электроноакцепторных
свойств хинонов на скорость образования макро�
инициатора и его эффективностью как инициа�
тора псевдоживой радикальной полимеризации.
Несоответствие экспериментальных результатов
с предполагаемым влиянием природы хинона на
фотополимеризацию ММА в присутствии триал�
килбора позволяют предположить, что кинетика
этой реакции зависит и от стерических свойств
заместителей в молекуле п�хинона. 

На рис. 2 для близких по значению Е1/2 п�хино�
нов (НХ, ББХ, 2,5�ДТББХ и 2,6�ДТББХ) пред�
ставлена зависимость скорости фотополимериза�
ции ММА в присутствии системы ТНББ–п�хи�
нон от суммы стерических констант Чартона
( ) [16] заместителей при наиболее про�

странственно экранированной карбонильной
группе хинонов. Наличие линейной зависимости
свидетельствует о существенной роли простран�

ственного окружения именно наиболее экрани�
рованной карбонильной группы хинона. При
этом с увеличением объема заместителей ско�
рость фотополимеризации ММА падает.

На основании полученных результатов влия�
ние строения молекулы п�хинона на фотополи�
меризацию ММА в присутствии ТНББ можно
представить схемой, дополняющей схему 1:

Схема 2 
Радикал роста присоединяется к молекуле хи�

нона по менее экранированной карбонильной
группе с образованием максимально экраниро�
ванного и соответственно более стабильного фе�
ноксильного радикала А. Такой кислородцентри�
рованный радикал может вступить в реакцию
SR2�замещения на атоме бора борорганического
соединения с образованием бутильного радикала,
инициирующего радикальную полимеризацию
ММА и аддукта�макроинициатора, способного
инициировать полимеризацию ММА по меха�
низму живых цепей (направление 1). Кроме того,
радикал А может взаимодействовать с радикалом
роста R• [17], ингибируя процесс полимеризации
(направление 2). Присоединение радикала R• к
феноксильному радикалу может происходить по

п�Хинон  (0.25 мол. %) БХ ББХ НХ 2,5�ДТББХ без хинона в присутствии ТНББ

Глубина  превращения, % 1.0 1.8 6.2 3.3 10.0 17.3
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атому кислорода или, что более предпочтительно,
в кольцо с образованием хиноидной структуры
[18]. Очевидно, что соотношение между первым и
вторым направлениями схемы 2 будет опреде�
ляться не только реакционной способностью бо�
ралкила и макрорадикала R•, но и простран�
ственным экранированием парамагнитного цен�
тра феноксильного радикала А: чем оно больше,
тем медленнее должно проходить взаимодействие
радикала А с триалкилбором и выше вероятность
обрыва цепи полимеризации. Соответственно
должна уменьшаться скорость фотополимериза�
ции ММА. Именно этот эффект наблюдается
экспериментально при сравнении скорости фо�
тополимеризации ММА в присутствии п�хино�
нов, близких по своим редокс�характеристикам и
различающихся по объему заместителей в хино�

идном кольце (рис. 2). Наиболее показательным
является сравнение процессов полимеризации
ММА в присутствии ТНББ в сочетании с
2,5�ДТББХ (R1 = R3 = трет�Bu, R2 = R4 = H) и
2,6�ДТББХ (R1 = R4 = H, R2 = R3 = трет�Bu). Оба
хинона имеют практически одинаковые значения
Е1/2, равные 0.73 и 0.74 В. Однако если фотополи�
меризация ММА в присутствии 2,5�ДТББХ осу�
ществляется без периода индукции и с высокой
скоростью, то введение 2,6�ДТББХ в систему
ММА–ТНББ приводит к появлению длительного
периода индукции и понижению скорости фото�
полимеризации (рис. 1). Можно полагать, что в
случае 2,5�ДТББХ процесс развивается по перво�
му направлению. В случае 2,6�ДТББХ объемные
трет�бутильные заместители R2 и R3 в радикале
А экранируют радикальный центр, препятствуя
взаимодействию радикала А с молекулой ТНББ,
и превалирующим становится реакция фенок�
сильного радикала с радикалом роста, т.е. инги�
бирование полимеризации.

Зависимости конверсии ММА при фотополи�
меризации в присутствии систем ТНББ–НХ и
ТНББ–2,5�ДТББХ от мольного соотношения
между хинонами и боралкилом при разном вре�
мени реакции приведены на рис. 3. Для систем с
нафтохиноном при малой экспозиции конверсия
ММА не зависит от соотношения хинон : борал�
кил (рис. 3а, кривая 1), но с увеличением времени
облучения кривая становится экстремальной с
максимумом при [НХ] : [ТНББ] ≈ 1 (рис. 3а, кри�
вая 2). Для систем с 2,5�ДТББХ обе кривые носят
экстремальный характер, причем с ростом экспо�
зиции максимум становится более выраженным и
отвечает соотношению [2,5�ДТББХ] : [ТНББ] ≈ 1
(облучение 90 мин). (Необходимо уточнить, что
данные на рис. 1 и 3 не совпадают, поскольку об�
лучение проводили источниками света различ�
ной мощности.) Полученные результаты, а имен�
но, максимум конверсии ММА при соотношении
хинон : боралкил, близком к 1 : 1, соответствуют
схемам 1 и 2, по которым молекула аддукта�мак�
роинициатора образуется из одной молекулы
ТНББ и одной молекулы хинона. 

Строение п�хинона влияет не только на кине�
тику процесса, но и на молекулярно�массовые ха�
рактеристики полученных полимеров. Так, более
высокая ММ наблюдается в случае ББХ (рис. 4,
кривая 1). Начиная со значения 8 × 104, ММ воз�
растает линейно с увеличением глубины превра�
щения ММА, а ММР смещается в сторону боль�
ших ММ (рис. 5а). Следует отметить, что для си�
стемы ТНББ (0.8 мол. %)–п�хинон (0.25 мол. %)
Mn, рассчитанная с использованием уравнения
для “живых” (в том числе и псевдоживых) поли�
меризационных процессов, при конверсии 60%
составляет 2.4 × 104, что значительно меньше
ММ, представленной на рис. 4. По нашему мне�

Глубина превращения ММА за 90 мин при фотополи�
меризации в присутствии системы ТНББ–п�хинон
(30°С) и потенциалы восстановления п�хинонов

Хинон Е1/2, B P, % 

ХА –0.01 2.9

ДХБХ –0.18 19.8

БХ –0.51 17.3

ББХ –0.63 45.5

НХ –0.71 51.1

2,5�ДТББХ –0.73 23.3

2,6�ДТББХ –0.74 7.1

ДХ –0.84 20.2

1.5

40

0.5
ΣV*

20

P, %

2.5
0

60

Рис. 2. Зависимость конверсии ММА за 90 мин при
фотополимеризации ММА в присутствии системы
ТНББ–п�хинон от суммы коэффициентов Чартона
заместителей при наиболее пространственно экрани�
рованной карбонильной группе хинонов (НХ, ББХ,
2,5�ДТББХ и 2,6�ДТББХ) с близкими значениями
Е1/2.
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нию, такое отклонение от теоретической зависи�
мости может быть связано с тем, что реализация
схемы 1 приводит к образованию неактивного по�
лимера (направление 2), кроме того, часть хинона
расходуется, например, на фотовосстановление.
Перечисленные превращения вызывают пониже�
ние концентрации хинона, что может приводить
к отклонению зависимостей, представленных на
рис. 4, от расчетных.

В случае НХ и 2,5�ДТББХ молекулярная масса
ниже (рис. 4, кривые 2 и 3 соответственно). Одна�
ко ММ полимеров, полученных в присутствии
НХ, не меняется с глубиной превращения (рис. 4,
кривая 2), ММР также остается без изменений
(рис. 5б).

При использовании 2,5�ДТББХ (рис. 4, кри�
вая 3), начиная с конверсии 19.7% ММ повыша�
ется с 3 × 104 до 6 × 104. ММР имеет три моды для
полимеров с глубиной превращения 17.3% (рис. 5в,
кривая 1) и 19.7% (рис. 5в, кривая 2). С увеличе�
нием глубины превращения наблюдается расхо�
дование низкомолекулярных мод и накопление
высокомолекулярной, при этом положение по�
следней не меняется (рис. 6а, кривая 2). ММР по�
лимера при глубине превращения 23.4% (рис. 5в,
кривая 3) – унимодально, его положение соответ�
ствует положению высокомолекулярной моды
образцов с превращением 17.3 и 19.7% (рис. 5в,
кривые 1 и 2). Таким образом, низкомолекуляр�
ная фракция ПММА расходуется в процессе по�
лимеризации, а высокомолекулярная накаплива�
ется, при этом ММ последней не меняется. 

Можно предположить, что наблюдающееся
для системы с НХ образование полимера с неза�
висимой от конверсии мономера ММ связано с
тем, что инициирующий аддукт на основе НХ об�
ладает малой эффективностью. В результате в ос�
новном происходит быстрый обрыв “коротких”
полимерных цепей и передача цепи на бутильный

радикал. Псевдоживой механизм в условиях фо�
тополимеризации (Т = 30°С) реализуется в малой
степени. Для 2,5�ДТББХ в силу его большей реак�
ционной способности по отношению к радикалам
роста низкомолекулярный инициирующий аддукт
образуется быстрее. Соответственно ММ полиме�
ра, полученного в присутствии 2,5�ДТББХ ниже
на малых степенях превращения, чем в случае НХ
(рис. 4). Резкий скачок ММ может быть связан с
димеризацией радикалов роста вследствие повы�
шения вязкости среды и высокой стабильностью
фенокильного радикала, образующегося при рас�
паде макроинициатора. В случае ББХ процесс по�
лимеризации в основном осуществляется в режи�
ме “живых” цепей.

Важной характеристикой псевдоживой ради�
кальной полимеризации является способность
полимеров инициировать полимеризацию при
добавлении новой порции мономера. Для изуче�
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Рис. 3. Зависимость конверсии от соотношения [хинон] : [ТНББ] за 0.5 (1) и 1.5 ч (2) полимеризации ММА в присут�
ствии 0.8 мол. % ТНББ и различных концентрациях НХ (а) и 2,5�ДТББХ (б).
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Рис. 4. Зависимость Mn от конверсии для ПММА, по�
лученного в присутствии 0.8 мол. % ТНББ и 0.25 мол. %
ББХ (1), НХ (2), 2,5�ДТББХ (3).
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КУЗНЕЦОВА и др.

ния постэффекта были выбраны образцы ПМ�
МА, полученные фотополимеризацией компози�
ций, содержащих 0.8 мол. % ТНББ и 0.8 мол. %
хинонов. Время облучения составило 90 мин.
Конверсия ММА при получении полимера в при�
сутствии НХ равна 26.4% (Mw/Mn = 1.88), в случае
2,5�ДТББХ – 18.0% (Mw/Mn = 2.69). Установлено,
что в таких условиях оба полимера инициирует
темновую полимеризацию ММА. При этом в слу�
чае НХ образуется полимер, ММР которого со�
держит две моды: низкомолекулярную (рис. 6а,
кривая 1), отвечающую исходному аддукту�мак�
роинициатору и высокомолекулярную, соответ�
ствующую полимеру, образующемуся по меха�
низму “живых” цепей (рис. 6а, кривая 2). Необ�
ходимо отметить, что при 30°С в условиях
УФ�инициированной полимеризации механизм
“живых” цепей для системы на основе НХ реали�
зуется в малой степени. В случае 2,5�ДТББХ
постэффект наблюдается уже при фотополиме�
ризации (рис. 5в). Использование в качестве мак�

ро�инициатора полимера, полученного в присут�
ствии 2,5�ДТББХ, приводит к равномерному сме�
щению ММР в область высоких ММ (рис. 6), т.е.
происходит одновременный рост большинства
полимерных цепей. Это свидетельствует о боль�
шей эффективности такого макроинициатора по
сравнению с аддуктом на основе НХ.
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Синдиотактический ПС является перспектив�
ным инженерным пластиком, способным в бли�
жайшем будущем создать конкуренцию поликон�
денсационным полимерам [1]. В отличие от изо�
тактического ПС, синтезированного еще Natta
[2], данный полимер характеризуется более высо�
кими температурой плавления и скоростью кри�
сталлизации, а также имеет хорошую термостой�
кость, высокую прочность и низкую диэлектри�
ческую постоянную [3]. В настоящее время
синдиотактический ПС выпускают компании
“Dow Chemical” и “Idemitsu Petrochemical” под
торговыми марками Questra и Xarec [3, 4].

Впервые синдиотактический ПС был синтези�
рован в конце 80�х гг Ishihara с сотрудниками
[5, 6] в присутствии циклопентадиенилтитантри�
хлорида (CpTiCl3), активированного полиметил�
алюмоксаном (МАО). В дальнейшем было уста�
новлено, что соединения титана с более объем�
ными π�лигандами – замещенными циклопен�
тадиенильными [7–11] и инденильными [12], а

также незамещенными инденильными [13] и
η5�октагидрофлуоренильными [14, 15] прояв�
ляют более высокую активность и стереоспеци�
фичность в полимеризации стирола по сравне�
нию с CpTiCl3. Было показано, что модифика�
ция не только π�лигандов, но и σ�лигандов
влияет на активность катализатора: СpTiF3 [16]
и CpTiCl2(OR) [9, 10, 17] более активны в поли�
меризации стирола, чем СpTiCl3. Более того,
недавно был синтезирован и исследован в по�
лимеризации стирола ряд новых комплексов
титана с полидентатными σ�лигандами: моно�
циклопентадиенильные комплексы титана с про�
изводными моноалканоламинов [18], диалканол�
аминов (металлоканы) [19, 20] и триалканол�
аминов (металлатраны) [21, 22]. Последние
характеризуются высокой термостабильностью и
сохраняют активность даже при длительном кон�
такте с воздухом, что делает их весьма перспек�
тивными с точки зрения промышленного исполь�
зования.

В последние годы все больше внимания уделяет�
ся синтезу новых так называемых постметаллоце�
новых катализаторов полимеризации олефинов на
основе переходных металлов IV–VIII групп [23–
25]. Ряд недостатков, присущих их предшествен�
никам металлоценам, обусловливает повышен�
ный интерес к постметаллоценам. Прежде всего
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это использование высоких концентраций доро�
гостоящего МАО, а также высокая чувствитель�
ность металлоценовых катализаторов к примесям,
присутствующим в системе мономер–раствори�
тель. На сегодняшний день постметаллоценовые
катализаторы достаточно интенсивно исследуют
в полимеризации этилена [23, 24, 26, 27], пропи�
лена [24, 28–31] и высших α�олефинов [29, 32–
36], тогда как работ по полимеризации стирола на
удивление немного [18–22, 37–40].

В настоящей статье представлены результаты
исследования полимеризации стирола в присут�
ствии новых синтетически доступных и термиче�
ски стабильных постметаллоценовых катализато�
ров – хелатных комплексов титана с диалканол�
аминами бис%титаноканов,

,

где R = CH2Ph; R1, R2, R3 = H (1а); R = Me; R1 = H;
R2, R3 = Ph (эритро�) (1б), и титанокана

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стирол обрабатывали 10%�ным раствором
КОН, многократно промывали водой, сушили
CaCl2, затем CaH2 и дважды перегоняли над CaH2

при пониженном давлении. Толуол обрабатывали
концентрированной серной кислотой, затем про�
мывали раствором гидрокарбоната натрия и во�
дой, сушили СаСl2, кипятили и перегоняли над
CaH2 в инертной атмосфере. Далее толуол абсо�
лютировали кипячением над натрием в присут�
ствии бензофенона до появления интенсивной
синей окраски, перегоняли и хранили в сосуде
Шленка под аргоном. Триизобутилалюминий
(ТИБА) (1 M раствор в гексане), МАО (10%�ный
раствор в толуоле) фирмы “Aldrich” использовали
без дополнительной очистки. Катализаторы 1а,
1б, 2 синтезированы в лаборатории координаци�
онных металлоорганических соединений хими�
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ческого факультета МГУ им. М.В. Ломоносова
согласно методикам, описанным в работе [41, 42].

ММ и ММР исследовали методом ГПХ на
приборе “Spectra Physics”, снабженном двумя ко�
лонками (PL gel, 5 мкм, 300 мм, 500 и 100 Å) при
30°С с использованием ТГФ в качестве элюента.
Систему колонок калибровали по ПС�стандартам
с узким ММР (Mw/Mn ≤ 1.05 (Polymers Lab, Ger�
many)). Образцы для ГПХ и спектроскопии ЯМР
при длительном нагревании растворяли в ТГФ и
CDCl3 соответственно. Микроструктуру, средне�
численную молекулярную массу и содержание
олефиновых концевых групп (функциональ�
ность) ПС определяли методом спектроскопии
ЯМР 13С и ЯМР 1Н на приборе “Bruker AC�400” с
рабочей частотой 100.6 и 400 МГц. Mn и функцио�
нальность (Fn(ω)) полученных полимеров рассчи�
тывали из данных спектров ЯМР 1Н по уравнени�
ям Mn = 104 × [3I(2)/I(α)] и Fn = 3I(ω)/2I(α), где
I(α), I(ω), I(2) – интенсивность сигналов прото�
нов головной метильной (α), концевой олефино�
вой (ω) и метиновых протонов (2) основной цепи
ПС. Температуру плавления Тпл и кристаллиза�
ции Ткр образцов определяли методом ДСК на
приборе “Perkin�Elmer DSC Pyris 1” со скоростью
нагревания и охлаждения 20 град/мин. Масс�
спектры полимеров в варианте MALDI�TOF�МS
регистрировали на приборе “Autoflex (Bruker)”
с использованием в качестве матрицы транс�2�
[3�(4�трет�бутилфенил)�2�метил�2�пропенили�
ден]малононитрила и добавкой СF3COOAg в ка�
честве катионизирующего агента; для калибров�
ки применяли ПС с Мn = 2 × 103. Образцы готови�
ли по стандартной методике.

Полимеризацию и приготовление растворов
катализаторов осуществляли в атмосфере сухого
аргона. В реактор загружали в следующем поряд�
ке: толуол, стирол, МАО и, если необходимо,
ТИБА. При достижении заданной температуры в
реактор вводили раствор катализатора в толуоле.
Реакцию прекращали введением в реактор смеси
этанола и HCl (10%�ный раствор). Полученный
полимер отделяли от реакционной среды, про�
мывали многократно спиртом и сушили в вакуу�
ме при 60–75°С до постоянной массы. Степень
синдиотактичности χ определяли как отношение
массы не растворимого в МЭК полимера к массе
исходного образца после его экстракции МЭК в
течение 6 ч. Детальное описание типичного экс�
перимента представлено ниже (табл. 1, опыт 10):
реакцию начинали при 90°С введением 2.2 мл
раствора катализатора 1б в толуоле (5 ×

× 10⎯3 моль/л, 1.1 × 10–5 моля) к смеси общим объе�
мом 7.8 мл, содержащей стирол (3.8 мл, 3.3 × 10–2 мо�
ля), МАО (1.75 мл, 2.6 × 10–3 моля), ТИБА (0.45 мл,
4.4 × 10–4 моля) и толуол (1.8 мл). Через 4 ч в реактор
вводили 40 мл 10%�ного раствора HCl в спирте.
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Результаты полимеризации стирола в присут�
ствии бис%титаноканов 1а, 1б и титанокана 2
представлены в табл. 1. Как правило, указанные
катализаторы, активированные индивидуальным
МАО, проявляют невысокую активность в поли�
меризации стирола (табл. 1, опыты 1, 9 и 14). Учи�
тывая установленный ранее активирующий эф�
фект ТИБА в синдиоспецифической полимери�
зации стирола на каталитической системе
CpTiCl3/MAO [43], нами было изучено влияние
концентрации ТИБА в сокатализаторе на актив�
ность хелатных комплексов 1 и 2 в полимериза�
ции стирола, а также свойства образующихся по�
лимеров.

Как видно из табл. 1, катализатор 1а проявляет
более высокую активность в полимеризации сти�
рола при его активации ТИБА (опыт 5) по сравне�
нию с MAO (опыт 1). Однако если каталитическая
система 1а/МАО характеризуется достаточно низ�
кой стереоспецифичностью (χ ∼ 39%), то в системе
1а/ТИБА образуется полностью атактический по�
лимер. Напротив, использование комбиниро�
ванного сокатализатора (МАО/ТИБА) приводит
к увеличению как активности, так и стереоспеци�

фичности катализатора 1а (табл. 1). Детальное ис�
следование полимеризации стирола в присут�
ствии комбинированного сокатализатора с раз�
личным соотношением [ТИБА]/[MAO] показало,
что зависимости активности и стереоспецифич�
ности 1а от концентрации ТИБА в сокатализато�
ре проходят через максимум при соотношении
[ТИБА] : [MAO] = 0.13 : 1 (активность 7.1 кг/моль
Ti ч; табл. 1, опыт 3) и 0.07 : 1.0 (χ ∼ 72%, опыт 2).
Наблюдаемое увеличение активности при замене
части МАО на ТИБА может быть связано с повы�
шенной способностью последнего к восстановле�
нию титана. Действительно, хорошо известно, что
активными центрами стереоспецифической поли�
меризации стирола являются соединения трехва�
лентного титана, полученные in situ восстановле�
нием Ti(IV) [44].

Из данных табл. 1 также следует, что значитель�
ного роста активности катализатора можно добить�
ся за счет повышения температуры полимеризации
и соотношения [Al]общ : [Тi]. Действительно, ката�
литическая система 1а/МАО/ТИБА проявляет мак�
симальную активность в полимеризации стирола
при соотношении [Al]общ : [Тi] = 1200 и температуре
90°С (табл. 1, опыты 6 и 7). Стереоспецифичность

Таблица 1.  Синдиоспецифическая полимеризация стирола в присутствии комплексов 1а, 1б и 2 ([Ti] =
= 1.1 × 10–3 моль/л, [стирол] : [Ti] = 3000, продолжительность полимеризации 4 ч, растворитель толуол)

Опыт, 
№

Катали�
затор [Al]общ/[Ti] [Al]ТИБА/[Тi]

Tемпература 
полимериза�

ции, °С

Aктивность, 
кг/моль Ti ч

Конвер�
сия, %

 × 10–3

Mw/ χ**, %
ГПХ ЯМР

1 1а 300 0 70 3.4 4.4 44.7 41.2 2.4 39

2 1а 300 20 70 6.8 8.7 – 32.5 – 72

3 1а 300 40 70 7.1 9.0 27.6 27.7 2.6 58

4 1а 300 105 70 4.5 5.7 – 20.8 – 40

5 1а 200 200 70 8.8 10.7 4.3 – 4.2 0

6 1а 300 40 90 10.2 12.9 16.8 15.6 2.4 72

7*** 1а 1200 170 90 14.5 18.4 9.0 8.7 2.2 70

8 1б 300 20 70 6.6 7.8 24.2 – 3.0 58

9 1б 300 0 90 8.9 12.1 38.7 46.0 2.2 62

10 1б 300 20 90 11.4 13.5 16.2 20.7 2.4 76

11 1б 300 40 90 8.4 10.0 14.1 19.2 2.3 58

12 1б 300 105 90 5.2 6.2 12.6 16.3 2.0 30

13*** 1б 1200 85 90 18.3 21.6 8.5 12.3 1.9 74

14 2 300 0 70 5.0 3.3 6.4 33.4 8.3 14

15 2 300 20 70 5.4 3.5 – – – –

16 2 300 20 70 3.5 4.6 5.4 10.5 8.5 72

17 2 300 20 90 4.4 5.7 – – – –

18*** 2 1200 85 90 7.9 10.1 9.9 10.7 2.3 58

    * Для образцов, не растворимых в МЭК.
  ** Степень синдиотактичности (отношение массы полимера, не растворимого в МЭК, к массе полимера до экстракции), %.
*** [Ti] = 0.7 × 10–3 моль/л.

Mn
*

Mn
*
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каталитической системы 1а/МАО–ТИБА также
возрастает с увеличением температуры полиме�
ризации (табл. 1, опыты 3 и 6). Интересно, что для
металлоценовых систем, как правило, характерно
уменьшение степени синдиотактичности как с
ростом соотношения [Al] : [Ti], так и с повышени�
ем температуры полимеризации [12]. Напротив,
для циклопентадиенилтитанатранов и циклопен�
тадиенилтитаноканов, активированных модифи�
цированным триизобутилалюминием МАО, сте�
пень синдиотактичности не зависит от темпера�
туры полимеризации и соотношения [Al] : [Ti]
[19–22].

Каталитический комплекс 1б проявляет схо�
жие с катализатором 1а активность и стереоспе�
цифичность при активации как индивидуальным
МАО, так и комбинированным сокатализатором
(МАО/ТИБА) (табл. 1). Как и в случае комплекса
1а, для катализатора 1б активирующая способность
ТИБА наблюдается только при небольшом его со�
держании в сокатализаторе: максимальная актив�
ность и стереоспецифичность катализатора дости�
гаются при соотношении [ТИБА] : [МАО] = 0.07 : 1
(табл. 1, опыты 8–12). Наконец, увеличение соот�
ношения [Al]общ/[Ti] также приводит к возраста�
нию активности 1б, практически не влияя при этом
на его стереоспецифичность (опыты 10 и 13).

Полимеры, синтезированные с использованием
каталитических систем бис�титанокан (1а, 1б)/МАО,
имеют достаточно высокую молекулярную массу
(Mn ≤ 4.5 × 104). Необходимо отметить, что ММ,
определенные методом ГПХ, хорошо коррелиру�
ют со значениями Mn, рассчитанными по данным
спектроскопии ЯМР 1Н (табл. 1). Несколько за�
вышенные значения Mn (ЯМР) для высоких ММ
по сравнению с Mn (ГПХ) обусловлены плохим
разрешением сигналов головной группы СН3, ис�
пользуемых при расчете Mn (см. эксперименталь�
ную часть). Замена части МАО на ТИБА, повы�
шение температуры полимеризации или увеличе�
ние соотношения [Al]общ : [Ti] приводят к
существенному уменьшению ММ полимеров
(табл. 1). Это, с одной стороны, связано с возрас�
танием вероятности протекания реакции переда�
чи цепи на алюминийорганическое соединение
при введении в систему ТИБА или большого из�
бытка МАО, а с другой – увеличением интенсив�
ности β�Н элиминирования с повышением тем�
пературы полимеризации.

Практически все полимеры, синтезированные
на каталитических системах бис�титанокан/МАО,
имеют относительно узкое ММР (≤ 2.5) (табл. 1).
Однако, как видно на рис. 1, ММР полистиролов,
полученных в системах 1а/MAO и 1а/MAO/ТИ�
БА, бимодальное (кривые 1 и 3), что указывает на
образование двух типов активных центров. По�
скольку скорость полимеризации на этих центрах
существенно различается, преимущественно об�

разуется высокомолекулярный синдиотактиче�
ский ПС (основной пик), а содержание низкомо�
лекулярной фракции незначительно (менее 5%).
С увеличением температуры полимеризации пик
при высоких временах удерживания исчезает, и
ММР становится унимодальным (рис. 1, кривая 6),
т.е. в системе формируется только один тип ак�
тивных центров.

Интересно, что при повышении концентра�
ции ТИБА в катализаторе, как при уменьшении
температуры реакции, появляется второй пик в
области низких ММ на гель�хроматограммах
ПС, синтезированных в присутствии бис�тита�
ноканов (рис. 1б). Так, полимеры, полученные
полимеризацией стирола при 90°С на каталити�
ческой системе 1б/МАО/ТИБА при соотношении

9 1812 15
Время удерживания, мин

1 3(a)

6

9 1812 15
Время удерживания, мин

10

9
(б) 11

Рис. 1. Кривые ММР полистиролов, полученных на
катализаторах 1а (а) и 1б (б). Здесь и на рис. 2 номера
кривых соответствуют номерам опытов в табл. 1.
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[ТИБА] : [МАО] ≤ 0.13 характеризуются унимо�
дальным ММР, тогда как при соотношении
[ТИБА] : [МАО] = 0.38 ММР становится бимо�
дальным (рис. 1б).

В работе была также исследована полимери�
зация стирола в присутствии титанокана 2, ак�
тивированного как индивидуальным МАО, так
и комбинированным сокатализатором. Из табл. 1
следует, что в целом активность и стереоспеци�
фичность комплекса 2 в полимеризации стиро�
ла меньше по сравнению с катализаторами 1а

и 1б. Замена небольшого количества МАО на
ТИБА ([ТИБА] : [МАО] = 0.07 : 1.0) приводит к
повышению активности катализатора 2 и к зна�
чительному увеличению его стереоспецифично�
сти (χ = 14–72%) (табл. 1, опыты 14–18). Для ка�
тализатора 2, как и для комплексов 1а и 1б, харак�
терно увеличение активности при повышении
температуры полимеризации и соотношения
[Al]общ : [Ti] (опыты 16–18). Однако в отличие от
ПС, полученных на бис�титаноканах, полимеры,
синтезированные в присутствии комплекса 2, ха�
рактеризуются достаточно широким и полимо�
дальным молекулярно�массовым распределени�
ем (Mw/Mn ∼ 8), которое существенно сужается
(до ∼2.3) и становится унимодальным при повы�
шении температуры реакции до 90°С (табл. 1).

Таким образом, каталитические системы на
основе бис�титаноканов и титаноканов в зависи�
мости от условий полимеризации (температура,
отношение [ТИБА] : [МАО] в сокатализаторе)
могут действовать как “single�site” катализаторы
или формировать два или более типа активных
центров.

Теплофизические характеристики ПС, синте�
зированных в присутствии комплексов 1а и 1б,
приведены в табл. 2. Все полученные полимеры
имеют достаточно высокую температуру плавле�
ния, превышающую Тпл синдиотактического ПС,
полученного в системе CpTiCl3/МАО (Тпл = 258–
260°С) [8, 16]. Следует также отметить, что и тем�
пература плавления, и степень кристалличности
ПС, рассчитанная согласно работе [45], увеличи�
ваются с понижением температуры реакции
(табл. 2).

Интересно, что полимеры, синтезированные
на каталитических системах 1а(1б)/МАО/ТИБА,
характеризуются двумя эндотермическими пика�

Таблица 2.  Теплофизические характеристики ПС, полученных на бис�титаноканах*

Катализатор [Al]общ/[Ti] [Al]ТИБА/[Тi] Температура
полимеризации, °С Тпл, °С Ткр, °С К**, %

1а 300 0 70 266 233 51

1а 300 40 70 266 236 62

255

1а 300 40 90 265 227 46

250

1б 300 20 70 268 232 55

1б 300 20 90 264 233 46

252

1б 300 105 90 263 233 52

250

 * Для образцов ПС, не растворимых в МЭК.

** Степень кристалличности (К) полимеров рассчитывали по формуле K = ΔHпл × 100/Δ , %, где Δ  = 53.2 Дж/г [45].Hпл
° Hпл

°

220 280240 260
T, °C

10

8

6

3

эн
до

Рис. 2. Термограммы ДСК полистиролов, синтезиро�
ванных на каталитических системах 1а/MAO/ТИБА
(кривые 3 и 6) и 1б/MAO/ТИБА (кривые 8 и 10).
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ми плавления (рис. 2). Появление нескольких пи�
ков плавления в исследуемых полимерах, с одной
стороны, может быть обусловлено различными
кристаллическими полиморфными структура�
ми синдиотактического ПС [10], а с другой –
разной способностью к кристаллизации корот�
ких и длинных цепей полимера [3, 46]. Подоб�
ное “расщепление” пика плавления синдиотак�
тического ПС было найдено ранее при полиме�
ризации стирола в системе BzCpTiCl3/MAO
(обнаружено три пика плавления [46]) и в системе
Cp'TiCl2(OR*)/МАО (два пика) [10].

Микроструктуру и функциональность ПС
оценивали методом спектроскопии ЯМР 13С и
ЯМР 1Н. В спектре ЯМР 13С (рис. 3а) полимера
после его экстракции МЭК наблюдается четко
выраженный индивидуальный сигнал атома угле�
рода С 1 бензольного кольца при 145.2 м.д., соот�
ветствующего последовательностям синдиотак�
тических [rrrrrr] ([rrrrrr] ∼ 99%) гептад [47, 48].
В спектре ЯМР 1Н того же образца ПС метилено�
вые (1, 1.3 м.д.), метиновые (2, 1.8 м.д.) и арома�
тические (3, 6.6 и 7.1 м.д.) протоны основной це�
пи проявляются в виде хорошо разрешенных сиг�
налов (рис. 3б), что также указывает на

146.0 145.5 145.0
δC, м.д.

144.5

(a)

(б)

8 6 4
δH, м.д.

2 0

1.0 0.8

1

2

α

ω

6.1 6.0

3

ω ω

α

1 2

3

CH CH

CHCH3 CH2 CH2 CH2CH
n

Рис. 3. Фрагмент спектра ЯМР 13С ипсо�атома углерода бензольного кольца (а) и спектр ЯМР 1Н не растворимого в
МЭК полистирола (б) с Mn = 8730 (Fn(ω) = 0.4) (табл. 1, опыт 7).
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образование стереорегулярного полимера. Кроме
резонансов протонов основной цепи в спектре
обнаружены малоинтенсивные сигналы прото�
нов головной СН3–СН(Рh) – (α: 0.96 м.д.) [49] и
концевой –СН=СН(Рh) (ω: 6.05 м.д.) групп [49,
50]. Присутствие в полимере исключительно ме�
тильных головных групп свидетельствует о том,
что практически все макромолекулы образуются
в результате внедрения мономера по связи Ti–H.
Такие активные центры формируются либо в ре�
зультате β–Н�элиминирования, либо за счет пе�
редачи цепи на ТИБА с последующим разложе�
нием метастабильных частиц Ti–CH2CH(CH3)2

на Ti–H и изобутилен [49, 51]. В первом случае
образуются олефиновые (–СН=СН(Рh)), а во
втором – насыщенные концевые группы (–СН2–
СН2(Рh)). Среднечисленная функциональность
Fn(ω) полимеров, рассчитанная по отношению
интегральной интенсивности протонов концевой
олефиновой группы ω к интенсивности протонов
головной метильной группы α, равна ∼0.4 незави�
симо от содержания ТИБА в сокатализаторе. Это
указывает на преимущественное протекание в си�
стемах бис�титанокан/МАО и бис�титанокан/ТИ�
БА/МАО реакции передачи цепи на алюминий�
органическое соединение (ТИБА или МАО) по
сравнению с β–Н�элиминированием.

Более полную информацию о функциональ�
ности синтезированных полимеров можно полу�
чить при помощи масс�спектроскопии MALDI�
TOF. Предварительный анализ спектра (рис. 4)
показывает, что пики сдвинуты относительно

друг друга по шкале m/z на величину, равную 104,
которая соответствует ММ мономерного звена
ПС. Компьютерная обработка полученного спек�
тра позволила выявить две серии пиков с макси�
мумами распределения при m/z = 2400 (А) и 4000
(Б) (рис. 4). Следует отметить, что абсолютные
значения ММ для гомологов группы А соответ�
ствуют структуре (Mn = 104.1n + 105 (головная
группа)+103 (концевая группа), где n�степень по�
лимеризации)

тогда как значения ММ для гомологов группы Б –
структуре (Mn = 104.1n + 105 (головная груп�
па)+105 (концевая группа))

Согласно результатам масс�спектроскопии
MALDI�TOF, макромолекулы синдиотактиче�
ского ПС формируются за счет внедрения мо�
лекулы мономера по связи Ti–H, а основными
процессами ограничения цепи являются β–Н�
элиминирование и передача цепи на алюми�

CH3 CH CH2 CH CH CH
n

I

CH3 CH CH2 CH CH2 CH2n

II

2000 60004000

A

m/z

Б 2700 2800 2900
m/z

104 104

27
10

.9

28
15

.2

29
19

.4

Рис. 4. Масс�спектр MALDI�TOF полистирола (табл. 1, опыт 7). Пояснения в тексте.
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нийорганическое соединение. Эти данные пол�
ностью согласуются с результатами спектроско�
пии ЯМР 1Н (рис. 3б).

Резюмируя данные масс�спектроскопии
MALDI�TOF, можно сказать, что в системах бис�
титанокан/МАО/ТИБА образуется два типа ак�
тивных центров, формирующих макромолекулы
различной длины и функциональности, и, следо�
вательно, с различными константами скорости
роста и передачи цепи. Полученные результаты
хорошо соответствуют данным ДСК и ГПХ, кото�
рые также свидетельствуют об образовании ак�
тивных центров по крайней мере двух типов при
полимеризации стирола в системах на основе бис�
титаноканов и титанокана. Для более полного по�
нимания природы возникновения активных цен�
тров разного типа и механизма полимеризации
стирола в присутствии титаноканов и бис�титано�
канов необходимы дальнейшие исследования.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что комплексы титана с диалканолами�
нами – бис�титаноканы (1а, 1б) и титанокан (2) –
проявляют умеренную активность и стереоспеци�
фичность в полимеризации стирола при актива�
ции их индивидуальным МАО (активность до 9 кг
ПС/моль Ti ч, χ ≤ 60%). Использование комбини�
рованного сокатализатора (МАО/ТИБА) позво�
ляет существенно увеличить как активность (до
18 кг ПС/моль Ti ч), так и стереоспецифичность
(χ ≤ 76%). Синтезированные полимеры, как пра�
вило, характеризуются достаточно высокими
ММ, температурой плавления и относительно уз�
ким ММР (Mw/Mn ≤ 2.5). Методами спектроско�
пии ЯМР 1Н и MALDI�TOF установлено, что
процесс полимеризации протекает за счет внед�
рения молекул мономера по связи Ti–H, а пере�
дача цепи на алюминийорганическое соединение
(МАО, ТИБА) и β–Н�элиминирование являются
основными процессами ограничения цепи.
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Современное производство полиуретановых
термоэластопластов основано на использовании
диизоцианатов, низкомолекулярных гликолей и
олигомердиолов: полиоксиалкиленов, политет�
раметилена, олигооксетанов или сложных поли�
эфиров. При синтезе ПУ�термоэластопластов
максимальной ММ с требуемым сочетанием
свойств по реакциям полиприсоединения необ�
ходимо применять олигодиолы с заданной ММ и
функциональностью по гидроксильным группам,
близкой к двум.

Олигодиолы на основе оксетанов – четырех�
членных циклических эфиров, в том числе азид�
содержащих, получают катионной полимериза�
цией в присутствии инициирующей системы
эфират трехфтористого бора (ЭТБ)–этиленгли�
коль (ЭГ). Следует отметить, что катионная по�
лимеризация трех� и пятичленных циклических
эфиров (α�окисей и ТГФ) изучена достаточно по�
дробно [1]. Что касается олигооксетандиолов, то
при обилии работ по их синтезу [2] совершенно
недостаточно внимания уделено исследованию
кинетики и механизма полимеризации указан�
ных соединений. Среди немногочисленных работ
выделим работу по полимеризации гидроксилсо�
держащего оксетана 3�этил�3�гидроксиметилок�
сетана (ЭГМО) с образованием сверхразветвлен�
ных полимеров под действием ЭТБ [3]. В статье
постулируется одновременное протекание роста
цепи по двум механизмам:

Механизм активного конца цепи:

Механизм активированного мономера:
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Авторами [3] исследовано изменение ММ
образующегося олигомера по ходу полимериза�
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+ H+

Рост цепи

ции ЭГМО в массе и различных растворителях
при варьировании температуры полимериза�
ции. Значения ММ оказались намного ниже
теоретически рассчитанных для механизмов
полимеризации активного конца цепи и акти�
вированного мономера и оставались постоян�
ными по ходу полимеризации. Низкую молеку�
лярную массу Mn = 900–1660 образующихся
олигомеров авторы объяснили протеканием ре�
акции макроциклизации, что было подтвержде�
но масс�спектрометрическим анализом мето�
дом MALDI TOF:
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Аналогичные механизмы роста цепи предложены
для катионной полимеризации оксетанов с раз�
личными негидроксилсодержащими заместите�
лями в положении 3 оксетанового цикла: –CH3,
⎯CH2–O–CH2–CH2–CN, –CH2–O–(CH2–CH2–
O)3–CH3 [4]. В частности, предложен механизм
активированного мономера с участием 1,4�бутан�
диола в качестве компонента инициирующей си�
стемы по схеме:
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Согласно этому механизму, ММ должна увели�
чиваться с ростом конверсии мономера. Однако
изменение ММ по ходу реакции авторы не кон�
тролировали.

Следует отметить, что данные по изучению ме�
ханизма катионной полимеризации азидсодер�
жащих оксетанов в литературе отсутствуют.

В связи с этим цель настоящей работы – иссле�
дование кинетических закономерностей катионной
олигомеризации 3�азидометил�3�метилоксетана
(АММО) под действием ЭТБ в присутствии ЭГ и
изучение динамики изменения молекулярно�мас�
совых параметров олигооксетандиолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономер АММО1 синтезирован в Институте
органической химии РАН (Москва). Чистоту мо�

1 Авторы благодарят Д.В. Виноградова за предоставленный
мономер.
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номера контролировали методами ГПХ и ВЭЖХ,
ИК�спектроскопии и элементного анализа. Доля
примесей составляет ~2%.

Растворители ДХ (Закрытое акционерное об�
щество “Экос�1”) и ТГФ, а также ЭГ перед ис�
пользованием очищали по известным методикам
[5, 6].

ЭТБ (“Acros Organics”) использовали без до�
полнительной очистки.

Полимеризацию АММО проводили в растворе
ДХ под действием ЭТБ в присутствии ЭГ в термо�
статируемом стеклянном реакторе, снабженном
мешалкой. Предварительно в реактор вводили
мономер, ЭГ и 80% растворителя. Реагенты пере�
мешивали и термостатировали при 8°C в течение
5 мин, затем добавляли раствор катализатора в
оставшемся растворителе. Во всех опытах началь�
ная концентрация мономера 4.0 моль/л. В серии
опытов по изменению концентрации ЭГ от 0.2
до 1.0 моль/л концентрация ЭТБ составляла
0.2 моль/л, а в серии опытов по изменению кон�
центрации ЭТБ от 0.1 до 0.3 моль/л концентрация
ЭГ была 0.2 моль/л.

Кинетику реакции изучали методом отбора
проб. Каждую пробу обрабатывали 25%�ным вод�
ным раствором аммиака для нейтрализации ката�
лизатора. Затем после испарения растворителя
реакционную массу анализировали методом
ГПХ.

Гель�хроматографические исследования про�
водили на хроматографе “Waters 200”, снабжен�
ном тремя стирогелевыми колонками 200, 500,
1000 Å. Детектор рефрактометр, элюент ТГФ,
скорость элюирования 1.2 мл/мин, температура
колонок 25°C. Для анализа брали раствор поли�
мера с концентрацией 0.2–0.3 мас. % (объем пет�
ли ввода 2 мл). Для определения параметров
ММР олигооксетандиолов использовали универ�
сальную калибровочную зависимость в коорди�
натах время элюирования–рассчитанный ван�
дер�ваальсов объем образцов, включая стандарт�
ные [7, 8]. Степень превращения мономера в по�
лимер находили по соотношению площадей соот�
ветствующих им пиков.

ИК�спектры регистрировали на спектрофото�
метре “Specord M�82”. Степень превращения мо�
номера в полимер определяли по отношению опти�
ческой плотности полос, относящихся к валентным
колебаниям группы С–О–С олигооксетандиола
(ν= 1010 см–1) и оксетана (ν = 980 см–1). ИК�спек�
троскопический анализ реакционной массы осу�
ществляли в растворе ДХ. Предварительно полу�
чили калибровочные зависимости оптической
плотности аналитических полос от концентрации
мономера и полимера, по которым рассчитывали
соответствующие коэффициенты экстинкции.

Исследования методом ГЖХ проводили на
хроматографе “Chrom 5”, снабженном колонкой,

наполненной полидиметилсилоксановым каучу�
ком на сепароне, и пламенно�ионизационным
детектором. Газ носитель аргон, Т = 165°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для анализа закономерностей катионной по�
лимеризации АММО в присутствии инициирую�
щей системы ЭТБ–ЭГ были изучены молекуляр�
но�массовые характеристики продуктов олигоме�
ризации в ходе различных экспериментов, а
именно при варьировании концентрации ЭТБ
или ЭГ (рис. 1).

Видно, что ММ возрастает с увеличением кон�
центрации ЭТБ и понижением концентрации ЭГ,
но мало меняется с конверсией. Полученные за�
висимости можно объяснить, исходя из того, что
ЭГ является передатчиком цепи в реакции кати�
онной полимеризации АММО. О наличии реак�
ции передачи цепи на ЭГ свидетельствует также
тот факт, что ЭГ качественно определяется в ре�
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Рис. 1. Зависимости Mw (а) и Mn (б) олигоАММО от
конверсии. Здесь и на рис. 3 условия полимеризации
указаны в таблице.
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акционной массе после полного израсходования
мономера, что следует из результатов ГЖХ.

С учетом того, что ЭГ служит передатчиком
цепи, зависимость Pn от концентрации ЭГ можно
представить следующим образом:

(1)

Относительная константа передачи цепи
(kпер/kрост), представляющая собой тангенс угла
наклона зависимости обратной величины сред�
нечисленной степени полимеризации 1/Рn от от�
ношения начальных концентраций передатчика

[ ]

[ ]
=

рост

пер

АММО

ЭГ
n

k
P

k

цепи к мономеру [ЭГ]0 : [АММО]0 (рис. 2), со�
ставляет 0.5.

В соответствии с формулой (1) прямая, изоб�
раженная на рис. 2, должна проходить через нача�
ло координат. Однако этого не наблюдается –
прямая отсекает на оси ординат отрезок, равный
0.052, что соответствует Pn ≈ 19 при нулевой кон�
центрации ЭГ. Такое значение Pn близко к теоре�
тическому, получаемому по формуле (2), если
принять, что весь ЭТБ образует активные центры:

(2)

Однако подобное совпадение может быть чисто
случайным. Отметим, что при проведении поли�
меризации в отсутствие ЭГ значение Mn поли�
мера составляет не ~2.5 × 103, что вытекает из
формулы (2), а ~1.6 × 104. Отсюда следует, что
кроме передачи цепи на ЭГ в системе протекают
другие реакции ограничения роста цепи, которые
при низких концентрациях ЭГ оказывают опре�
деляющее влияние на ММР продуктов.

На рис. 3 представлены кинетические кривые
расхода мономера, полученные методами ГПХ и
ИК�спектроскопии, между которыми наблюдает�
ся хорошее соответствие. По анаморфозам кине�
тических кривых в полулогарифмических коор�
динатах, спрямляющихся до глубоких степеней
превращения, определены значения эффектив�
ных констант скорости kэф первого порядка по
мономеру, приведенные в таблице. При увеличе�
нии соотношения [ЭГ]0 : [ЭТБ]0 значительно за�
медляется скорость полимеризации. Как следует
из рис. 3 и таблицы, скорость олигомеризации

[ ]

[ ]
=

AMMO

ЭТБ
nP

0.06

0.1 0.2 0.3

0.18

0
[ЭГ] : [АММО]

0.12

1/Pn

Рис. 2. Зависимость обратной величины среднечис�
ленной степени полимеризации от соотношения
[ЭГ]0 : [АММО]0.

1

3

[АММО], моль/л

6 9

2

3 2

0 20 40

1

1

0

4
35

2

4

60

3

4

1

4
2

35

[А
М

М
О

],
 м

о
ль

/л

Время, ч

Время, мин

Рис. 3. Кинетические кривые расхода мономера в ре�
акции катионной полимеризации АММО.

Кинетические параметры реакции катионной полиме�
ризации АММО под действием ЭТБ в присутствии ЭГ
([АММО] = 4.0 моль/л)

Опыт, № [ЭГ], моль/л [ЭТБ], моль/л kэф × 104, с–1

1 1.0 0.2 1.7

2 0.5 0.2 4.8

3 0.2 0.2 ≈20*

4 0.2 0.1 4.9

5 0.2 0.3 ≈300*

* Значения являются оценочными в связи с тем, что выбран�
ная методика изучения кинетики полимеризации не поз�
воляет проводить с удовлетворительной точностью изме�
рение конверсии мономера на начальных участках быстро�
протекающих реакций.
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АММО и соответственно kэф увеличиваются с по�
нижением начальной концентрации ЭГ и с повы�
шением начальной концентрации ЭТБ, что мо�
жет быть вызвано уменьшением количества ак�
тивных центров, ведущих полимеризацию, за
счет связывания части катализатора в комплекс с
ЭГ. Величина kэф резко возрастает в тех экспери�
ментах, когда концентрация катализатора равна
или превышает концентрацию ЭГ. По�видимому,
в этих случаях может весьма значительно менять�
ся скорость и, возможно, механизм реакции ини�
циирования, поскольку в реакционной смеси по�
является BF3, не связанный в комплекс с ЭГ. Од�
нако и здесь наблюдается постоянство ММ в ходе
полимеризации.

Действительно, эфир в эфирате трехфтористо�
го бора способен замещаться на нуклеофильные
компоненты реакционной среды [1]:

   

 (2)

(3)

Для выяснения вопроса о смещении равнове�
сия в ту или иную сторону в схемах (2) и (3) про�
ведено сопоставление ИК�спектров исходного
ЭТБ со спектрами продуктов взаимодействия
ЭТБ с АММО и ЭГ (рис. 4). Видно, что полосы
поглощения ЭТБ (1212 и 1172 см–1), соответствую�
щие валентным колебаниям группы С–О–С сер�
ного эфира в эфирате трехфтористого бора, от�
сутствуют в продуктах его взаимодействия с ЭГ.
При этом появляется полоса поглощения
(1112 см–1), относящаяся к валентному колеба�
нию группы С–О–С серного эфира, не связанно�
го в комплекс с фтористым бором; кроме того,
наблюдается небольшой низкочастотный сдвиг
(~10 см–1) полос поглощения, отвечающих ва�
лентным колебаниям С–ОН (1067 и 1027 см–1), и
увеличивается их интегральная интенсивность.
Аналогично при взаимодействии ЭТБ с АММО
также появляется полоса поглощения 1112 см–1, а
интенсивность полосы, соответствующей валент�
ному колебанию С–О–С в оксетановом цикле
свободного АММО (980 см–1), уменьшается. От�
сюда следует, что равновесие в системах (схемы
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(2) и (3)) смещено в сторону образования ком�
плексов трехфтористого бора с ЭГ и мономером.

Таким образом, становится понятным рост мо�
лекулярной массы олигоАММО с увеличением
концентрации ЭТБ при постоянном содержании
ЭГ (рис. 1, кривые 3–5), поскольку в соответ�
ствии со схемой (3) понижается концентрация
передатчика цепи – свободного ЭГ.

Кроме того, комплексы фтористого бора с со�
единениями, содержащими гидроксильную груп�
пу, способны присоединять вторую молекулу
электронодонорного соединения:

(4)

Состав подобных комплексов будет определяться
прочностью водородных связей и, следовательно,
относительной основностью присутствующих в
реакционной смеси различных соединений, со�
держащих гидроксильные и эфирные группы [1].

Комплексы ЭТБ, образованные по реакциям
(2) и (4), способны инициировать полимериза�
цию [1]. Раскрытие кольца оксетана и дальней�
ший рост цепи протекают по механизму активно�
го конца цепи (SN2 механизм [9]):
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Рис. 4. ИК�спектры растворов в ДХ: 1 – ЭТБ
(0.094 моль/л); 2 – продукт взаимодействия ЭТБ с
АММО ([ЭТБ] ≈ 0.08, [АММО] ≈ 0.17 моль/л); 3 –
продукт взаимодействия ЭТБ с ЭГ ([ЭТБ] ≈ 0.08,
[ЭГ] ≈ 0.04 моль/л).
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(5)

Рост полимерной цепи по этой реакции может
заканчиваться тремя разными способами: обры�
вом цепи и двумя видами передачи цепи – внут�
римолекулярной и межмолекулярной. Первый
порядок по мономеру, наблюдаемый в нашем слу�
чае, свидетельствует о том, что кинетический об�

рыв цепи в процессе олигомеризации АММО не
играет существенной роли. Однако если он и име�
ет место, то, скорее всего, протекает по тому же
пути, что и в случае эпоксидов [10]:

(6)

Схема (7) иллюстрирует механизм внутримо�
лекулярной передачи цепи, в результате которой
образуются преимущественно циклические три�
меры и, возможно, тетрамеры [10, 11]:

, (7)

где D – любой электронодонор, присутствующий
в реакционной среде.

О возможности протекания такой реакции
свидетельствует увеличение доли тримера по ходу
полимеризации АММО (рис. 5).

В результате протекания реакции передачи це�

пи на ЭГ образуется олигооксетан с концевыми

гидроксильными группами:

(8)

Протекание реакции полимеризации оксетанов,
не содержащих гидроксильных заместителей в по�
ложении 3 оксетанового цикла, по механизму акти�
вированного мономера (схема (1)) маловероятно.
Так, при осуществлении реакции по указанному ме�
ханизму значения Pn должны возрастать симбатно
конверсии. В нашем случае, как видно на рис. 1,

этого не происходит. К тому же, судя по схеме (1), ЭГ
должен расходоваться в начале полимеризации. Од�
нако, как уже отмечено ранее, наличие заметного
количества ЭГ определяется в реакционной массе
после полного израсходования мономера.

На основании полученных эксперименталь�
ных данных (постоянства ММ по ходу полимери�
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зации, наличия ЭГ в реакционной системе и за�
висимости скорости реакции и ММ от концен�
трации ЭГ и катализатора) наиболее вероятными
являются следующие реакции, протекающие при
катионной полимеризации АММО под действи�
ем инициирующей системы ЭТБ–ЭГ в условиях
избытка ЭГ по отношению к ЭТБ: инициирова�
ние – схемы (2) и (5), рост цепи – (5), передача
цепи – (7) и (8), обрыв цепи – (6).
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Сопряженные полимерные системы вызывают
значительный интерес в связи с использованием
их в электрических и фотоэлектронных прибо�
рах, таких как органические светоизлучающие
диоды, дисплеи, квантовые генераторы, солнеч�
ные батареи [1]. Одним из перспективных сопря�
женных полимеров является поли�п�фениленви�
нилен (ПФВ). Существуют разные методы синте�
за ПФВ: восстановление солей из растворов,
полимеризация бис�сульфониевой соли на осно�
ве п�ксилилена и т.д. [2]. Эти методы сопровожда�
ются побочными реакциями с растворителями и
кислородом, что уменьшает ММ полимера, при�
водит к внедрению в полимерную цепь дефектов,

влияющих на долговечность и оптические свой�
ства ПФВ. Кроме того, в результате образуются
нерастворимые полимеры, которые трудно пре�
вратить в пленочные материалы. Синтез произ�
водных ПФВ, содержащих массивные боковые
группы, например поли�2�метокси�5�(2'�этилгек�
силокси)�1,4�фениленвинилен, позволил получить
растворимые полимеры, из которых методом цен�
трифугирования раствора [2] были приготовлены
тонкие пленки. Однако флуоресценция таких по�
лимеров находится в длинноволновой области ви�
димого спектра, что ограничивает их применение.

Для решения этих проблем был предложен ме�
тод полимеризации из газовой фазы на поверхно�
сти (ГПП), развитый ранее для синтеза поли�п�
ксилилена (ППК) и основанный на пиролизе
п�ксилола или п�циклофана [3, 4]. В методе ГПП
не используют растворители, он легко совместим с
технологическими процессами, применяемыми в
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Методом пиролитической полимеризации α,α'�дихлор�п�ксилола приготовлены пленки прекур�
сора поли�п�фениленвинилена. Температура подложки при осаждении мономера 25, 50 и –196°С.
Последующим отжигом прекурсора при 250°С получен конечный материал, представляющий со�
бой сополимер п�фениленвинилена и п�ксилилена, примерного состава 4 : 1. Исследованы мор�
фология поверхности, структура и оптические свойства полимера. Среднеквадратичная шерохо�
ватость поверхности прекурсора 5 нм, термообработка образцов приводила к ее росту до 10 нм. Ко�
эффициент изрезанности α при превращении прекурсора в поли�п�фениленвинилен понижался
от 0.85 ± 0.05 до 0.74 ± 0.05 за счет формирования более изрезанной поверхности. Исследование оп�
тических свойств синтезированного поли�п�фениленвинилена показало, что максимальная эф�
фективная длина цепи сопряжения достигает 12 звеньев в сополимере, полученном при темпера�
туре подложки –196°С. При повышении температуры подложки при осаждении длина сопряже�
ния уменьшается до 8 звеньев. Люминесцентный анализ выявил эффективность переноса энергии
возбуждения с коротких фрагментов цепи поли�п�фениленвинилена на длинные. Определены
электронные параметры материала: ширина запрещенной зоны, фактор Хуанга–Риса, стоксов
сдвиг, колебательная энергия молекул. 
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микроэлектронике, пленки наносят в вакууме на
подложки большой площади и произвольной фор�
мы.

В работе [5] из 1,9�дихлор�[2,2]�парациклофа�
на методом ГПП был получен полимер�прекур�
сор, который затем отжигом при 300°С в атмо�
сфере азота был переведен в ПФВ. При пиролизе
дигалоген�п�ксилолов и их производных идет ре�
акция дегидрогалогенирования и формируется
прекурсор ПФВ. Последующее прогревание пре�
курсора в интервале 200–250°С приводило к об�
разованию ПФВ за счет полного дегидрогалоге�
нирования [6]. Как было предположено авторами
работ [7–10], в процессе пиролитической поли�
меризации дигалоген�п�ксилолов появляются
побочные продукты, которые встраиваются в по�
лимерную цепь. В работе [7] было обнаружено,
что за счет реакции 1,6�дегалогенирования про�
исходит формирование п�ксилилена. Учитывая,
что верхний предел температуры конденсации
последнего на подложке составляет 30°С, авторы
предположили, что при нагревании поверхности
выше этой температуры п�ксилилен не будет ад�
сорбироваться. Тем не менее даже при температу�
рах осаждения выше 30°С авторы обнаружили в
ИК�спектрах заметное количество фрагментов
цепи, содержащих связи –СН2–. Наличие этих
связей было объяснено образованием бирадика�
лов�димеров в газовой фазе, а не сополимери�
зацией п�ксилилена и его галоген�производ�
ных. Гипотеза о неполной конверсии прекурсо�
ра (неполное удаление хлора) была отвергнута
на основании рентгеновской флуоресцентной
спектроскопии. Однако, на наш взгляд, основ�
ное предположение о невозможности адсорбции
п�ксилилена при температурах выше 30°С не яв�
ляется обоснованным.

Изучение сополимера ПФВ–ППК, получен�
ного совместным осаждением продуктов пироли�
за α,α'�дихлор�п�ксилола и [2,2]�парациклофана
показало, что при увеличении содержания п�кси�
лиленовых фрагментов в сополимере происходит
значительный сдвиг пика люминесценции в ко�
ротковолновую область [11]. Аналогичные ре�
зультаты были получены при использовании в ка�
честве исходного материала производных хлор�п�
ксилола [12]. Метод ГПП может быть использо�
ван и для синтеза полиариленвиниленовых со�
пряженных систем [13, 14].

Таким образом, несмотря на привлекатель�
ность метода газофазной полимеризации для по�
лучения сопряженных полимерных систем суще�
ствует очень ограниченное число работ, посвя�
щенных синтезу ПФВ из газовой фазы [5–8, 12,
13]. Более того механизм формирования, структу�
ра и свойства прекурсора и поли�п�фениленви�
нилена, полученных методом ГПП, изучены
недостаточно. Однако понимание механизма по�
лимеризации на поверхности из газовой фазы,

установление взаимосвязи между условиями син�
теза, термообработки прекурсора и морфологией
и свойствами конечного полимера необходимы
для оптимизации параметров процесса и получе�
ния материала с заданными свойствами. Для ре�
шения этой задачи в настоящей работе были син�
тезированы образцы прекурсора и ПФВ на раз�
личных подложках при разной температуре,
изучены их структура и оптические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве исходного соединения использова�
ли α,α'�дихлор�п�ксилол (98%, “Aldrich”). Под�
ложками для осаждения служили полированный
аморфный кварц, кварц, покрытый оксидом ин�
дий�олово, монокристаллический кремний (100)
и пластины слюды.

Методы синтеза

Синтез образцов осуществляли полимериза�
цией на поверхности из газовой фазы [3]. Схема
установки приведена в работе [15]. Остаточное
давление в системе составляло ~5 × 10–5 мм рт. ст.,
исходное вещество испаряли из лодочки при раз�
ной температуре печи сублимации (40–90°С).
Пары α,α'�дихлор�п�ксилола попадают в пиро�
лизную зону, где над поверхностью кварца при
500–750°С происходит процесс дегидрогалогени�
рования или 1,4�дегалогенирования, в результате
чего образуются активные интермедиаты хлор�п�
ксилилен и п�ксилилен. Конденсацию паров мо�
номера проводили при различной температуре
подложек (–196, 25, 50°С). Для получения ПФВ
образцы отжигали в вакууме при 200–270°С в те�
чение 1 ч. При термической обработке проходила
реакция вторичного дегидрогалогенирования с
образованием ПФВ. Образцы ПФВ, полученные
при температуре подложки –196, 25 и 50°С обо�
значим ПФВ(–196), ПФВ(25) и ПФВ(50), а пре�
курсоры – преПФВ(–196), преПФВ(25) и
преПФВ(50) соответственно.

Методы исследования

ИК�спектры поглощения пленок ПФВ и пре�
курсора регистрировали при комнатной темпера�
туре на спектрометре “Bruker Equinox 55S” (Гер�
мания), пленки измельчали в порошок и прессо�
вали в таблетки с KBr.

Спектры поглощения и флуоресценции изме�
ряли на приборах фирмы “Perkin Elmer” (США):
спектры поглощения – на спектрофотометре
“Lambda�9”, спектры флуоресценции, возбужде�
ния флуоресценции и синхронного сканирова�
ния – на флуориметре “LS�5”. Спектры поглоще�
ния записывали с интегральной сферой и фоку�
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сирующей линзой. Измерения проводили при
комнатной температуре.

Рентгенографические измерения выполняли
на дифрактометре “Bruker D8 Advance” (Герма�
ния) с использованием CuK

α
�линии, выделенной

с помощью германиевого монохроматора. Сред�
ний эффективный размер кристаллитов l в кри�
сталлографическом направлении определяли из
полной интегральной ширины линии соответ�
ствующего рентгеновского рефлекса с помощью
формулы Селякова–Шеррера [16].

Термогравиметрические измерения осуществ�
ляли на установке “TG�50” термоаналитического
комплекса “TA�3000” фирмы “Mettler” (Швейца�
рия). Условия эксперимента: скорость нагрева�
ния 10 град/мин в атмосфере воздуха, темпера�
турный интервал 50–350°С.

Химический состав образцов определяли ме�
тодом элементного анализа на автоматическом
CHNS�анализаторе “Vario MICRO” фирмы “Ele�
mentar Analysensysteme” (Германия).

Морфологию поверхности исследовали мето�
дом атомно�силовой микроскопии, прибор
“Solver P�47” фирмы “NT�MDT” (Россия), полу�
контактный режим сканирования, кремниевые
кантилеверы HA_NC/15 – резонансная частота
180 кГц, жесткость 5.8 Н/м, радиус кривизны
острия 10 нм, скорость сканирования 1–2 Гц.

Толщину полученных пленок и их показатель
преломления измеряли на ручном многоугловом
лазерном эллипсометре с длиной волны лазера
λ = 6328 Å, собранном по схеме поляризатор–ком�
пенсатор–образец–анализатор, прибор “L117F”
фирмы “Gaertner Scientific Corporation”
(США). Углы падения устанавливали равными
65° и 70° для обеспечения наилучшей чувстви�
тельности в системе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Методом ГПП были получены прозрачные
или слегка мутные белесые пленки прекурсора.
При времени напыления 1 ч, температуре субли�
мации 70°С и температуре пиролиза 700°С тол�
щина образцов, синтезированных на разных под�
ложках, составила ~10 нм для преПФВ(50),
~100 нм для преПФВ(25) и 200 нм для
преПФВ(⎯196). Образцы, полученные при тем�
пературе подложки 25 и 50°С, были механически
прочными в отличие от хрупких пленок, синтези�
рованных при –196°С. При дальнейшей термооб�
работке в вакууме пленки приобретали желтый
или зеленоватый цвет, что свидетельствует о фор�
мировании фрагментов ПФВ.

Для электролюминесцентных и фотовольтаи�
ческих материалов важной характеристикой,
влияющей на оптические свойства, является мор�
фология поверхности. Методом АСМ был прове�

ден анализ поверхности пленок прекурсора и
ПФВ. На рис. 1 представлены изображения по�
верхности пленок прекурсора и ПФВ, получен�
ных на монокристаллическом кремнии (100) и
пластинах слюды при различной температуре
подложки. Видно, что в преПФВ(–196) поверх�
ность пленки очень рыхлая с большим количе�
ством неоднородностей и шероховатостью ~5 нм
(рис. 1а). В образцах, синтезированных при ком�
натной температуре подложки, образуются доста�
точно гладкие пленки с шероховатостью ~2.5 нм
(рис. 1б). В пленках, приготовленных при темпе�
ратуре подложки 50°С (рис. 1в) размер наблюдае�
мых гранул понижается, шероховатость умень�
шается до ~1.5 нм. Влияние природы подложки
проявляется в образовании более шероховатой
поверхности с меньшим размером гранул при пе�
реходе от пластин слюды (рис. 1в) к монокристал�
лическому кремнию (рис. 1е). Морфология по�
верхности пленки, осажденной при очень низкой
температуре, определяется многими факторами:
флуктуацией плотности потока мономера, зарож�
дением центров роста полимера при нагревании,
полимеризацией. Каждый из перечисленных
факторов может быть описан с помощью скей�
линга, поэтому в качестве модели для интерпре�
тации полученных данных взята скейлинговая
теория роста [17]. Была рассчитана парная корре�
ляционная функция высоты точек поверхности
от расстояния между точками:

(1)

Данная функция представляется в виде

 при r  ξ и  при r  ξ, где ρ
– средний локальный наклон поверхности, ξ –
боковая корреляционная длина, ω – среднеквад�
ратичная шероховатость, α – коэффициент изре�
занности, описывающий фрактальность поверх�
ности (в трехмерном пространстве коэффициент
α связан с фрактальной размерностью поверхно�
сти D соотношением D = 3 – α). На рис. 2 пред�
ставлены графики корреляционной функции,
построенной из АСМ�изображений при сканиро�
вании на разных масштабах, для образца
преПФВ(–196) толщиной 200 нм. Большие флук�
туации корреляционной функции на расстояниях
порядка 1 мкм и больше (рис. 2) связаны с огра�
ниченным количеством точек, по которым про�
водили усреднение. На расстоянии r  100 нм все
кривые выходят на плато – среднеквадратичную
шероховатость, которая равна ~5 нм, длина боко�
вой корреляции ξ ~100 нм. Согласно модели, если
рост пленки идет по механизму объемной диффу�
зии, то α ~ 0.5, в случае поверхностной диффузии
α  1 и формируется локально гладкая поверх�
ность. Для прекурсора преПФВ(–196) коэффи�
циент изрезанности α = 0.85 ± 0.05, это значение
совпадает с данными, полученными для поли�п�

2( ) [ ( ) (0)]= 〈 − 〉H r h r h

2 2( ) α

= ρH r r �
2( ) 2= ωH r �

�
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ксилилена, синтезированного при температуре
подложки 35°С [18].

Термообработка прекурсора сопровождается
значительными изменениями в морфологии по�
верхности (рис. 1г, 1д). Коэффициент изрезанно�
сти образцов после термообработки уменьшается
до 0.74 ± 0.05. Следует отметить, что для пленок
олигомеров ПФВ, полученных из раствора оса�
ждением на кремниевую подложку, показатель
изрезанности составил 0.45 ± 0.04 [19]. Средне�
квадратичная шероховатость ω, рассчитанная для
одинакового размера сканов и толщины пленок,
возрастает при отжиге до ~10 нм для ПФВ(–196).
При термообработке идет процесс дегидрогалоге�
нирования, продукты реакции распада диффун�
дируют из объема пленки, при этом увеличивают�
ся ее изрезанность и шероховатость. Детальный
анализ влияния условий получения и термообра�
ботки на параметры поверхности мы проводим в
настоящее время.

Толщину и показатель преломления образцов
рассчитывали из эллипсометрических углов ψ и
Δ, определенных при минимальной интенсивно�
сти сигнала на фотодетекторе, в рамках много�
слоевой модели: однородная изотропная пленка с
неизвестной толщиной и показателем преломле�
ния на кремниевой пластине с естественным сло�

ем оксида кремния. Толщина слоя SiO2 была из�
мерена и составила ~3.5 нм. Коэффициенты пре�
ломления оксида кремния и кремния принимали
равными n(SiO2) = 1.462 и n(Si) = 3.882–i0.019
[20]. Проведенные исследования показали влия�
ние температуры сублимации и температуры под�
ложки на скорость роста пленки. При температу�
ре сублимации 70°С скорость роста пленки
преПФВ(25) была равна 1.41 нм/мин, в то же вре�
мя повышение температуры подложки до 50°С
приводило к понижению скорости более чем на
порядок – скорость роста преПФВ(50) составила
лишь 0.14 нм/мин. При изменении температуры
сублимации от 70 до 90°С скорость роста для
ПФВ(50) увеличивалась от 0.14 до 1.16 нм/мин.
Интересно отметить, что величины измеренной
скорости роста близки к значениям, наблюдае�
мым при формировании пленок ППК, получен�
ных примерно в тех же условиях из п�циклофана
[18]. Толщина образца ПФВ(50), синтезирован�
ного в течение полутора часов при температуре
сублимации 90°С, составила 110 нм, что хорошо
совпадает с оценкой, сделанной из УФ�спектров
поглощения. Показатель преломления этой
пленки равен 1.88, а для образца толщиной 15 нм
величина n = 1.92, такую разницу в показателе
преломления можно объяснить наличием плос�
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Рис. 1. АСМ�изображения поверхности образцов преПФВ и ПВФ, осажденных на кремний и слюду: размер ска�
на 3 × 3 мкм. а – преПФВ(–196), кремний; б – преПФВ(25), слюда; в – преПФВ(50), слюда; г – ПФВ(–196), кремний;
д – ПФВ(25), слюда; е – преПФВ(50), кремний.
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костной текстуры в тонких пленках, в которых
оси макромолекул направлены параллельно под�
ложке. Этот вывод подтверждает тот факт, что в
неориентированном ПФВ показатель преломле�
ния равен 1.77 [21], а в ориентированной пленке
ПФВ расчет дает величину 1.99 [22]. Величины
показателя преломления для ориентированных
пленок были рассчитаны из данных [22] по фор�
муле [23]: .

Химический состав исходных образцов пока�
зал, что в пленках преПФВ(–196) содержание
хлора равно 20.2%, однако рассчитанное значе�
ние массовой доли хлора в преПФВ составляет
25.6%. Для описания процессов, протекающих
при термообработке прекурсоров, использовали
метод ТГА. Теоретическая потеря массы при пол�
ном дегидрохлорировании прекурсора преПФВ
должна быть ~26.4%. На рис. 3 показаны термо�
граммы прекурсоров (кривые 2, 3, 4), полученных
при разной температуре подложки, и термограм�
ма отожженного образца ПФВ(–196) (кривая 1).
Видно, что нагревание образцов преПФВ начи�
ная с 50°С сопровождается заметными монотон�
ными потерями массы, а в преПФВ(25) и
преПФВ(50) (рис. 3, кривые 3, 4) в интервале
180–240°С наблюдается резкое уменьшение мас�
сы, что, по�видимому, связано с более интенсив�
ным протеканием реакции вторичного дегидро�
хлорирования в них, чем в преПФВ(–196). Нагре�
вание прекурсоров вплоть до 270°С приводит к
потерям массы более 20%. В то же время нагрева�
ние предварительно отожженного образца

)1 3 2||n n n⊥= +/ (

ПФВ(–196) характеризуется лишь незначитель�
ными (1–2%) потерями массы, что свидетель�
ствует о практически полном протекании дегидро�
хлорирования при отжиге. При температурах выше
280°С, вероятно, происходит термическая деструк�
ция материала образцов, уменьшение массы для
разных пленок идет с различной скоростью.

Таким образом, на основании данных эле�
ментного и термогравиметрического анализа
можно заключить, что термообработка прекурсо�
ра приводит к образованию фрагментов ПФВ, од�
нако пониженное содержание атомов Cl в пре�
курсоре и соответствующие потери массы при от�
жиге свидетельствуют о протекании реакции
1,4�дехлорирования уже в пиролизной зоне, что и
приводит к формированию п�ксилилена в соответ�
ствии с выводами, сделанными в работе [8]. На ос�
новании представленных данных оценили содер�
жание звеньев п�фениленвинилена и п�ксилилена в
конечном полимере, которое составляет 4 : 1.

О полноте реакции дегидрохлорирования при
термообработке можно судить также по данным
ИК�спектроскопии. ИК�спектры прекурсора
преПФВ(–196), синтезированного сублимацией
при 60°С и пиролизом при 675°С, и образца
ПФВ(–196), полученного отжигом при 220°С в
течение 30 мин, приведены на рис. 4. Сравнение
и идентификация полос ППК, прекурсора и ПФВ
[24–26] представлены в таблице. Видно, что ряд
полос прекурсора преПФВ соответствует поло�
сам ППК [27], в то же время наблюдается интен�
сивная полоса с максимумом при 680 см–1, соот�

102
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Рис. 2. Корреляционные функции H(r) образца преПФВ(–196), построенные в логарифмических координатах для
масштабов сканирования: 1 × 1 (1), 2.5 × 2.5 (2), 5 × 5 мкм (3).
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Рис. 3. Термограммы потерь массы для пленок: ПФВ(–196) (1), преПФВ(–196) (2), преПФВ(25) (3), преПФВ(50) (4).
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Рис. 4. ИК�спектры поглощения: 1 – прекурсор, 2 – сформированный из прекурсора ПФВ(–196).

ветствующая валентным колебаниям связи C–Cl.
При термической обработке преПФВ полоса
680 см–1, полностью исчезает и появляется поло�
са 966 см–1, отвечающая колебаниям связи С–Н
виниленовой группы в транс�конформации. Ме�

няется интенсивность и других полос, что свиде�
тельствует об изменении молекулярной ориента�
ции и перестройке структуры материала при
отжиге. Сравнение спектров полученных образ�
цов со спектрами ПФВ, синтезированного раз�
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личными методами [10, 28], показывает их хоро�
шее соответствие. Слабая полоса при 1690 см–1

относится к колебаниям связи С=О и указывает
на частичное окисление образца [29]. При термо�
обработке в полимерной цепи происходят следу�
ющие изменения: идет реакция дегидрохлориро�
вания, в результате из прекурсора может образо�
вываться ПФВ в цис� и транс�конформации,
первая из которых впоследствии перестраивается
в транс�конформацию. По соотношению интен�
сивностей полос 966 и 876 см–1, соответствующих
транс� и цис�формам ПФВ [30], оценено, что 95%
полимера ПФВ(–196) и 88% ПФВ(25) находится
в транс�конформации, т.е. переход одной формы
в другую происходит не полностью. Таким образом,
полученные данные свидетельствуют о частичной
перестройке структуры при термообработке и о на�
личии п�ксилиленовых фрагментов как в прекурсо�
ре, так и в отожженных пленках ПФВ.

Структуру синтезированных материалов ис�
следовали методом рентгеноструктурного анали�
за. На рис. 5 представлены дифрактограммы пле�
нок преПФВ(25), ПФВ(–196) и ПФВ(25). На ди�
фрактограмме прекурсора (рис. 5, кривая 1)
имеется широкое аморфное гало с максимумом
вблизи 2θ = 18.5° и несколько пиков с межплос�
костными расстояниями d ~ 4.16, 3.73, 3.36, 3.04,
2.89 Å. Необходимо отметить, что пленки прекур�
соров преПФВ могут содержать остатки α,α'�ди�

хлор�п�ксилола, не прореагировавшего в пиро�
лизной зоне, а также другие низкомолекулярные
продукты, например стильбен и дистирилбен�
зол. Содержание этих примесей в образцах
преПФВ может составлять несколько процентов
и зависит от условий проведения ГПП – прежде
всего от температур сублимации, пиролиза и
подложки. При высоких температурах сублима�
ции, высоком давлении паров и высокой скоро�
сти пролета через пиролизную зону не весь ди�
хлор�п�ксилол успевает прореагировать, сорби�
руется на подложку, особенно охлажденную до
температуры жидкого азота, поэтому на дифракто�
грамме образца преПФВ(–196) наблюдали ряд ре�
флексов, относящихся к α,α'�дихлор�п�ксилолу.
К аналогичному эффекту приводит понижение
температуры пиролизной зоны ниже 640°С, по�
скольку вероятность протекания реакций дегидро�
галогенирования и дегалогенирования резко
уменьшается. Важно отметить, что, по данным
рентгеноструктурного анализа, термогравиметрии
и ИК�спектроскопии, в отожженных образцах сле�
дов исходного соединения не обнаружено.

Термообработка вызывает значительное изме�
нение картины рентгеновского рассеяния
(рис. 5, кривые 2, 3). На дифрактограммах можно
выделить ряд интенсивных рефлексов, с меж�
плоскостными расстояниями 6.50, 4.42, 4.17, 3.24,
3.18 Å. Нужно отметить, что наблюдаемые ре�
флексы соответствуют кристаллической решетке

Сравнение полос поли�п�ксилилена, прекурсора и поли�п�фениленвинилена

Полосы, см–1

Отнесение полос
ППК преПФВ ПФВ 

549 535 543 Внеплоскостные деформационные колебания С–С кольца

– 680 – Валентные колебания C–Cl

840 850 838 Внеплоскостные деформационные колебания С–Н кольца

865 874 876 Внеплоскостные деформационные колебания С–Н в –СН=СН– (цис)

– – 966 Внеплоскостные деформационные колебания С–Н в –СН=СН– (транс)

– 1105 1106 Плоскостные деформационные колебания С–Н кольца

1140 1138 – То же

1211 1214 – »

1263 1266 1259 »

1453 1445 – Валентные плоскостные колебания С–С кольца

1515 1516 1516 То же

– 1697 1689 Валентные колебания С=О

2860 2862 2854 Валентные колебания С–Н в группе –СН2–

2920 2923 2919 То же

2950 2968 2951 »

3020 3018 3023 Валентные колебания С–Н в группе =СН–

3050 3054 3047 То же

3090 3091 3085 »



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 3  2010

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИ�п�ФЕНИЛЕНВИНИЛЕНА 529

ПФВ: 001, 110, 200, 002, 210 [28]. Однако на ди�
фрактограмме образца, полученного при темпера�
туре подложки –196°С, наблюдаются также мак�
симумы (d ~3.90, 3.71, 3.05, 2.34 Å), соответствую�
щие α�модификации ППК [31, 32]. Наличие
рефлексов, соответствующих кристаллической
решетке ППК в этом образце, можно объяснить
существованием протяженных последовательно�
стей п�ксилиленовых фрагментов в образовав�
шемся сополимере. Сделанное предположение о
высокоблочном характере ПФВ(–196) позволяет
объяснить наблюдаемые люминесцентные свой�

ства полимера, которые будут представлены ни�
же. Средний размер кристаллитов l, определен�
ный из рефлекса 200 образца ПФВ(25) после раз�
деления максимумов, составил ~12 нм, что
согласуется с оценкой [33].

Таким образом, на основании данных, полу�
ченных из ИК�спектроскопии, термогравимет�
рического, рентгеноструктурного и элементного
анализа, можно представить основные реакции,
приводящие к формированию сополимера:

Согласно представленной схеме, в зоне сублима�
ции исходное вещество при нагревании перехо�
дит в газообразную фазу, далее пары попадают в
пиролизную зону, где образуются реакционно�
способные мономеры. В ходе реакций дегидрога�
логенирования и 1,4�дегалогенирования образу�
ются хлор�п�ксилилен (Cl�ПК) и п�ксилилен
(ПК), которые адсорбируются на подложке и по�
лимеризуются. При последующей термообработ�
ке идет реакция вторичного дегидрогалогениро�
вания и окончательно формируется сополимер
ПФВ – ППК.

Оптические свойства синтезированных мате�
риалов исследовали методом УФ�спектроскопии.
Было установлено, что спектры поглощения,
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
прекурсора слабо зависят от температуры под�
ложки при осаждении. На рис. 6 приведены спек�
тры прекурсора преПФВ(–196). Спектр поглоще�
ния прекурсора (рис. 6, кривая 1) близок к спек�
тру ППК [34], полосы 230 и 270 нм обусловлены
поглощением п�ксилола, наблюдается слабая по�
лоса в области 300–350 нм без выраженных мак�
симумов, медленно спадающая с увеличением
длины волны.

Оценка толщины пленки из спектров погло�
щения, без учета отражения, дает величины
~200 нм для преПФВ(–196), около 100 нм для
преПФВ(25) и 10 нм для преПФВ(50) при темпе�
ратуре сублимации 70°С, пиролиза 700°С и вре�
мени напыления 1 ч. Полученные образцы

преПФВ обладают флуоресценцией в области
330–550 нм, которая меняется при изменении
длины волны возбуждающего света. Это связано с
наличием в образцах нескольких оптических цен�
тров флуоресценции, которые представляют со�
бой сопряженные фрагменты молекулярной цепи
и образуются в результате пиролиза [10, 35]. Из�
вестно [35], что в ППК, полученном пиролизом
п�циклофана, образуются стильбеновые фраг�
менты, обладающие высоким квантовым выхо�
дом флуоресценции, и несмотря на низкую кон�
центрацию (~10–3 моль/л), они без труда были об�
наружены люминесцентным анализом.
Соответствующие этим фрагментам максимумы
флуоресценции находятся в УФ�диапазоне при
350 и 370 нм. Аналогичные полосы были обнару�
жены в коротковолновой части спектров флуо�
ресценции образцов преПФВ (рис. 6, кривая 3).
Полосы в более длинноволновой части спектра
связаны с излучением еще как минимум двух оп�
тических центров. Максимумы при 406 и 437 нм
близки по положению полосам в спектре флуо�
ресценции дистирилбензола и указывают на на�
личие в образце и этого соединения. Третий обна�
руженный нами флуоресцирующий центр имеет
спектр, перекрывающийся со спектром дисти�
рилбензола – его коротковолновая полоса имеет
максимум при 440 нм, а длинноволновая распо�
ложена при 460 нм. Можно предположить, что
этот оптический центр – соединение того же ря�
да, что стильбен и дистирилбензол, но с более

ClCH2 CH2Cl ClCH2 CH2Cl

CHClCH2

CH2CH2

Cl

x
1 − x x

1 − x

40–90°C

–HCl

675°C

–Cl2

250°C –HCl

Cl�ПК ПК ПКФВ

11
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длинной цепью сопряжения и содержит четыре
бензольных фрагмента.

В спектре возбуждения флуоресценции
(рис. 6, кривая 2) с поглощением стильбена и ди�
стирилбензола связаны полосы 326, 344 нм и 375,
400 нм соответственно. К соединению с четырьмя
бензольными фрагментами можно отнести самую
длинноволновую полосу спектра с максимумом
430 нм. Таким образом, исследования люминес�

ценции образцов преПФВ свидетельствуют о
присутствии в них нескольких примесных цен�
тров испускания, образующихся на стадиях пиро�
лиза, осаждения и последующей полимеризации.
Спектр синхронного сканирования (рис. 7) под�
тверждает наличие в образцах преПФВ несколь�
ких центров флуоресценции. Коротковолновая
интенсивная полоса этого спектра с максимумом
340 нм связана с излучением стильбена, полоса с
максимумом при 400 нм – дистирилбензола, а по�
лоса с максимумом 430 нм обусловлена соедине�
нием с четырьмя бензольными фрагментами. Заме�
тим, что в работе [35] в пленках ППК фрагменты
дистирилбензола, а также фрагменты с четырьмя
бензольными кольцами не обнаружены.

На рис. 8а приведены спектры поглощения об�
разцов ПФВ, полученных термической обработ�
кой прекурсора в вакууме и осажденных при раз�
личной температуре подложки. Спектр поглоще�
ния образца ПФВ(–196) характеризуется
широкой полосой с максимумом при 405 нм и со�
ответствует поглощению ПФВ, полученному по�
лимеризацией бис�сульфониевой соли п�ксили�
лена [36]. Спектры поглощения ПФВ(25) и
ПФВ(50) значительно отличаются от спектра
ПФВ(–196). В них наблюдаются явно выражен�
ные полосы с максимумами при 400 и 375 нм, от�
носящиеся к переходу S0  S1 дистирилбензоль�
ных фрагментов полимерной цепи, а полосы с
максимумами при 344 и 326 нм – к длинноволно�
вому переходу стильбеновых фрагментов. Полоса
с максимумом на длине волны 440 нм, связанная
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Рис. 5. Дифрактограммы преПФВ(25) (1), ПФВ(–196) (2) и ПФВ(25) (3). Вертикальными линиями отмечены рефлек�
сы, соответствующие ПФВ, полученному из бис�сульфониевой соли на основе п�ксилилена [28].
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Рис. 6. УФ�спектры преПФВ(–196): 1 – поглощение,
2 – возбуждение флуоресценции (λрег = 460 нм), 3 –
флуоресценция (λвозб = 300 нм).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 3  2010

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИ�п�ФЕНИЛЕНВИНИЛЕНА 531

с поглощением фрагмента с четырьмя бензоль�
ными кольцами, в этих образцах заметно слабее.
Следует отметить отсутствие поглощения в обла�
сти длины волн более 500 нм.

Спектры возбуждения подтверждают резуль�
таты, полученные из спектров поглощения. На
рис. 8б приведены спектры возбуждения тех же
образцов. На спектрах всех образцов ясно видны
полосы, соответствующие фрагментам стильбена
(340 нм) и дистирилбензола (395 нм), и слабая по�
лоса фрагмента с тремя двойными связями (четы�
ре бензольных кольца, 435 нм). Молекулярная
структура образующегося сополимера, распреде�
ление фрагментов ПФВ по длине зависит не толь�
ко от состава, т.е. от концентрации хлор�п�ксили�
леновых и п�ксилиленовых мономеров, но и от
условий реакции, например от температуры под�
ложки, так как при изменении подвижности раз�
личных мономеров на поверхности меняется и
статистический характер их распределения по це�
пи. При более высокой температуре подложки
образуется статистический сополимер, что и на�
ходит свое подтверждение из сравнения спектров
поглощения и возбуждения, а также из представ�
ленных выше рентгеновских данных.

Для анализа оптических свойств сопряженных
полимеров используют две принципиальные мо�
дели, описывающие природу фотовозбуждения и
генерации носителей зарядов. В полупроводни�
ковой зонной модели [37] свободные заряды ге�
нерируются в результате межзонного поглоще�
ния света, фотолюминесценция возникает из�за
электронно�дырочной рекомбинации, а сдвиг
Стокса между поглощением и люминесценцией
интерпретируют как доказательство образования
полярона, предшествующего рекомбинации. В
этом случае край полосы фундаментального по�
глощения ПФВ рассматривается как межзонные
переходы [38] и описывается выражением

(2)

где α – коэффициент поглощения, hν – энергия
фотона, A – нормировочная константа, Eg – оп�
тическая ширина запрещенной зоны, k – кон�
станта, характеризующая тип оптического пере�
хода и зависящая от размерности. Так как коэф�
фициент отражения наших образцов
незначителен (меньше 10%), можно записать

, здесь D – оптическая плотность, l –

толщина образца, тогда ширина запрещенной зо�
ны определяется из выражения

(3)

На рис. 9а показана зависимость d[ln(Dhν)]/d(hν)
от hν для образца ПФВ(25), ширина запрещенной
зоны Eg = 2.51 эВ была определена из максимума
при hν = Eg. Показатель степени k рассчитывали

  α ν = ν −( ) ,kh A h E g

~ ν
α ν

h Dh
l

ν
=

ν ν −

[ln( )]
[ ]

d Dh k
d h h E g

из зависимости ln(Dhν) от ln(hν – Eg) (рис. 9б).
Известно, что для непрямых разрешенных пере�
ходов величина k = 2, для непрямых запрещенных
переходов k = 3, для прямых разрешенных пере�
ходов k = 0.5 и k = 1.5 при прямых запрещенных
переходах. Вычисленное значение k ~ 0.5 для об�
разца ПФВ(25) указывает на наличие прямых раз�
решенных межзонных переходов. Для образцов
ПФВ(–196) и ПФВ(50), k ~0.3 и ~0.55, Eg = 2.50 и
2.74 эВ соответственно. Расчет величины шири�
ны запрещенной зоны наших образцов удовле�
творительно совпадает со значениями 2.3 эВ [39],
2.4 эВ [40] и 2.7 эВ [36], полученными из спектров
поглощения ПФВ и методом циклической вольт�
амперометрии. Следует отметить, что для образца
ПФВ(–196) теоретически рассчитанное Eg в пред�
положении прямых межзонных разрешенных пе�
реходов, т.е. при k = 0.5 также составило 2.50 эВ.

Ширину запрещенной зоны определяли и
другим способом. На рис. 10 приведены спек�
тры поглощения и люминесценции образца
ПФВ(–196). Следуя работе [41], низкоэнергети�
ческий пик, наблюдаемый на второй производ�
ной спектра поглощения (рис. 10, кривая 3), мож�
но отнести к значению Eg, положение пика при
2.58 эВ несколько выше величины, найденной из
края полосы фундаментального поглощения
(Eg = 2.50 эВ). Для образцов ПФВ(25) и ПФВ(50)
она равна 2.60 и 2.58 эВ. Стоксов сдвиг составляет
100, 100 и 85 мэВ для ПФВ(–196), ПФВ(25) и
ПФВ(50), что значительно выше 12 мэВ, полу�
ченных в работе [42]. В нашем случае сдвиг Сток�
са, по�видимому, характеризует ширину распре�
деления фрагментов по размерам и определяется
миграцией экситонов. Колебательная энергия
молекул, определенная из спектров поглощения
и люминесценции, составляет 0.13 и 0.14 эВ для
ПФВ(–196); 0.15 и 0.14 эВ для ПФВ(25); 0.17 и
0.16 эВ для ПФВ(50).

4
λ × 10−2, нм

5

I

3

Рис. 7. Спектр синхронного сканирования прекурсо�
ра преПФВ(–196) с расстройкой 10 нм.
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Фактор Хуанга–Риса, полученный из соотно�
шения интегральных интенсивностей фононных
полос люминесценции (разложение спектра лю�
минесценции приведено на рис. 11), равен 1.81
для ПФВ(–196); 2.03 в ПФВ(25); 2.00 в ПФВ(50),
что согласуется с данными [43]. В модели молеку�
лярных экситонов ПФВ [42, 44] при поглощении
света образуются сильно связанные электронно�
дырочные пары (экситоны Френкеля). Фрагмен�
ты ПФВ, на которых делокализовано возбужде�
ние – хромофоры, характеризуются распределе�

нием по длине. Эффективная длина сопряжения
Lэф меньше полной длины цепи из�за различных
дефектов и является статистической величиной,
характеризующей неоднородное уширение поло�
сы поглощения. Оценку эффективной длины це�
пи сопряжения флуоресцирующих фрагментов
ПФВ проводили способом, описанным в работе
[45], на основании эмпирически установленной
зависимости положения коротковолнового мак�
симума спектра флуоресценции (Emax = hνmax) от
размера молекулы ПФВ. Спектры люминесцен�

3
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Рис. 8. Спектры поглощения (а) и возбуждения флуоресценции при λрег = 530 нм (б) ПФВ, полученного при разной
температуре подложки: 1 – ПФВ(–196), 2 – ПФВ(25), 3 – ПФВ(50).
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ции являются достаточно структурными, что поз�
воляет провести измерение энергии с большой
точностью. Если ввести в качестве параметра, ха�
рактеризующего длину цепи сопряжения, число
атомов углерода m, расположенных на самом ко�
ротком пути, соединяющем концы молекулы [46,
47], то экспериментальные значения Emax для ряда
олигомеров ПФВ хорошо ложатся на прямую:

(4)

Эта зависимость использована для определения
эффективной длины цепи сопряжения ПФВ.
Установлено, что количество повторяющихся
звеньев п�фениленвинилена зависит от темпера�

2.37 6.51= + /maxE m

туры подложки при осаждении мономера – с уве�
личением температуры длина цепи сопряжения
уменьшается: для ПФВ(–196) она составила
12 структурных единиц, для образца ПФВ(25)
равна 10 звеньям и 8 звеньям для ПФВ(50). Отсут�
ствие флуоресценции фрагментов длиной мень�
ше Lэф может быть связано со спектральной диф�
фузией элементарных возбуждений, т.е. случай�
ных их блужданий по фрагментам цепи.
Синглетные экситоны – элементарные возбужде�
ния, локализуясь на длинных фрагментах, приво�
дят к люминесценции и характеризуются поло�
сой hνmax. Другим объяснением отсутствия флуо�
ресценции коротких фрагментов является
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Рис. 9. Зависимости d[ln(Dhν)]/d(hν) от энергии (а) и ln(Dhν) от ln(hν – Eg) (б).
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Рис. 10. УФ�спектры образца ПФВ(–196): 1 – флуоресценция (λвозб = 320 нм), 2 – поглощение, 3 – отрицательная вто�
рая производная спектра поглощения.
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безызлучательный перенос по механизму Ферсте�
ра [48].

Спектры возбуждения флуоресценции свиде�
тельствуют об эффективности процесса переноса
энергии. Как отмечено выше, в спектрах возбуж�
дения образцов ПФВ при регистрации флуорес�
ценции на длине волны 530 нм отчетливо прояв�
ляются полосы с максимумами 340 и 400 нм, ко�
торые можно отнести к полосам поглощения
стильбена и дистирилбензола соответственно.
Между тем флуоресценция олигомеров дисти�
рилбензола и стильбена располагается значитель�
но ближе 530 нм, что указывает на перенос энер�
гии возбуждения с фрагментов дистирилбензола
и стильбена на участки с более длинной цепью со�
пряжения, которые и являются центрами флуо�
ресценции. Очевидно, что перенос энергии на
флуоресцирующие центры с дистирилбензоль�
ных фрагментов более эффективен, чем со стиль�
беновых, поскольку в соответствии с теорией
Ферстера скорость безызлучательного переноса
энергии пропорциональна интегралу перекрыва�
ния спектра флуоресценции донора и спектра по�
глощения акцептора энергии. Фрагменты дисти�
рилбензола, обладающие более длинноволновой
флуоресценцией, лучше удовлетворяют требова�
ниям индуктивно�резонансного переноса энер�
гии на флуоресцирующие центры. Излучатель�
ный перенос энергии с фрагментов дистирилбен�
зола также более вероятен, чем с фрагментов
стильбена.

На основании полученных данных можно
утверждать, что исследованные образцы характе�
ризуются заметной концентрацией фрагментов
стильбена и дистирилбензола. Однако, несмотря
на то, что выход флуоресценции соответствую�
щих олигомеров значителен (для дистирилбензо�
ла в растворе толуола он равен 0,78 [49]), флуорес�
ценция этих фрагментов в исследованных об�
разцах обнаружена не была. Все образцы
обладают интенсивной флуоресценцией, лежа�
щей в значительно более длинноволновой об�
ласти 490–600 нм (рис. 10, 11). Следует отме�
тить, что люминесценция полученных образцов
соответствует люминесценции сополимеров
ПФВ–ППК при небольшом содержании п�кси�
лиленовых фрагментов [11]. К сожалению, на ос�
новании полученных данных нельзя определить
механизм переноса энергии: излучательный или
безызлучательный. Выяснение этого вопроса тре�
бует изучения концентрационной зависимости
выхода флуоресценции или исследований с при�
влечением временных методик. Отметим, что ин�
тенсивность полосы дистирилбензола (максимум
при 400 нм) в спектре возбуждения выше, чем ин�
тенсивность полосы стильбена (максимум при
340 нм), тогда как в спектре поглощения более
интенсивны полосы стильбена. Это можно объ�
яснить тем, что в исследованной системе имеет
место не только перенос энергии на флуоресци�
рующие центры, но и безызлучательная дезакти�
вация возбужденных фрагментов стильбена и ди�
стирилбензола.
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Рис. 11. Разложение спектра люминесценции (λвозб = 320 нм) ПФВ(–196). Компоненты разложения соответствуют
переходу из возбужденного состояния S1 → S0, линии 0–0 (1), 0–1 (2) и 0–2 (3) флуоресценции.
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Таким образом, оптические спектры образцов
прекурсора и ПФВ, синтезированных при раз�
личных условиях, показывают, что варьирование
температуры синтеза приводит к изменению мо�
лекулярного строения сополимера, длина п�фе�
ниленвиниленовых фрагментов заметно пони�
жается при повышении температуры подложки.
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Повышенное внимание фармацевтической про�
мышленности привлекают исследования в области
биосовместимых полимеров. Интерес к подобному
типу соединений связан как перспективой их при�
менения при эндопротезировании (искусственный
хрусталик, сердечные клапаны, протезы сосудов и
суставов), так и с возможностью использования по�
лимерных носителей для дозированной целевой до�
ставки лекарственного препарата, что особенно ак�
туально в случае лекарств, обладающих низкой рас�
творимостью в воде и спирте (кетопрофен,
ибупрофен) [1]. Биосовместимые полимерные но�
сители впоследствии либо выводятся из организма,
либо поглощаются им. 

Одним из наиболее известных биосовмести�
мых полимеров является поливинилпирролидон

(ПВП), давно и активно применяемый в медици�
не в качестве консерванта крови, деинтоксикаци�
онного материала, связующего для большого чис�
ла фармакологических препаратов, загустителя
для жидких лекарственных форм, а также как
оболочка для направленной доставки лекарств,
изготовления биоактивных мазей и кремов в кос�
метике [2]. Медицинское применение предъявля�
ет высокие требования к чистоте полимера и его
физико�механическим свойствам. Получаемый в
промышленности в водном растворе с персульфа�
том калия в качестве катализатора [3] полимер со�
держит до 15 мас. % воды, которую чрезвычайно
трудно удалить из него, поскольку она удержива�
ется водородными связями. Присутствие влаги
приводит к получению мутных пленок и снижает
физико�механические свойства полимера. 

Проблему можно решить, используя в качестве
реакционной среды сверхкритический диоксид
углерода. Он дешев, доступен, не горюч и не
взрывоопасен, химически инертен и по заверше�
нии синтеза спонтанно и полностью испаряется
из реакционной системы [4]. Сверхкритический
диоксид углерода в качестве растворителя не
участвует в передаче цепи в радикальной полиме�
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ризации, позволяет управлять его растворяющей
способностью с помощью температуры (обыч�
ный способ) или давления. Кроме того, по окон�
чании синтеза сверхкритические среды могут
применяться в проточном режиме для удаления
из полученных полимеров таких примесей, как
остатки мономеров, олигомеров, катализаторов.

Одним из актуальных направлений модифика�
ции полимеров является введение мелкодисперс�
ных частиц металлов для придания полимерным
материалам функциональных свойств. В полиме�
рах медицинского назначения это, в частности,
добавки серебра, придающего материалу анти�
бактериальную активность [5, 6]. Особенно пер�
спективным кажется введение наночастиц сереб�
ра, обладающих за счет размерного эффекта по�
вышенным бактерицидным действием по
сравнению с металлом в блоке, в полимеры меди�
цинского назначения, например, ПВП, хитозан,
коллаген, полилактид [7] и другие. Существует
несколько традиционных способов получения
наночастиц серебра: цитратный метод (или метод
Туркевича), боргидридный метод (наиболее часто
применяемый в настоящее время), синтез в двух
фазных органических системах, реакция Толлен�
са, синтез в обратных мицеллах, а также нетради�
ционные способы: лазерная абляция, радиолити�
ческий метод, вакуумное испарение металла и
электроконденсационный метод Сведберга, а
также биосинтез. Общий и существенный недо�
статок большинства методов синтеза в водных
средах – невозможность достижения высоких
концентраций наночастиц серебра в конечных
растворах (<10–4 моль/л), что связано с их агрега�
тивной неустойчивостью. Поэтому приходится
использовать ПАВ, что загрязняет реакционную
систему и требует дополнительной очистки по�
верхности конечных наночастиц.

При лазерной абляции обычно наблюдается
бимодальное распределение частиц по размерам,
что связано с механизмом воздействия лазерного
пучка на аэрозоль микрочастиц серебра. С помо�
щью известных методов получают частицы с ми�
нимальными размерами вплоть до 7–5 нм. С по�
мощью технологии сверхкритических флюидов
удалось понизить эти размеры до 4–2 нм [8].

Предлагаемый в данной работе метод также
является нетрадиционным и заключается в иммо�
билизации в полимерной матрице наночастиц се�
ребра, которую проводят с помощью активной
растворяющей и транспортной среды – сверх�
критического диоксида углерода 

Первый опыт синтеза ПВП в сверхкритиче�
ском диоксиде углерода [9] в присутствии ПАВ
1,1�дигидроперфтороктилакрилата (ФОА) пока�
зал, что полученный ПВП модифицирован струк�
турой ПАВ, что, по мнению авторов, объясняется
графт�сополимеризацией винилпирролидона с
ФОА вследствие переноса растущей цепи на ФОА.

Молекулярно�массовые характеристики, полу�
ченные методами статического светорассеяния и
ГПХ, оказались противоречивыми. Таким обра�
зом, требуются дальнейшие исследования для
лучшего понимания закономерностей полимери�
зации ВП в сверхкритическом диоксиде углерода.

Настоящая работа посвящена синтезу ПВП в
среде сверхкритического диоксида углерода, по�
лучению на его основе содержащих наночастицы
серебра композитов и исследованию их структу�
ры и свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

1�Винил�2�пирролидон (ВП) (“Aldrich”, хими�
ческая чистота более 99%) перегоняли при давле�
нии 11 мм рт. ст., собирая основную фракцию с
Ткип = 93–95°С. Инициатором радикальной по�
лимеризации служил ДАК (AIBN) (“Fluka”, хи�
мическая чистота более 98%) без предваритель�
ной очистки. Для импрегнации серебра ис�
пользовали комплекс (1,5�циклооктадиен)�
1,1,1,5,5,5�гексафторацетилацетонат серебра
(CODAg[hfacac]) “Aldrich”, химическая чистота
99%). Полимеризацию и импрегнацию проводи�
ли в среде СО2 (химическая чистота 99.997%, со�
держание влаги 0.001%). Для восстановления
комплекса серебра применяли технический водо�
род (химическая чистота 99.97%, содержание вла�
ги 0.02%). Растворители хлористый метилен, ме�
танол и диэтиловый эфир очищали перегонкой в
соответствии с методиками [10].

Установка

Полимеризацию ВП, импрегнацию получен�
ного полимера комплексом CODAg[hfacac] и вос�
становление композита проводили на установке,
позволяющей получать жидкий СО2 и состоящей
из баллона с газом, ручного цилиндрического
пресса фирмы “High Pressure Equipment”, метал�
лического реактора типа “гильза” из нержавею�
щей стали с диаметром рабочей камеры 20 мм и
объемом 10 см3 и магнитной мешалки с подогре�
вом (торговая марка “IKA RET basic C”), снаб�
женной термометром сопротивления, включен�
ным в электронную схему мешалки и поддержи�
вающим температуру с точностью ±0.5°С.

Методика получения ПВП

Полимеры ПВП получали методом радикаль�
ной полимеризации ВП в среде сверхкритическо�
го диоксида углерода, используя ДАК в качестве
инициатора в количестве 0.01, 0.015, 0.05, 0.1,
2.0 и 2.5 мас. % по отношению к мономеру. Навес�
ки мономера и инициатора загружали в реактор с
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тефлоновой мешалкой. Реактор затем герметизи�
ровали, продували СО2, помещали в водяную ба�
ню, установленную на магнитной мешалке,
включали перемешивание, нагревали до 65°С,
создавали давление 20 МПа и далее поддержива�
ли эти условия в течение 48 ч. После проведения
реакции давление сбрасывали, реактор разгерме�
тизировали, содержимое растворяли в метаноле и
высаживали в диэтиловый эфир. Образцы поли�
меров сушили в вакуумном шкафу в течение 3 ч
при комнатной температуре и затем в течение 5 ч
при 60°С. 

Пленки получали следующим образом. Поро�
шок ПВП в количестве, необходимом для получе�
ния пленки заданной толщины, растворяли в
смеси метанола и хлористого метилена (1 : 1 по
объему). Пленку формировали методом полива
на тефлоновую подложку. После испарения рас�
творителя полимерную пленку помещали в ваку�
умный шкаф и сушили в течение 12 ч при 20°С, а
затем 8 ч при 60°С. Толщина полученных про�
зрачных пленок 10–13, 78–90 и 190–200 мкм.

Импрегнацию CODAg[hfacac] в пленки ПВП
осуществляли в среде сверхкритического диокси�
да углерода по следующей методике. В верхнюю
часть металлического реактора, разделенного ме�
таллической сеткой на две части, помещали плен�
ку ПВП, а в нижнюю часть – импрегнируемый
комплекс и мешалку в тефлоновой оболочке. Ре�
актор герметизировали, продували СО2, нагрева�
ли до 100°С и с помощью ручного пресса устанав�
ливали давление 9 МПа. Импрегнацию проводи�
ли в течение 5 ч. 

Восстановление CODAg[hfacac] в полимерной
матрице осуществляли в токе водорода. На дно ме�
таллического реактора помещали импрегнирован�
ную серебряным комплексом пленку. Реактор гер�
метизировали, продували небольшим количеством
СО2 и нагревали до 60°С. Через входной кран иголь�
чатого типа из баллона вводили водород до давле�
ния 11 МПа. Время восстановления 4 ч.

Методы анализа

Для получения ИК�спектров использовали
пленки ПВП и композитов толщиной 10–13 мкм.
Спектры снимали на приборе “FT�IR Thermo
Nicolet”. 

УФ�спектры исходного импрегнированного и
восстановленного образцов полимеров снимали
на приборе “Heλios α” в виде тонких пленок, на�
несенных на кварцевые подложки.

ММ полученных полимеров определяли мето�
дом ГПХ на хроматографе фирмы “Waters”, снаб�
женном рефрактометром М 2410 и колонками Ul�
trahydrogel 500 и 1000. Элюентом служил раствор
0.1 М NaNO3 в ацетонитриле при 30°С. Скорость
потока элюента 1 мл/мин. В качестве стандарта

использовали образцы ПЭО (Polymer standarts,
service USA Inc.) 

Электронно�микроскопические исследования
проводили на просвечивающем электронном
микроскопе EM�301 фирмы “Philips”, при уско�
ряющем напряжении 80 кВ. Образцы готовили к
исследованию измельчением пленки в агатовой
ступке. Полученные частицы наносили на угле�
родную пленку�подложку, находящуюся на мед�
ной объектной сетке.

Микрофотографии поперечного среза пленок
синтезированных образцов ПВП и ПВП, содер�
жащего частицы восстановленного серебра, по�
лучали с помощью оптического микроскопа
OLYMPUS BX�51 (Япония).

Элементный состав поверхности и валентное
состояние атомов исследовали с помощью РФЭС.
Рентгеновские фотоэлектронные спектры запи�
сывали на спектрометре XSAM�800 фирмы “Kra�
tos” (Великобритания). В качестве источника
возбуждения применяли магниевый анод с энер�
гией характеристического излучения MgK

α
 =

= 1253.6 эВ. Мощность, выделяемая на аноде во
время регистрации спектров, не превышала 90 Вт.
Каждая линия спектра была аппроксимирована
гауссовым профилем или их суммой, а фон, обу�
словленный вторичными электронами и фото�
электронами, испытавшими потери энергии, –
прямой линией. Измерения выполняли при дав�
лении ~10–9 мм рт. ст. Образцы закрепляли на ти�
тановом держателе с помощью двусторонней
проводящей липкой ленты. Спектры снимали
при комнатной температуре. Калибровку спек�
трометра осуществляли по пикам Au 4f7/2 и Ni
2p3/2, энергия которых равна 84.0 и 852.7 эВ. Ко�
личественный анализ проводили по формуле

I ~ A(E)σfnλ(E),
где A(E) – аппаратная функция спектрометра, σ –
сечение фотоионизации данной внутренней обо�
лочки, f – параметр асимметрии, n – число ато�
мов в единице объема, λ – длина свободного про�
бега фотоэлектронов без неупругих потерь, про�
изведение σfλ – коэффициент элементной
чувствительности. Для данной области энергий
функции А(Е) и λ(E) пропорциональны Е3/2 и Е1/2

соответственно. Численные значения σ и f для
определения коэффициента элементной чувстви�
тельности взяты из работы [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все полученные образцы ПВП, а также про�
мышленные образцы характеризуются бимодаль�
ным распределением по ММ (таблица), что свя�
зано, по�видимому, с осадительным характером
полимеризации в сверхкритическом диоксиде уг�
лерода и переходом кинетики в диффузионную
область. 
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Анализ данных таблицы показывает, что рост
концентрации инициатора в 250 раз увеличивает
ММ в ~9 раз. Такая зависимость для радикальной
полимеризации является аномальной. 

В литературе, связанной с радикальной поли�
меризацией в сверхкритическом диоксиде угле�
рода, обращает на себя внимание высокая кон�
центрация применяемого инициатора (в основ�
ном ДАК) [9]. Так, вместо обычно используемой в
радикальной полимеризации в растворе и распла�
ве концентрации инициатора 0.01–0.1 мас. %, в
среде сверхкритического диоксида углерода берут
1–2 мас. %. Можно было бы предположить, что
причиной является нежелание заниматься пере�
гонкой акрилатов (или других мономеров с крат�
ными связями) для освобождения от ингибитора
(такая перегонка часто сопровождается полиме�
ризацией), однако и в случае использования пе�
регнанных мономеров концентрацию выбирают
такую же [12]. Для объяснения этого факта следу�
ет обсудить свойства данного флюида по сравне�
нию с органическим растворителем в контексте
выбора концентрации инициатора. Например,
если рассмотреть клеточный эффект, то у сверх�
критического диоксида углерода вследствие низ�
кой вязкости и высокой скорости массообмена
этот эффект должен быть пониженным, приводя
к более эффективному выходу радикалов из клет�
ки по сравнению с органическим растворителем.
Следовательно, концентрацию инициатора мож�
но было бы выбирать еще меньшую, чем для по�
лимеризации в растворителе. Кроме того, ДАК
достаточно хорошо растворим в сверхкритиче�
ском диоксиде углерода, как было показано в ра�
ботах конца 90�х годов XX века [13]. Если концен�
трация инициатора лимитируется предельной
растворимостью при заданных условиях экспери�
мента, то при низкой его концентрации ММ

должна только возрастать, а при увеличении кон�
центрации должна соблюдаться известная зави�
симость ММ = f(1/c). Весь накопленный опыт в
радикальной полимеризации и логические рас�
суждения ведут к выводу об обратной зависимо�
сти величины ММ от концентрации инициатора.
Можно было бы представить, что полученная за�
висимость является артефактом, если бы это был
отдельный эксперимент, но ММ возрастала сим�
батно с повышением концентрации инициатора в
серии измерений (таблица). Нет также оснований
полагать, что радикалы гибнут в какой�либо хи�
мической реакции, кроме расщепления двойной
связи мономера. Вместе с тем известно, что сам
диоксид углерода в химических реакциях не акти�
вен, если нет специального катализатора [14].

Следует также отметить, что введение ПАВ
(ФОА) при полимеризации ВП в среде сверхкри�
тического диоксида углерода не приводит к суще�
ственному росту ММ полимера (таблица). 

На рис. 1 приведены ИК�спектры исходной
полимерной пленки ПВП толщиной 10–13 мкм
(кривая 1) и спектры пленок, полученные после
импрегнации и восстановления импрегнирован�
ного комплекса серебра (кривые 2, 3). Импрегни�
рование комплекса в пленку ПВП приводит к по�
явлению полос поглощения в области 1157 см–1,
характерных для валентных колебаний группы
CF3 (спектр 2), что свидетельствует об эффектив�
ном включении комплекса серебра в полимерную
матрицу. Сравнение спектров импрегнированно�
го и восстановленного образцов (спектры 2 и 3)
показывает, что после восстановления полоса
1157 см–1 испытывает “красный” сдвиг в 10 см–1. 

Это означает, что комплекс серебра претерпел
некоторые химические изменения, и взаимодей�
ствие группы CF3 с остальными группами, в том

Свойства коммерческих и синтезированных в среде сверхкритического диоксида углерода образцов ПВП

Образец ДАК, мас. % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn Tст**, °C (ТМА)

ПВП 0.01 15.7 35.7 2.27 108.5

ПВП 0.015 24.2 63.6 2.63 161.9

ПВП 0.05 34.2 133.8 3.9 –

ПВП 0.1 46.9 225.4 4.8 –

ПВП 1.0 52.4 248.1 4.7 –

ПВП* 2.0 120.2 303.9 2.53 –

ПВП* 2.0 87.2 144.6 1.66 128.8

ПВП–ФОА* 2.0 107.8 344.6 3.2 123.9

ПВП–ФОА* 2.0 65.1 121.9 1.87 –

ПВП 2.5 100.0 264.0 2.64 168.0

58.000** – 10.9 30.2 2.75 164.0

  * Средние молекулярные массы рассчитаны для каждого отдельного пика.
** Стандартные образцы фирмы “Аldrich”.
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числе с входящими в полимерную цепь, измени�
лось. Однако продукт превращения лиганда,
содержащий группу CF3, частично остается в
матрице, что, вероятно, связано с диполь�ди�
польным взаимодействием полярного фторсо�
держащего лиганда, входящего в состав комплек�
са, с полярными группами полимерной матрицы
или, возможно, с образованием водородных свя�
зей, если при наличии следов воды дикетон пре�
вращается в спирт. 

УФ�спектры исходной пленки ПВП, комплек�
са CODAg[hfacac] (раствор в метаноле) и поли�
мерных пленок, импрегнированных комплексом
CODAg[hfacac], до и после восстановления ком�
плекса, представлены на рис. 2. 

Видно (кривая 1), что область поглощения
пленки ПВП находится ниже 300 нм и не мешает
наблюдению изменений, происходящих в ходе
введения в матрицу комплекса серебра. После
импрегнации пленки ПВП комплексом
CODAg[hfacac] наряду с собственной полосой по�
глощения комплекса (λmax = 324 нм) возникает но�
вая широкая полоса с максимумом при ~ 418 нм
(полоса плазмонного резонанса наночастиц се�
ребра [15]) (рис. 2, кривая 3), а после восстановле�
ния эта полоса является единственной (кривая 4).
На основании приведенных данных можно за�
ключить, что восстановление комплекса водоро�
дом прошло успешно, однако такое восстановле�
ние начинается уже на стадии импрегнации, при�
чем образуются наночастицы Ag разных размеров,

что выражается в уширении соответствующих по�
лос поглощения (рис. 2, кривые 3 и 4) [16]. 

Такой вывод подтверждают и результаты элек�
тронной микроскопии. 

Из рис. 3 следует, что уже в процессе импре�
гнации образуются частицы серебра с широким
распределением по размеру, от 1–3 до 16–20 нм.
Интересно, что в электронно�микроскопическом
масштабе комплекс серебра достаточно равно�
мерно распределяется по объему полимерной
матрицы, что связано со способом приготовле�
ния образца для микроскопического исследова�
ния (растирание пленки в агатовой ступке), тогда
как из оптической микрофотографии поперечно�
го среза пленки (рис. 4) видно, что импрегнации
подвергаются в основном поверхностные слои
пленки толщиной около 70 мкм. 

Фотография поперечного среза пленки тол�
щиной ~200 мкм, отлитой из синтезированного
ПВП после восстановления металла, приведена
на рис. 4. В объеме пленки наблюдается множе�
ство полостей, представляющих собой закрытые
поры, которые образуются при декомпрессии ре�
актора в результате мгновенного расширения по�
лимера, пластифицированного диоксидом угле�
рода. Красно�коричневая окраска, присущая им�
прегнированным участкам пленки, появляется и
при восстановлении водородом чистого комплек�
са CODAg[hfacac]. Продукты его распада, раство�
ренные в этаноле, имеют такую же окраску. Ха�
рактер окраски пленки свидетельствует о том,
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Рис. 1. ИК�спектр исходной пленки ПВП толщиной 10–13 мкм (1), пленки ПВП, импрегнированной комплексом
CODAg[hfacac] (2), и пленки после восстановления комплекса CODAg[hfacac] водородом (3). 
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что после восстановления комплекса продукты
распада (лиганда) частично сохраняются в по�
лимерной матрице, и полное их удаление за�
труднено диффузией сквозь поверхностные
слои полимера даже в условиях вакуумной от�
качки. В то же время полное удаление лиганда
может стать невозможным из�за химических
реакций продуктов распада с полимерной мат�

рицей. Этим, вероятно, и объясняется практи�
чески полное совпадение полос поглощения
ИК�спектров импрегнированных CODAg[hfacac]
пленок ПВП до и после восстановления водо�
родом (рис. 1, кривые 2 и 3).

Размер и распределение по размерам наноча�
стиц серебра в пленке ПВП исследовали методом
малоуглового рентгеновского рассеивания [17].

300 600 900

D

3
4

1

2
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Рис. 2. УФ�спектры исходной пленки ПВП (1), комплекса CODAg[hfacac] (раствор в метаноле) (2), пленки ПВП, им�
прегнированной комплексом CODAg[hfacac], (3) и этой же пленки после восстановления комплекса водородом (4).

50 нм

Рис. 3. ПЭМ�микрофотография пленки образца ПВП,
импрегнированного комплексом CODAg[hfacac].

50 мкм

Рис. 4. Оптическая микрофотография с торцевого
среза образца пленки ПВП после импрегнации
CODAg[hfacac] и восстановления водородом. Стрел�
ками указаны полости (закрытые поры) в объеме вос�
становленного образца, возникающие при деком�
прессии реактора.
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Экспериментальные кривые рассеяния были
использованы для вычисления с помощью про�
граммы GNOM объемных функций распределе�
ния по размерам DV(R). 

Рассчитанные функции распределения по раз�
мерам DV(R) в этих образцах показали, что основ�
ным размером наночастиц для импрегнирован�
ного и восстановленного образцов является раз�
мер порядка 2R = 1 нм с некоторым количеством
больших частиц. Наибольшую амплитуду функ�
ции DV(R) имеет распределение по размерам ме�
таллических наночастиц, что свидетельствует об
успешном восстановлении металла. 

Независимый анализ полидисперсности дан�
ных образцов с помощью программы MIXTURE
позволил сделать вывод, что и для импрегниро�
ванных кластеров комплексов серебра, и для вос�
становленного металла содержание наночастиц с
размерами порядка 1 нм составляет 97–98%. Об�
разование наночастиц с узкой полидисперсно�
стью, вероятно, связано с удачным выбором поли�
мерной матрицы. Можно предположить, что ионы
серебра в матрице ПВП иммобилизуются за счет ча�
стичной координации атомами азота и кислорода
полимера, что препятствует укрупнению частиц се�
ребра в процессе его восстановления. 

Таким образом, путем импрегнирования пле�
нок ПВП комплексом серебра в среде сверхкри�
тического диоксида углерода и последующего
восстановления серебра до металлического удает�
ся получить нанокомпозиты со средним разме�
ром частиц металла около 1 нм и практически мо�
нодисперсным распределением по размеру. 

Валентное состояние серебра, структуру по�
верхностного слоя композита, а также состав про�

дуктов превращения комплекса в матрице изуча�
ли методом РФЭС. Поскольку известно, что со�
единения Ag часто бывают нестабильными при
воздействии рентгеновского излучения, были
проведены эксперименты по изменению состава
поверхности образца комплекса CODAg[hfacac]
(в виде порошка) от продолжительности облуче�
ния. Оказалось, что отношение сигналов элемен�
тов (С, F, O, Ag), входящих в состав комплекса, не
изменяется в ходе эксперимента и соответствуют
составу C13O2F6Ag (рис. 5). 

На рис. 5, 6 представлены обзорные спектры
поверхности пленки ПВП после импрегнации и
восстановления CODAg[hfacac]. Интересно отме�
тить тот факт, что соотношение сигналов Ag : F в
исходном комплексе и в образце пленки ПВП по�
сле импрегнации и восстановления CODAg[hfacac]
изменилось с 0.45 до 0.25, т.е. на поверхности по�
лимерной пленки наблюдается избыток фтора и
недостаток серебра. Можно предположить, что
часть частиц серебра, оставшихся на поверхности
пленки ПВП, после восстановления диффунди�
рует в полимерную матрицу.

Для ответа на вопрос, в каком валентном со�
стоянии находится серебро после восстановления
водородом комплекса CODAg[hfacac] в пленке
ПВП, был проанализирован спектр исходного
комплекса с характерными для атомов серебра
полосами 3d3/2 и 3d5/2 (рис. 7, кривая 1) и ком�
плекса в полимерной пленке после восстановле�
ния (рис. 7, кривая 2). Видно, что при восстанов�
лении пик 3d5/2, соответствующий заряженным
атомам серебра, смещается в сторону меньших
значений энергий и принимает положение
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Рис. 5. Обзорный спектр комплекса CODAg[hfacac] (в виде порошка).
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368.3 эВ, соответствующее состоянию металличе�
ского серебра Ag0 [18]. 

Таким образом, в результате проведенной ра�
боты исследован синтез ПВП в сверхкритиче�
ском диоксиде углерода с инициатором ДАК и
обнаружена аномальная для радикальной поли�
меризации зависимость величины ММ полимера

от концентрации инициатора. Преимуществом
предлагаемого метода синтеза является высокая
чистота продукта, так как примеси, обычно при�
сутствующие в готовом полимере (остатки моно�
мера, инициатора), могут быть удалены на заклю�
чительной стадии процесса или на стадии гото�
вых пленок экстракцией СО2 в проточном
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Рис. 6. Обзорный спектр металлокомпозита на основе ПВП после восстановления CODAg[hfacac].
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Рис. 7. Фотоэлектронные спектры Ag: 1 – спектр комплекса CODAg[hfacac] (в виде порошка); 2 – спектр композита
на основе ПВП после восстановления CODAg[hfacac] водородом.
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режиме. Сам же флюид испаряется из полимера
спонтанно после декомпрессии реактора.

Изучена иммобилизация наночастиц серебра
на ПВП. Путем импрегнации из раствора в среде
сверкритического диоксида углерода прекурсора
серебра – металлоорганического комплекса (1,5�
циклооктадиен)�1,1,1,5,5,5�гексафторацетилаце�
тоната серебра и его дальнейшего восстановления
водородом получены нуль�валентные атомы се�
ребра, ассоциирующие в кластеры, размер кото�
рых определяется преимущественно размером
нанопор в полимерном теле. При этом вследствие
изоляции кластеров полимерной оболочкой об�
разования крупных агрегатов не наблюдается. Ча�
стицы серебра в подавляющем большинстве име�
ют размер ~1 нм и узкое, практически монодис�
персное, распределение по размерам, что можно
рассматривать как достоинство метода. 

Дополнительное преимущество предлагаемо�
го метода – локализация наночастиц металла в
закрытых, заполненных газообразным СО2 по�
рах, имеющихся в исходной пленке. Инертная
среда препятствует окислению наночастиц ме�
талла, а также чувствительных к окислению био�
активных добавок, что существенно, например, в
проблеме “drug�delivery”.

Малые размеры получаемых наночастиц обес�
печивают перспективу применения сверхкрити�
ческого диоксида углерода – технологии для им�
мобилизации наночастиц таких металлов, как Ag
и Cu, в полимерах для создания материалов анти�
микробного действия. Размерный фактор при
этом является решающим, поскольку частицы ве�
личиной более 10 нм не проходят через клеточ�
ную разделительную мембрану и поэтому не об�
ладают антимикробной бактерицидной активно�
стью.

Предлагаемая технология синтеза ПВП и его
нанометаллополимерных композитов может
быть в дальнейшем усовершенствована за счет
уменьшения количества стадий (например, сов�
мещения синтеза ПВП с импрегнацией металло�
органическим комплексом). 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время изучение различных аспек�
тов фронтальной полимеризации получило ши�
рокое развитие и успешно используется на прак�
тике [1–3]. Фронтальная полимеризация имеет
ряд преимуществ по сравнению с обычной объ�
емной полимеризацией: высокие скорости и не�
продолжительные времена релаксации, глубокие
степени конверсии и возможность проведения
процесса в чистом мономере без растворителя,
низкие энергетические затраты. Пример такой
реакции – фронтальная полимеризация металло�
содержащих мономеров в конденсированной фа�
зе, в частности акриламидных комплексов нитра�
тов металлов [1]. Важным аспектом в исследова�
нии такого типа реакций является определение их
термодинамических параметров.

Ранее нами в работе [4] на основании изучения
термодинамических свойств моногидрата акри�

лата кобальта и полимера на его основе рассчита�
ны термодинамические характеристики полиме�
ризации моногидрата акрилата кобальта в обла�
сти от Т  0 до 350 К. Следует подчеркнуть, что
для металлосодержащих мономеров такие иссле�
дования были выполнены впервые.

Цель настоящей работы – калориметрическое
изучение температурной зависимости теплоем�
кости дигидратного акриламидного (CoAAm) и
гидратированного полиакриламидного (CoPAAm)
комплексов нитрата кобальта в области 6–(300–
380) К, определение их энергий сгорания, выяв�
ление физических превращений указанных ве�
ществ при нагревании и охлаждении и определе�
ние их термодинамических характеристик, вы�

числение термодинамических функций (T),
H°(T) – H°(0), S°(T), G°(T) – H°(0) для области
0⎯(300–380) К, стандартных энтальпий сгорания
ΔcH° и термодинамических параметров образова�
ния металлосодержащих комплексов из простых
веществ при 298.15 К, расчет по полученным дан�
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ным энтальпии ΔpolH°, энтропии ΔpolS° и функ�
ции Гиббса ΔpolG° полимеризации дигидратного
акриламидного комплекса нитрата кобальта в
массе для области 0–300 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые образцы

CoAAm синтезировали замещением кристал�
лизационной воды в кристаллогидрате нитрата
металла молекулами акриламида. CoPAAm получа�
ли фронтальной полимеризацией образца CoAAm в
виде прессованной цилиндрической таблетки (диа�
метр таблетки d = 0.8 см, высота h = 1.2 см, плот�
ность ρ = 1.45 ± 0.02 г/см3). Запуск волны реакции
осуществляли путем внесения теплового возму�
щения в нижний участок таблетки при погруже�
нии на 0.2 см вертикально закрепленного образца
в ванну с теплоносителем (до 15 с). Состав ком�
плекса по данным элементного анализа соответ�
ствовал расчетному. Для Co[CH2=CHCONH2]4 ⋅
⋅ 2H2O ⋅ (NO3)2 найдено/вычислено (мас. %)
C 29.7/28.6, H 5.0/4.8, N 16.7/17.0, Co 11.6/11.7;
для CoPAAm найдено/вычислено (мас. %)
C 30.3/29.3, H 5.0/4.9, N 18.4/17.0, Co 10.6/11.9.
Молекулярная структура исследуемых комплек�
сов подтверждена данными РСА, рентгенофазово�
го анализа и ИК�спектроскопии [5, 6]. ИК (см–1):
3190 (νsNH), 3290 (νasNH), 1665 (νCO), 1580, 1590
(δNH), 1445 (δCH2), 1280 (νCH), 1385 (νNO3), 980
(δ (=CH), неплоские), 354 (νM�O) для CoAAm и
3440 оч.ш (νas NH2), 2925 (νas CH2), 1380 оч.у.

( ), 360 (νM–O) для CoPAAm. EXAFS:
2.106(5) Å (M–O), координационное число (КЧ)
5.4(4) для CoAAm, 2.099(4) Å (M–O), КЧ 5.2(3)
для CoPAAm.

Аппаратура и методика измерений

Теплоемкость исследуемых комплексов в об�
ласти 6–(300–380) К изучали в полностью авто�
матизированном адиабатическом вакуумном ка�
лориметре БКТ�3.0 с использованием в качестве
хладагентов жидких гелия и азота. Устройство
установки и методика эксперимента аналогичны
описанным в работе [7]. Надежность работы ка�
лориметра проверяли измерением теплоемкости
меди особой чистоты, эталонных синтетического
корунда и бензойной кислоты марки К�2, приго�
товленных в Научно�исследовательском инсти�
туте метрологии им. Д.И. Менделеева. Из анализа
полученных результатов следует, что погреш�
ность определения  при гелиевых температу�
рах находится в пределах 2%; при повышении
температуры до 40 К она уменьшается до 0.5% и
при Т > 40 К составляет ∼0.2%.

νNO3
–

Cp°

Теплоемкость CoAAm изучали в области 6–
300 К, CoPAAm – в области 7.6–380 К. Экспери�
ментальные значения  сглаживали с помощью
степенных и полулогарифмических полиномов.
Среднеквадратичное отклонение точек  от со�

ответствующих сглаживающих кривых  = f(T)
не превышало 0.11% в интервале 6–40 К, 0.08% в
диапазоне 40–90 К и 0.05% в области 90–380 К.

Энергии сгорания CoAAm и CoPAAm измеря�
ли в усовершенствованном калориметре В�08�
МА с изотермической оболочкой и статической
бомбой [8], давление кислорода в бомбе 25 × 105 Па.
Энергетический эквивалент калориметра W =
= 14805 ± 3 Дж/Ом определяли сжиганием эта�
лонной бензойной кислоты марки К�2 (указано
удвоенное среднеквадратичное отклонение). По�
верка надежности работы калориметра сжигани�
ем эталонной янтарной кислоты показала, что
энергия ее сгорания соответствует паспортному
значению с погрешностью 0.017%. 

Исследованные вещества сжигали в тонко�
стенном кварцевом тигле в смеси с расплавлен�
ным парафином, энергию сгорания которого
ΔcUpar = –46744 ± 8 Дж/г определяли в предвари�
тельных опытах. Применение его как вспомога�
тельного вещества, с одной стороны, обеспечива�
ло необходимый подъем температуры в опытах, а
с другой – создавало условия для полного окисле�
ния исходных веществ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Теплоемкость

Температурная зависимость теплоемкости
CoAAm и CoPAAm приведена на рис. 1: экспери�
ментальные точки  в области 6–(300—380) К и

сглаженные кривые  = f(T). Как видно, темпе�
ратурная зависимость теплоемкости комплек�
сов в области 6–300 К не имеет каких�либо осо�

бенностей и  плавно увеличивается с ростом
температуры. Выше 300 К у CoPAAm наблюдает�
ся расстеклование. Термодинамические парамет�
ры расстеклования представлены ниже.

Интервал расстеклования  и увеличение

теплоемкости ( ) при  (рис. 1б, отрезок
ВС) найдены графически. Температуру стеклова�
ния определяли методом Алфорда и Дола [9] – по
излому зависимости энтропии S°(T) от темпера�

Вещество Δ , К , К Δ ( ), 

Дж/(К моль)

,

Дж/(К моль)

CoPAAm 300–350 339 ± 1 364.3 93

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

Tg
° Tg

° Cp
° Tg

° Sconf
°

ΔTg°

ΔCp° Tg° Tg°
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туры. Интервал перехода соответствует разности
температур начала и конца расстеклования. Кон�

фигурационную энтропию  вычисляли по

нашим данным, используя формулу, предложен�
ную в работе [10].

О наличии сшивок между макромолекулами
CoPAAm можно в некоторой степени судить по
значениям фрактальной размерности D для него,
которые рассчитываются по экспериментальным
данным о теплоемкости веществ в области низких

температур, где принимают  ≈ C
v
. Тогда, со�

гласно мультифрактальной теории теплоемкости
[11], по уравнению 

Sconf°

Cp°

C
v
 = 3D(D + 1)kNγ(D + 1)ξ(D + 1)(T/θmax)

D (1)

мы получили D = 2.0 для интервала 20–40 К и
D = 1.8 для интервала 40–60 К. Известно [12], что
для цепной структуры D = 1, для слоистой 2 и для
пространственной 3. Таким образом, можно
предположить, что структура CoPAAm слоистая,
как и у полиакрилата кобальта [11]; возможно на�
личие некоторого количества сшивок между мо�
лекулами CoPAAm, образование которых проис�
ходит в процессе полимеризации мономера
CoAAm [13], учитывая его полифункциональный
характер. Нельзя также исключать и формирова�
ние пространственных структур за счет коорди�
национных связей.
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости CoAAm (а) и CoPAAm (б): АВ – стеклообразный, СD – высокоэла�
стический.
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Таблица 1.  Термодинамические функции дигидрата акриламидного комплекса нитрата кобальта C12H20O10N6Co · 2H2O
(M = 503.29)

Т, К (T), Дж/(К моль) H°(T) – H°(0), кДж/моль S°(T), Дж/(К моль) –[G°(T) – H°(0)], кДж/моль

Кристаллическое состояние

5 1.20 0.0015 0.400 0.0005

10 8.27 0.0226 3.048 0.0079

15 20.16 0.0912 8.438 0.0354

20 36.55 0.2317 16.42 0.0966

25 55.51 0.4611 26.56 0.2029

50 165.0 3.224 98.74 1.713

100 308.7 15.49 263.0 10.81

150 407.8 33.46 407.4 27.65

200 499.4 56.14 537.3 51.31

250 594.2 83.47 658.9 81.24

298.15 686.8 114.3 771.3 115.7

300 690.7 115.5 775.6 117.1

Cp
°

Таблица 2.  Термодинамические функции гидратированного полиакриламидного комплекса нитрата ко�
бальта –[C12H20O10N6Co]–1.4 H2O (Mповт. зв = 492.48)

Т, К (T),

Дж/(К моль)

H°(T) – H°(0),
кДж/моль

S°(T) – S°(0),
Дж/(К моль)

–[G°(T) – H°(0)],
кДж/моль

Стеклообразное состояние

5 1.27 0.0016 0.430 0.0005

10 5.99 0.0197 2.74 0.0076

15 13.45 0.0655 6.360 0.0299

20 28.72 0.1693 12.21 0.0750

25 44.79 0.3531 20.35 0.1555

50 132.6 2.558 77.98 1.341

100 263.8 12.69 213.2 8.633

150 362.8 28.41 339.3 22.49

200 459.3 48.95 456.9 42.42

250 563.3 74.46 570.3 68.11

298.15 670.5 104.1 678.7 98.18

300 674.6 105.4 682.9 99.44

339 760.6 133.4 770.5 127.8

Высокоэластическое состояние

339 1125 133.4 770.5 127.8

380 1190 180.9 902.6 162.1

Cp
°
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Термодинамические функции

Для расчета термодинамических функций
CoAAm и CoPAAm (табл. 1 и 2) теплоемкость в
интервале 0–6 К получали экстраполяцией экс�
периментальной зависимости  = f(T) по фор�
муле

 = nD(θD/T), (2)

где D – функция теплоемкости Дебая, а n и θD –
специально подобранные параметры. С парамет�
рами n = 6, θD = 74.01 К для CoAAm и n = 2,
θD = 49.93 К для CoPAAm уравнение (2) описыва�

ет экспериментальные значения  в интервале
температур 6–15 К с погрешностью ±0.5%
(CoAAm) и ±1.7% (CoPAAm). При расчете функ�
ций принимали, что в интервале 0–6 К уравнение
(2) воспроизводит значения  с той же погреш�
ностью. Энтальпия H°(T) – H°(0) и энтропия
S°(T) – S°(0) вычислены интегрированием зави�

симостей  от Т и lnT соответственно, а функ�
ция Гиббса – по значениям энтальпии и энтропии
по формуле

(3)

Энтальпии сгорания 
и термодинамические параметры образования

Для CoAAm и CoPAAm было проведено по
пять опытов по измерению энергии сгорания.
Масса образцов составляла 0.1906–0.2066 г для
CoAAm и 0.1835–0.1988 г для CoPAAm; количе�
ство энергии, выделявшейся в опытах при сжига�
нии, 35421–35607 Дж для CoAAm и 35159–35760 Дж
для CoPAAm. После каждого опыта выполняли
анализ газообразных продуктов сгорания на со�
держание СО2 и СО. Погрешность определения
СО2 составляет 0.04 мас. %, СО не обнаружен ни в
одном из опытов. Согласно данным работ [8, 14],
при сгорании (С2Н5)2Со, моногидрата акрилата
кобальта и полимера на его основе твердые про�
дукты сгорания содержат 56% СоО, 6% Со3О4,

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

[G°(T) – H°(0)] =

= [H°(T) – H°(0)] – Т[S°(T) – S°(0)]

Со2О3 < 2%, смесь Со3С и Со2С 11%, 16% Со (дан�
ные рентгенофазового анализа, погрешность
±10%). Полагали, что и в нашем случае состав
твердых продуктов сгорания изученных комплек�
сов аналогичен найденному в указанных выше
работах. Поскольку в продуктах сгорания имеется
незначительное количество неокислившегося ко�
бальта, были введены соответствующие энергети�
ческие поправки на неполное окисление металла.
При вычислении ΔсU вносили обычные термохи�
мические поправки: на сгорание хлопчатобумаж�
ной нити, используемой для поджигания навески
вещества, сгорание применявшегося парафина,
образование раствора НNО3. Полагали, что сгора�
ние было полным и соответствовало уравнениям

(4)

для CoAАm и

(5)

для CoPAAm.

В круглых скобках указано физическое состоя�
ние вещества: к – кристаллическое, с – стеклооб�
разное, г – газообразное, ж – жидкое.

Средние энергии сгорания в условиях калори�
метрических опытов найдены равными –6621.6 ±
± 4.1 кДж/моль для CoAAm и –6329.1 ± 5.1 кДж/моль
для CoPAAm. При расчете энергии сгорания
при стандартном давлении ΔcU° вводили по�
правку Уошборна [14]. В результате получили
ΔcU° = –6618.2 ± 4.1 и –6324.5 ± 5.1 кДж/моль для
CoAAm и CoPAAm соответственно. Приведены
удвоенные среднеквадратичные отклонения от
средних величин. По данным о стандартных
энергиях сгорания вычислили стандартные эн�
тальпии сгорания ΔcH° комплексов, а исходя из
них и данных табл. 1 и 2 рассчитали стандартные
энтальпии ΔfH°, энтропии ΔfS° и функции Гиббса
ΔfG° их образования из простых веществ при
298.15 К (табл. 3). Полученные значения термо�
динамических функций образования, приведен�

C12Н24О12 N6Со(к) + 12.5О2(г)

12СО2(г) + 12Н2О(ж) + СоО(к) + 3N2(г)

–[C12Н22.8О11.4 N6Со]– (с) + 12.5О2(г)

12СО2(г) + 11.4Н2О(ж) + СоО(к) + 3N2(г)

Таблица 3.  Стандартная энергия сгорания и термодинамические функции образования изученных соединений
(T = 298.15 K, р = 0.1 MПa)

Вещество
–ΔcH°, –ΔfH°, –ΔfG°,

–ΔfS°,
Дж/(К моль)

кДж/моль

CoAAm (к) 6612.0 ± 4.2 1778.8 ± 4.2 974.2 ± 5.4 2698.6 ± 1.2

CoPAAm (с) 6318.5 ± 5.1 1901.1 ± 5.1 1110.6 ± 6.3 2651.3 ± 1.2
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ных в табл. 3, соответствуют следующим процес�
сам:

(6)

12С(гр) + 11.4Н2(г) +

+ 5.7О2(г) + 3N2(г) + Со(к) (7)

 –[С12Н22.8О11.4N6Сo]– (с)

Необходимые для расчета термодинамические
данные взяты из работы [15]. Методики изложен�
ных расчетов подробно описаны, например, в ра�
ботах [14, 16].

Термодинамические характеристики 
получения CoPAAm 

В работе [1] было показано, что полимериза�
ция дигидратного акриламидного комплекса идет
с выделением воды соответственно реакции,
представленной ниже. 

В табл. 4 приведены значения энтальпии
ΔpolH°, энтропии ΔpolS° и функции Гиббса ΔpolG°
полимеризации CoAAm в массе для области 0–
300 К. Методика расчетов описана в работах

[16, 17]. Как видно из табл. 4, энтальпия, энтро�
пия и функция Гиббса полимеризации отрица�
тельны. Из анализа полученных результатов
(ΔpolG° < 0) следует, что равновесие процесса по�

12С(гр) + 12Н2(г) + 6О2(г) + 3N2(г) + Со(к)

С12Н24О12N6Со(к)

CH

CH2

C

NH2

O

CH2 CH

C NH2

O

O C CH

CH2

NH2

NH2 C

O

CH CH2

H2O

H2O

Co

CH

C O

NH2
O

C NH2

CH CH2 CH

C

CH2

NH2

O

CH2

O C

CH

NH2

Co

NO3

CH2

1.4H2O

(NO3)2(к)

0.6H2O(ж) + NO3(c)

Таблица 4.  Термодинамические характеристики реакции получения гидратированного полиакриламидного ком�
плекса нитрата кобальта (СоРAAm) из дигидрата акриламидного комплекса нитрата кобальта (СоAAm) в массе
(р = 0.1 МПа)

T, K
Физические состояния реагентов –ΔpolH°,

кДж/моль
–ΔpolS°,

Дж/(К моль)
–ΔpolG°,

кДж/мольCoAAm CoPAAm Н2О

0 к с к 292 0 292

100 к с к 294 40 290

200 к с к 297 62 285

298.15 к с ж 294 51 279

300 к с ж 294 50 279
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лимеризации полностью сдвинуто в сторону об�
разования CoPAAm во всей исследованной обла�
сти температур, и, как следствие, образующийся
полимерный комплекс термодинамически стабилен
по отношению к мономеру при данных условиях (р,
Т, физические состояния реагентов) [17, 18].

Как показывают данные табл. 4, рассматрива�
емая реакция сопровождается большим тепловы�
делением, что предполагает разогрев реакцион�
ной системы, что и наблюдается при ее проведе�
нии.

Как видно из схемы рассматриваемой реак�
ции, в процессе получения CoPAAm происходит
раскрытие четырех двойных связей и соответ�
ственно образование восьми ординарных связей в
расчете на одно мономерное звено, кроме того,
выделяется 0.6 моля воды. Также в процессе по�
лимеризации изменяется координационное взаи�
модействие между группами в мономерном и по�
лимерном комплексах. 

Представлялось интересным оценить значе�
ние энтальпии процесса раскрытия одной двой�
ной связи в CoAAm, что можно сделать, исполь�
зуя энтальпию процесса полимеризации и эн�
тальпию образования воды [15]. Исходя из этого,
получили значение –31 кДж/моль. Для сравне�
ния, значение энтальпии полимеризации вини�
ловых мономеров, согласно работе [18], составля�
ет около –84 кДж/моль. Формально последняя
величина получается как разница между энергия�
ми раскрытия двойной связи С=С и образования
двух ординарных связей С–С–. На это значение
энтальпии полимеризации в значительной степе�
ни влияет различие в энергии стабилизации двой�
ной связи в мономере. Так, например, в случае
полимеризации в массе стирола (ж) энтальпия
полимеризации –67 кДж/моль, а α�метилстирола
(ж) составляет –29 кДж/моль [18], акриламида
(в растворе гексана) –57.7 кДж/моль [19]. Значе�
ние ΔpolH° также зависит от физических состоя�
ний реагентов. Вероятно, разница между оценен�
ным нами значением энтальпии полимеризации
(⎯31 кДж/моль) и значением –84 кДж/моль [18]
также в основном обусловлена фазовым состоя�
нием CoAAm (в нашей работе изучен кристалли�
ческий образец), энергией стабилизации двойной
связи в мономере и различным влиянием вклада
координационного окружения в CoAAm и Co�
PAAm. Вероятно, существенна роль и структур�
ного фактора: как было показано [1], молекулы
CoAAm оптимальны для образования химиче�
ских связей между ними, а рост цепей происходит

в плоскости своеобразных “заготовок” – стопок,
которыми являются плотно упакованные парал�
лельно друг другу молекулы металломономера. 
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных направлений разви�
тия современной биотехнологии является созда�
ние синтетических полимерных аналогов фер�
ментов. Ферменты (природные катализаторы

белкового происхождения) отличаются высокой
эффективностью и селективностью действия
[1, 2], однако их промышленное использование
сопряжено с высокой стоимостью, сырьевыми
ограничениями и проблемами необратимой
инактивации. Большинство этих сложностей
можно устранить при использовании синтетиче�
ских высокомолекулярных катализаторов.

Дизайн синтетических полимерных аналогов
ферментов опирается на биомиметический прин�
цип [3, 4], в основе которого лежит копирование
ключевых особенностей структурной организа�
ции глобулярных белков, значимых для их ката�
литического поведения. Необходимые предпо�
сылки функционирования природных ферментов
заключаются в следующем. Во�первых, каталити�
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Случайный и белковоподобный сополимеры N�винилкапролактама с N�винилимидазолом синте�
зированы методом свободнорадикальной полимеризации в водном растворе. Им свойственно раз�
личное термическое поведение в водной среде при рН 7.2. При 45°С раствор случайного сополиме�
ра претерпевает фазовое расслоение, в то время как для белковоподобного сополимера наблюдается
переход из развернутой в компактную конформацию без расслоения системы. Методом изотерми�
ческой титровальной калориметрии исследовано связывание ионов Cu(II) белковоподобным и слу�
чайным сополимерами N�винилкапролактама с N�винилимидазолом при 25 и 45°С, отвечающих
различным конформационным состояниям макромолекул. Определены значения стандартной эн�
тальпии и константы связывания. Значения энтальпии связывания для обоих типов сополимеров
отрицательны и близки по величине. При изменении температуры от 25 до 45°С константа связы�
вания ионов меди белковоподобным сополимером возрастает более чем на три порядка, в то время
как константа связывания случайного сополимера не претерпевает значимых изменений. Таким об�
разом, при переходе белковоподобного сополимера из клубковой в компактную конформацию су�
щественно облегчается образование имидазольного квазирецептора, имеющего определенную про�
странственную конфигурацию с высоким сродством к функциональному лиганду. Этот эффект обу�
словлен выигрышем в энтропии не менее 50 Дж/моль град.
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чески активной конформацией белков является
компактная (глобулярная) конформация в отли�
чие от свойственной синтетическим полимерам
клубковой конформации, подверженной гло�
бальным флуктуациям. Во�вторых, белковые мо�
лекулы растворимы в воде, несмотря на большое
содержание в них гидрофобных звеньев. Раство�
римость белковой глобулы достигается за счет
уникального сворачивания полипептидной цепи,
при котором гидрофобные звенья расположены
внутри глобулы, а гидрофильные звенья образуют
внешнюю оболочку, препятствующую агрегации
глобул. В�третьих, катализ осуществляется в ак�
тивном центре фермента, образованном несколь�
кими мономерными звеньями в определенной
пространственной конфигурации. Важно, что ак�
тивный центр располагается вблизи поверхности
глобулы, а его конформация стабилизируется
плотной упаковкой гидрофобного интерьера мо�
лекулы белка.

Следовательно, задача получения полимерно�
го аналога фермента состоит в синтезе сополиме�
ра такой первичной структуры, которая при опре�
деленных условиях обеспечивает сворачивание
цепи в стабильную глобулу, растворимую в вод�
ной среде. Каталитические функциональные
группы должны располагаться на поверхности
глобулы, а их взаимное расположение должно от�
вечать геометрии активного центра фермента. 

Согласно теоретическим оценкам, гибкая по�
лимерная цепь, состоящая из звеньев двух типов,
гидрофобных (Н) и гидрофильных (Р), может об�
ратимо сворачиваться в растворимую глобулу [5]
или образовывать компактные мицеллы [6]. Для
этого необходимо, чтобы звенья были распреде�
лены вдоль цепи не случайно, а в виде чередую�
щихся определенных достаточно протяженных
последовательностей (блоков) звеньев одного ти�
па [3, 7–9]. Такие сополимеры получили название
“белковоподобных” [7]. Белковоподобные сопо�
лимеры способны претерпевать обратимый кон�
формационный переход типа клубок–глобула без
потери растворимости и, следовательно, могут
функционировать циклично. Глобулярная упа�
ковка необходима для подавления глобальных
флуктуаций полимерной цепи [10]. 

Результаты практической реализации концеп�
ции белковоподобных сополимеров в настоящее
время далеки от теоретических предсказаний. Ос�
новная трудность состоит в получении неслучай�
ных последовательностей Н� и Р�сомономеров в
процессе синтеза сополимера [11]. Один из воз�
можных вариантов синтеза заключается в том,
что блочные последовательности могут образо�
вываться в условиях сегрегации Н� и Р�сомоно�
меров [9]. В частности, для термочувствительного
сополимера такие условия создаются при темпе�
ратурах выше НКТР соответствующего Н�гомо�
полимера [12]. Впервые данный подход был ис�

пользован при синтезе термочувствительных со�
полимеров N�винилкапролактама (ВКЛ) с N�
винилимидазолом (ВИ) [13]. Фракции сополиме�
ров, полученных при температурах ниже (25°С) и
выше (65°С) НКТР поли�N�винилкапролактама,
различались по растворимости, конформацион�
ному поведению и каталитической активности в
реакции гидролиза эфирного субстрата [14, 15]. 

Как известно, механизм катализа ферментами
включает в качестве первичного акта специфиче�
ское связывание функционального лиганда (суб�
страта, кофактора, ингибитора и т.п.) активным
центром фермента. Эффективность связывания
(сродство) определяется локальной простран�
ственной структурой активного центра, образуе�
мой в результате сближения и ориентации функ�
циональных групп фермента в конформации
глобулы. В частности, известно, что простран�
ственный ансамбль из четырех имидазольных
групп специфически связывает ионы Cu(II) [16].
Такое связывание объясняет важную роль ионов
меди в активации каталитических центров ряда
белков, в которых центрами связывания являют�
ся имидазольные группы гистидина [17, 18]. Сле�
довательно, изучение связывания ионов Cu(II)
сополимерами ВКЛ–ВИ может дать информа�
цию о способности указанных макромолекул в
той или иной конформации к формированию ак�
тивного центра. 

Сравнение каталитического поведения слу�
чайных и белковоподобных сополимеров требует
проведения экспериментов при разных темпера�
турах, отвечающих различным конформацион�
ным состояниям макромолекул. При этом возни�
кает задача проведения экспериментов не только
в растворе, но и в условиях фазового расслоения
раствора сополимера. Традиционные спектрофо�
тометрические методики не позволяют прово�
дить измерения в системах с высокой мутностью.
Для таких систем целесообразно использовать
метод изотермической титровальной калоримет�
рии [19]. 

В настоящей работе мы приводим результаты
исследования методом изотермической титро�
вальной калориметрии связывания ионов Cu(II) с
двумя фракциями сополимера ВКЛ–ВИ близко�
го химического состава, но с различным распре�
делением сомономеров в цепи. Измерения вы�
полнены с помощью нового титровального трек�
калориметра с капиллярными измерительными
камерами [20–24]. В трек�калориметре аликвота
титранта равномерно распределяется по длине
калориметрической камеры в виде следа (трека),
оставляемого дозирующей иглой при ее переме�
щении вдоль оси образца. Конструкция трек�ка�
лориметра обеспечивает полное смешение реа�
гентов, в том числе с разной плотностью, выделе�
ние с высокой точностью измерительного
объема, регистрацию без предварительного тер�
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мостатирования титранта, а также возможность
работы на фоне высоких паразитных эффектов
(например, эффектов разбавления титранта).
Проведенные нами калориметрические исследо�
вания показали, что более высоким сродством к
ионам Cu(II) обладает белковоподобный сополи�
мер в глобулярной конформации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали сульфат меди и буфер�
ные соли отечественного производства квалифи�
кации х.ч. 18�Краун�эфир�6 (≥99%) фирмы “Flu�
ka” и хлористый барий фирмы “Aldrich” применя�
ли для калибровки титровального калориметра. 

Сополимер ВКЛ–ВИ синтезировали при 65°С
по методике, описанной ранее [13]. 

Растворы для калориметрических измерений
получали растворением сухой навески веществ в
буфере, концентрацию их растворов рассчитыва�
ли по весу. В качестве буферного раствора ис�
пользовали 100 мМ Трис�HCl, рН 7.2. 

Эксперименты по связыванию проводили с
помощью изотермического титровального ка�
пиллярного дифференциального трек�калори�
метра (Институт биологического приборострое�
ния РАН, Пущино) [20, 24]. Калибровку шкалы
тепловой мощности калориметрда осуществляли
по стандартной реакции хлористого бария с кра�
ун�эфиром в воде. Получили следующие значе�
ния параметров реакции: константа равновесия
K = (5.3 ± 0.2) × 103 л/моль, стандартная энталь�

пия  –31.5 ± 0.3 кДж/моль, стехиометриче�
ский коэффициент n = 1.000 ± 0.006. Они близки
к значениям параметров этой реакции, приведен�

0HΔ =

ным в литературе [25]:  (5.9 ± 0.2) × 103 л/моль,

 –31.4 ± 0.2 кДж/моль, n = 1.
Измерения связывания ионов Cu(II) сополи�

мерами ВКЛ–ВИ выполняли в дифференциаль�
ном режиме: рабочую камеру калориметра запол�
няли раствором или суспензией сополимера, а ка�
меру сравнения – буфером. Концентрацию
титранта в дозирующих шприцах варьировали от
0.003 до 0.032 моль/л; температура 25 и 45°С. Пер�
вичную обработку данных титровального калори�
метра проводили с помощью программы ITC
(Институт элементоорганических соединений
РАН).

Температурные зависимости парциальной
теплоемкости сополимеров в водном растворе
получали с помощью дифференциального адиа�
батического сканирующего микрокалориметра
ДАСМ�4 (Научно�производственное объедине�
ние “Биоприбор”, Пущино) в интервале 10–
110°С при избыточном давлении 2.5 атм и скоро�
сти сканирования 1 град/мин. Сбор данных и их
обработку осуществляли с использованием про�
граммы “НАИРТА�2” (Институт элементоорга�
нических соединений РАН). Избыточную тепло�
емкость находили вычитанием базовой линии пе�
рехода из парциальной теплоемкости. При этом
базовую линию перехода определяли сплайн�ин�
терполяцией участков термограммы до и после
перехода. 

Зависимости светорассеяния растворов сопо�
лимеров от температуры получали на спектроко�
лориметре “Spekol” (“Carl Zeiss”, Jena) на длине
волны 546 нм при нагревании с постоянной ско�
ростью 1 град/мин в интервале 20–60°С. Концен�
трация сополимеров в растворе 0.25 мг/мл. 

Статистическую обработку и аппроксимацию
экспериментальных данных осуществляли с по�
мощью программы MATHCAD 14. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Условия синтеза сополимера ВКЛ–ВИ (65°С)
отвечают фазовому расслоению раствора гомопо�
лимера N�винилкапролактама [26, 27]. Были вы�
делены s� и p�фракции сополимера, различающи�
еся растворимостью при температурах выше
НКТР поли�N�винилкапролактама: s�фракция
растворима, а р�фракция нерастворима. При
комнатной температуре обе фракции раствори�
мы. Согласно данным ПМР, фракции имеют
близкий химический состав (таблица). По дан�
ным светорассеяния (рис. 1), температура фазо�
вого расслоения водного раствора р�фракции
36°С. s�Фракция не осаждается из раствора в ис�
следованном интервале температур (до 50°С). На
рис. 2 приведены термограммы p� и s�фракций
сополимера ВКЛ–ВИ в условиях, аналогичных
тем, что были использованы при измерениях све�

K =

0HΔ =

0
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Рис. 1. Температурные зависимости интенсивности
светорассеяния растворов белковоподобного (1) и
случайного (2) сополимеров ВКЛ–ВИ. Концентра�
ция сополимера 0.25 мг/мл.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 4  2010

ЭНЕРГЕТИКА СВЯЗЫВАНИЯ ИОНОВ 557

торассеяния. На каждой из них имеется пик теп�
лопоглощения. В случае p�фракции этот пик со�
ответствует фазовому расслоению раствора. По�
скольку s�фракция не осаждается из раствора при
нагревании, пик на ее термограмме можно отне�
сти к конформационному переходу из клубкового
в свернутое компактное состояние типа полимер�
ной глобулы. Таким образом, р� и s�фракции со�
полимера ВКЛ–ВИ различаются по своему тер�
мическому поведению: при низких температурах
обе фракции растворимы в водной среде и имеют
развернутую конформацию типа статистического
клубка, при температуре выше 36°С р�фракция
ассоциирует с образованием концентрированной
полимерной фазы, а s�фракция претерпевает пе�
реход типа клубок–глобула [15]. 

Согласно теории [3, 6], растворимость ком�
пактных структур Н�Р�сополимеров типа гидро�
фобное ядро–гидрофильная оболочка обусловле�
на блочным характером первичной структуры це�
пи. Как уже отмечалось, такие сополимеры
относят к “белковоподобным”. Цепи со случай�
ным распределением Н� и Р�сомономеров не
способны давать стабильные компактные струк�
туры в растворе, поэтому они осаждаются из рас�
твора. Соответственно можно предположить, что
р�фракция сополимера ВКЛ–ВИ имеет статисти�
ческое распределение сомономеров вдоль цепи
(далее в тексте для р�фракции будет использован
термин “случайный сополимер”), а s�фракция
сополимера должна иметь блочную первичную
структуру (далее в тексте – “белковоподобный
сополимер”). 

Мы провели исследование связывания функ�
ционально значимого лиганда случайным и бел�
ковоподобным сополимерами ВКЛ–ВИ в раз�
личных конформационных состояниях, отвечаю�
щих температуре 25 и 45°С. В рабочую камеру
трек�калориметра помещали раствор или суспен�
зию сополимера, в камеру сравнения – буферный
раствор, а в оба титровальных шприца – раствор
лиганда (CuSO4) в буфере, что позволяло компен�
сировать тепловой эффект разбавления лиганда

непосредственно в процессе измерения. Экспе�
рименты осложнялись ограниченной раствори�
мостью CuSO4 в нейтральной и слабощелочной
области рН. Поэтому для титрования использова�
ли разбавленные растворы лиганда. Тепловые эф�
фекты взаимодействия Cu(II) с сополимерами
были предельно малы. Увеличить измеряемый
сигнал можно было за счет увеличения объема
инъекции лиганда. В пределе это означало вы�
полнение одной инъекции достаточно большого
объема (10 мкл). Соотношение концентраций ли�
ганда и сополимера изменяли путем варьирова�
ния концентрации лиганда в дозирующих шпри�
цах, поддерживая концентрацию сополимера в
камере постоянной и равной 1.0 мг/мл.

На рис. 3 приведены примеры временнóй раз�
вертки выходного сигнала калориметра после
дозирования 10 мкл раствора CuSO4 с концен�
трацией 0.019 моль/л в калориметрическую каме�
ру, заполненную раствором случайного или бел�
ковоподобного сополимеров при 25°С. Видно,
что тепловой эффект взаимодействия лиганда с

Термодинамические параметры связывания катионов Cu(II) термочувствительными сополимерами ВКЛ–ВИ
по данным изотермической титровальной калориметрии при 25°С (числитель) и 45°С (знаменатель)

Сополимер
Состав сополи�
мера ВКЛ : ВИ, 

мол. %
Конформация , л/моль

ΔbG*,
кДж/моль

ΔbH*,
кДж/моль

ΔbS*,
Дж/моль град

Белковопо�
добный
(s�фракция)

73 : 27

Случайный
(p�фракция) 74 : 26

* Доверительные интервалы параметров соответствуют стандартному отклонению.

Kb
*

Клубок
Глобула
����������������� 4.8 1.2±( ) 10

3
×

>10
6

��������������������������������� –21.0 0.6±

< 40–
���������������������� –8.6 0.5±

–7.2 0.6±
�������������������� 42 3±

>92
������������

Клубок
Агрегированные 

клубки

������������������������������������ 1.8 1.0±( ) 10
3

×

2.7 0.7±( ) 10
3

×
��������������������������������� –18.6 1.4±

–20.9 0.7±
����������������������� –8.0 1.9±

–10.1 0.8±
���������������������� 35 11±

34 5±
��������������

0.1

20

Cp, Дж/г град

100

0.3

0.5

60
T, °C

1

2

Рис. 2. Температурные зависимости избыточной теп�
лоемкости белковоподобного (1) и случайного (2) со�
полимеров ВКЛ–ВИ в водном растворе. Концентра�
ция сополимера 2.5 мг/мл.
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белковоподобным сополимером (рис. 3а) превос�
ходит эффект, наблюдаемый для случайного сопо�
лимера (рис. 3б). Аналогичные данные были полу�
чены для обоих типов сополимеров при различных
концентрациях титранта. Термограммы были про�
интегрированы и преобразованы в эксперимен�
тальную энтальпию связывания на моль ими�
дазольного сайта в сополимере ( , кДж/моль).
Заметим, что, согласно литературным данным,
один катион меди связывается с четырьмя ими�
дазольными группами [16, 17], поэтому концен�
трация центров связывания сополимера прини�
малась равной 1/4 мольной концентрации ими�
дазольных звеньев в сополимере. 

На рис. 4 показаны изотермы связывания ка�
тионов меди случайным и белковоподобным со�
полимерами ВКЛ–ВИ при 25 и 45°С. Изотермы
связывания представлены в виде зависимостей
экспериментальной энтальпии связывания от от�
ношения числа молей лиганда на моль ими�
дазольного сайта в калориметрической камере.
Во всех случаях реакция является экзотермиче�

HΔ

ской. Полученные изотермы связывания были
аппроксимированы по модели связывания мало�
го лиганда на идентичных независимых центрах
[28]: 

(1)

где  – стандартная энтальпия связывания
(Дж/моль);  – отношение мольных концентра�
ций лиганда и сайта; , где c и  – концен�
трация сайтов и константа связывания соответ�
ственно. Важно отметить, что при r > 1000 это
уравнение сводится к кусочно�линейной функ�
ции, не зависящей от :

(2)

При заданной концентрации сайтов c ∼ 10–3 моль/л
переход от уравнения (1) к соотношению (2)
осуществляется при константе связывания

106 л/моль. Следовательно, выполнение со�
отношения (2) позволяет приближенно опреде�
лить только нижний предел величины константы
связывания.

Было установлено, что изотермы связывания
случайного сополимера при обеих температурах и
изотерма связывания белковоподобного сополи�
мера при 25°С описываются уравнением (1), а

2 2 0.5

[1 ( 1)
2

[1 2 ( 1) ( 1) ] ],

bHH r R
r

r R r R

Δ
Δ = + + −

− + + + −

bHΔ

R

br cK= bK

r

при

при

1

1
b

b

H R R
H

H R

Δ × ≤
Δ =

Δ >

bK >

−8

0 300

−4

0

200

(б)

100

−8

−4

0
(a)

P, мкВт

Время, с

Рис. 3. Термограммы связывания катионов Cu(II)
белковоподобным (а) и случайным (б) сополимерами
ВКЛ–ВИ при 25°С. Концентрация сополимера в ка�
лориметрической камере 1 мг/мл, концентрация рас�
твора CuSO4 в дозирующем шприце 0.019 моль/л,
объем инъекции 10 мкл.

−10

0

ΔH, кДж/моль

4

−5

0

2
R

(б)

6

−10

0 4

−5

0

2
R

(г)

6

−10

−5

0 (a)

−10

−5

0 (в)

ΔH, кДж/моль

Рис. 4. Изотермы связывания катионов Cu(II) белко�
воподобным (а, в) и случайным (б, г) сополимерами
ВКЛ–ВИ при 25 (а, б) и 45°С (в, г). R – мольное отно�
шение лиганда и сополимера в расчете на моль ими�
дазольных центров связывания. Сплошными ли�
ниями показан результат аппроксимации изотерм
связывания по уравнению (1) (а, б, г) и соотноше�
нию (2) (в). Точка излома кривой на рис. 4в соответ�
ствует  (теоретическое значение R = 1).0.9 0.2R = ±
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изотерма белковоподобного сополимера при
45°С – соотношением (2). В первых трех случаях
удалось определить наиболее вероятные значе�
ния стандартной энтальпии и константы связы�
вания, а в последнем случае – наиболее вероятное
значение энтальпии и нижнюю границу значений
константы связывания. На рис. 4 теоретические
кривые наилучшего приближения изображены
сплошными линиями. Полученные эксперимен�
тальные значения константы и стандартной эн�
тальпии связывания позволяют вычислить до�
полнительно значения стандартной свободной
энергии и стандартной энтропии связывания по
известным термодинамическим соотношениям
[29]. Полная сводка полученных термодинамиче�
ских параметров связывания приведена в таблице. 

В первую очередь отметим, что фазовое рас�
слоение раствора случайного сополимера не при�
водит к существенным изменениям термодина�
мических параметров связывания. Средние зна�
чения энтальпии, свободной энергии и энтропии
связывания, полученные усреднением данных
для обоих сополимеров, кроме белковоподобного
в свернутой конформации, таковы:  = –8.5 ±
± 1.2 кДж/моль;  = –20.4 ± 1.6 кДж/моль и

= 37 ± 5 Дж/моль град. Полученный разброс
средних значений примерно находится в преде�
лах погрешностей экспериментального определе�
ния термодинамических параметров связывания.
Переход белковоподобного сополимера в ком�
пактную (свернутую) конформацию сопровожда�
ется увеличением константы связывания не ме�
нее чем на три порядка. При этом стандартная эн�
тальпия связывания остается практически
неизменной. Заметим, что значения энтальпии
связывания катионов меди сополимерами ВКЛ–
ВИ относительно малы по сравнению с величи�
нами указанного параметра для имидазольных
групп гистидина в белках и пептидах [17]. Незави�
симость энтальпии связывания от конформаци�
онного состояния сополимера означает, что воз�
растание сродства сополимера к данному лиганду
в результате конформационного перехода вызва�
но определенными энтропийными факторами.
Действительно, стандартная энтропия связыва�
ния компактной конформационной формы сопо�
лимера более чем в 2.5 раза выше стандартной эн�
тропии связывания развернутой формы. В чем
причина такого значительного различия в энтро�
пии связывания клубка и глобулы? Можно пред�
ставить, что энтропия связывания включает в се�
бя три вклада: энтропию формирования центра
связывания из четырех имидазольных остатков,
энтропию локализации связанного лиганда и эн�
тропию дегидратации комплекса центр связыва�
ния–лиганд. Первый и второй вклады отрица�
тельные, а третий – положительный. Этот вклад
является доминирующим, поскольку в целом

bHΔ

bGΔ

bSΔ

стандартная энтропия положительна. Энтропия
локализации и энтропия дегидратации определя�
ются общими факторами, не зависящими от
структуры полимера. Вместе с тем энтропия фор�
мирования центра связывания из четырех ими�
дазольных звеньев должна существенно зависеть
от пространственного распределения таких зве�
ньев в пределах макромолекулы. Очевидно, что
концентрирование имидазольных звеньев в
опушке глобулы значительно повышает вероят�
ность достаточно близкого расположения четы�
рех имидазольных звеньев, необходимого для об�
разования центра связывания. Отсюда следует,
что разность стандартных энтропий связывания
ионов меди белковоподобным сополимером в со�
стояниях глобулы и клубка дает оценку выигры�
ша в энтропии образования центра связывания в
результате перехода сополимера в компактную
конформацию; выигрыш составляет более чем
50 Дж/моль град.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные данные демонстрируют возраста�
ние сродства белковоподобного сополимера
ВКЛ–ВИ к лиганду в результате конформацион�
ного перехода цепи в компактную (по всей веро�
ятности, глобулярную) структуру. Это означает
появление в блочном амфифильном сополимере
дополнительной функциональности, индуциро�
ванной изменением конформации цепи. Ранее
было показано увеличение гидролитической ак�
тивности этого сополимера по отношению к
эфирному субстрату при температуре выше тем�
пературы конформационного перехода сополи�
мера [14]. Совокупность полученных результатов
является экспериментальным подтверждением
теоретических представлений о белковоподоб�
ных амфифильных сополимерах [5, 9, 30–32] и
принципов биомиметического дизайна функцио�
нальных макромолекул [3, 4, 10, 33, 34]. 
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Первые молекулярно!статистические теории
термодинамики растворов гибкоцепных полиме!
ров на основе решеточной модели жидкости были
развиты в работах Flory и Huggins еще в 1942 г.
[1, 2]. В дальнейшем были предложены более
строгие, но значительно более сложные теории
статистической термодинамики растворов поли!
меров на базе статистической теории жидкости
[3–6]. Однако многочисленный эксперимен!
тальный материал и детальное сопоставление
результатов, полученных на основе простей!
шей решеточной модели и статистической тео!
рии жидкости, показали жизненность первой
статистической теории термодинамики полимер!
ных растворов. Поэтому для описания тройных
систем мы будем использовать простейшие тер!
модинамические соотношения.

Тройные полимерные системы (в том числе
полимер в бинарном растворителе) в течение
многих лет привлекали внимание ученых [7].
Именно бинарные растворители часто использо!
вались как θ!растворители. При этом были выяв!
лены особенности в поведении растворов, не
укладывающиеся в рамки существующих теорий
для систем полимер–растворитель. Естественно,
что смесь двух хороших растворителей является
хорошим растворителем. Смесь двух плохих рас!
творителей, смешивающихся друг с другом, ино!
гда оказывается хорошим растворителем [8–10].
Иногда растворитель получают при смешении
двух осадителей [7, 11]. В работе [12] было показа!
но, что ПЭ может быть растворен при комнатной
температуре в смеси растворителей. Известно
также явление “сонерастворимости”, когда смесь

двух плохо смешивающихся растворителей в не!
котором интервале составов представляет собой
осадитель [13]. 

Во многих тройных системах зависимости ха!
рактеристической вязкости , второго вириаль!
ного коэффициента, коэффициента селективной
сорбции и невозмущенных размеров макромоле!
кулярных клубков от состава растворителя не ли!
нейны [7–9]. Это связывают в основном с балан!
сом сил межмолекулярных взаимодействий: по!
лимер (3)–растворитель (1), полимер (3)–
растворитель (2), растворитель (1)–растворитель
(2), а также полимер–полимер [8, 10, 11, 14]. 

До сих пор остается открытым ряд вопросов,
касающихся конформации макромолекулярных
цепей, избирательной сорбции растворителей,
влияния температуры и т.п. на реологию тройных
систем. Даже в смесях низкомолекулярных не!
электролитных жидкостей (бинарных и тройных)
за счет межмолекулярных взаимодействий абсо!
лютные вязкости смесей отличаются от аддитив!
ных на 10–18% [15]. Наличие же диполь!диполь!
ных взаимодействий в бинарных системах значи!
тельно усугубляет отклонения от линейности. В
некоторых случаях зависимости абсолютной вяз!
кости от состава смеси имеют экстремальный ха!
рактер [16].

В последнее время интерес к бинарным рас!
творителям обусловлен их использованием в ад!
сорбционной хроматографии и хроматографии в
критических условиях. Ранее в наших работах для
ПС было показано, что в условиях адсорбцион!
ной хроматографии степень развернутости поли!
мерной цепи при единичном акте сорбции–де!
сорбции тем выше, чем лучше термодинамиче!
ское качество подвижной фазы [17, 18]. Поэтому

[ ]η
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вопрос о термодинамическом качестве использо!
ванного в хроматографических экспериментах
растворителя весьма актуален.

Цель настоящей работы состояла в постановке
специальных экспериментов, направленных на
сравнение расчетных (аддитивных) и экспери!
ментально полученных величин  для ПС и
ПММА в некоторых бинарных смесях раство!
рителей, сильно различающихся по термоди!
намическому качеству, и анализе полученных
экспериментальных зависимостей с помощью
теоретических соотношений, связывающих тер!
модинамические и реологические характеристи!
ки тройных систем (полимер в бинарном раство!
рителе).

ВЯЗКОСТЬ РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ

Бинарные системы

Во многих экспериментах было показано, что
наиболее просто оценить качество использован!
ных растворителей относительно друг друга по
величине характеристической вязкости , по!
скольку ее величина пропорциональна объему
макромолекул в растворе. Характеристическая
вязкость  связана со среднеквадратичным раз!
мером статистически развернутого клубка [5, 19].
В хороших растворителях клубки набухают боль!
ше, чем в плохих, т.е. чем лучше термодинамиче!
ское качество растворителя, тем выше :

, (1)

где  – вязкость в !растворителе,  – степень
набухания макромолекулярного клубка.

Качество растворителя влияет и на константу
Хаггинса K ', характеризующую межмолекуляр!
ные и гидродинамические взаимодействия мак!
ромолекул при сдвиговом течении. Ее величина
зависит от взаимодействий полимер–раствори!
тель. Для линейных гибкоцепных полимеров зна!
чение K ' варьируются от 0.2 в хороших раство!
рителях до 0.5 в !растворителях, а в плохих
растворителях K ' > 0.5 [5, 19]. Ранее было пока!
зано [20, 21], что 

(2)

(γ – коэффициент сжатия макромолекул при на!
личии других макромолекул, зависящий от коэф!
фициента объемного взаимодействия макромо!
лекул). Таким образом, K' зависит от коэффици!
ента набухания макромолекул в растворе . При
этом экспериментальные зависимости K ' от 
описываются соотношением [5]

(3)

[ ]η

[ ]η

[ ]η
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θ
η = η α
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θ
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α
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6
0.3' 0.25K = +

α

Тройная система 
(полимер в бинарном растворителе) 

Определить  для модельных полимеров, та!
ких как ПС и ПММА, в индивидуальных раство!
рителях возможно и расчетным путем, так как
константы в уравнении Марка–Куна–Хаувинка
[5, 19] экспериментально определены для боль!
шинства растворителей и имеются в справочной
литературе [22].

Однако в хроматографических экспериментах,
как правило, в качестве элюентов используются
смеси растворителей. Расчет  в смешанных
растворителях представляется куда более слож!
ной процедурой. Так, определение  в сме!
шанном растворителе как аддитивной суммы
произведений  полимера в каждом из компо!
нентов смеси (  и ) на объемную долю дан!
ного растворителя в смеси (xа и хв) возможно
только при отсутствии специфических межмоле!
кулярных взаимодействий полимер–раствори!
тель, растворитель–растворитель и/или поли!
мер–полимер. В этом случае зависимость адди!
тивной вязкости от состава растворителя
представляет собой прямую, соединяющую  и

:

(4)

Отклонение измеренных величин  от их
рассчитанных аддитивных значений Δ[η] =
= [η]изм – [η]ад (что то же самое, что отклонение

от линейноcти зависимости величины  от со!
става растворителя в тройной системе) свидетель!
ствует о наличии специфических взаимодействий
между компонентами смеси [10, 23].

ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ 
ПОЛИМЕРОВ

В монографии В.П. Будтова [5] приведены ос!
новные соотношения, связывающие энергетиче!
ские параметры системы с молекулярными ха!
рактеристиками, для бинарных растворов. При
рассмотрении тройных систем (полимер в бинар!
ном растворителе, два полимера в общем рас!
творителе) для удобства был введен параметр ,
характеризующий отклонение  от его значе!
ния в !условиях, равного 0.5 [5, 24]:

(5)
В хорошем растворителе (неограниченная рас!

творимость полимера)  < 0, в плохом (ограни!
ченная растворимость)  > 0. При этом параметр

 характеризует приведенный исключенный объ!

ем с противоположным знаком и связан с  соот!
ношением

(6)
(C – константа для конкретной системы).
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Отклонение величины  (или отклонение 
от аддитивной величины ) от линейной зави!
симости в тройной системе многие исследователи
связывают с избыточной свободной энергией
смешения растворителей. Простое соотношение
для тройных систем было предложено в работах
[5, 24, 25]. Оно выражено через известную кон!
станту термодинамического взаимодействия
Флори–Хаггинса , определяющую величину ис!
ключенного объема, или величину  (уравнение
(5)).

Для смеси растворитель (1) + растворитель
(2) + полимер (3)  равно

(7)

где  – объемные доли растворителей,
– параметр взаимодействия растворитель–

растворитель (для легко смешивающихся рас!
творителей равен 0.1–0.6),  и  – парамет!
ры взаимодействия полимер–растворитель (1)
и полимер–растворитель (2) соответственно и
Δχ = χ13 – χ23.

Величина  определяется не только взаимо!
действием полимера с первым и вторым раство!
рителями, но и различием этих взаимодействий

. Важно также значение , отве!
чающее за взаимодействие растворителей между
собой. 

Выражение (7) легко привести к виду

(8)

где

, (9)

(10)

Из соотношений (7)–(10) видно, что суще!
ственное отклонение от аддитивности связано с
величиной  и . 

При этом увеличение  всегда приводит к
ухудшению растворимости, а влияние  зависит
от того, хорошие это растворители или плохие.
Для плохих растворителей смесь всегда лучше ис!
ходных растворителей, что находит эксперимен!
тальное подтверждение [11, 26]. 

Из приведенных выражений следует, что мак!
симальный эффект отклонения от аддитивности
должен наблюдаться при , т.е. при со!
отношении смеси растворителей 1 : 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для экспериментов были выбраны ПС с Мw =
= 460 × 103 и Мw/Мn < 1.1 (синтезирован в ИВС

3
α [ ]η

ад[ ]η
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εсм x1ε1 1 x2χ12–( ) x2ε2 1 x1χ12–( )+= +

+ x1x2 Δχ
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1 2 1x x+ =

12χ

13χ 23χ

смε

( )
22
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2
Δχ

12χ

1 2 0.5x x= =

РАН) и ПММА с Мw = 350 × 103 и Мw/Мn < 1.2 (“Al!
drich Chemical Company, Inc.”, США).

Величину  для ПС измеряли в хороших рас!
творителях (толуоле, четыреххлористом углероде,
ТГФ); уступающему им по термодинамическому
качеству МЭК; !растворителе (циклогексане);
для ПММА в хороших растворителях (дихлорме!
танe, дихлорэтанe, хлороформе, ТГФ), уступаю!
щему им по термодинамическому качеству толуо!
ле, θ!растворителе (ацетонитриле), а также в сме!
сях растворителей следующего состава: два
хороших растворителя; хороший растворитель–
θ!растворитель; хороший растворитель–осади!
тель; два плохих растворителя. (Все растворители
имели марку чда.)

Характеристическую вязкость измеряли в ка!
пиллярных вискозиметрах типа Уббелоде с под!
весным уровнем. Время истечения растворителя
~100 с, погрешность не более 2%. Эксперименты
проводили при 25°С, а для растворов ПС в цикло!
гексане и смесях, содержащих циклогексан, в ин!
тервале 25–35°С. Измерения  ПММА в ацето!
нитриле и его смесях с другими растворителями
проводили при 25–40°С.

Качество индивидуальных растворителей по
отношению к ПС и ПММА подробно и давно
изучено, и данные об этом имеются в справочной
литературе [19, 22]. 

Величины  для ПС, полученные в смесях
хороших растворителей (толуол + CCl4), совпада!
ют с предсказываемыми теоретически (уравнение
(4); рис. 1, кривая 4). На рис. 1 и 2 эксперимен!
тальные результаты представлены в приведенных
координатах: / , где  –  полимера
в смешанном растворителе, а  –  того же
полимера в одном из компонентов смеси; для
кривой 4 – это толуол. Здесь гидродинамический
объем макромолекул практически не меняется
при изменении состава растворителя. Макси!
мальное отклонение от аддитивных значений ха!
рактеристической вязкости  составило 2.6%.
Незначителен и разброс  – 0.35–0.42. Для
ПММА использованные растворители ухудшаются
по термодинамическому качеству в следующем по!
рядке: CHCl3, СН2Сl2, С2Н4Сl2, ТГФ (табл. 1). Вели!
чины  в хлорсодержащих углеводородах разли!
чаются несущественно (±10%), и можно считать,
что они близки по качеству между собой. Однако
вязкость в ТГФ уже на 31% ниже, чем в СН2Сl2, и
на 25%, чем в в С2Н4Сl2, т.е. он несколько уступает
им по термодинамическому качеству. В смесях,
составленных парой хороших растворителей
(ТГФ–СН2Сl2; С2Н4Сl2; CHCl3), измеренные ве!
личины  для ПММА не всегда совпадают с
предсказываемыми теоретически (уравнение
(4)). Почти во всех случаях аддитивные рассчи!
танные величины  превосходят измеренные.
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Наилучшее совпадение наблюдается для смесей
ТГФ–дихлорметан (Δ  < 5%). Максимальное
отклонение от аддитивных значений зафикси!
ровано для смесей ТГФ–хлороформ (рис. 1,
кривая 3) ~10%, что выходит за пределы точности
эксперимента.

На зависимостях  ПС от состава смеси
θ!растворитель–хороший растворитель, к кото!
рым относятся смеси циклогексана с толуолом
или ТГФ, наблюдались отклонения от линейно!
сти (рис. 1, кривая 2). При увеличении доли цик!
логексана в смеси с ТГФ до 0.6 и толуолом до 0.4
величина  изменяется мало, на 9 и 5% соответ!
ственно. Дальнейшее добавление циклогексана
приводит к резкому падению , хотя K ' остается

[ ]η

см[ ]η

[ ]η

[ ]η

близким к значениям для хороших растворите!
лей. Наблюдаемые отклонения от линейности на
зависимостях  ПММА от состава смесей аце!
тонитрилa с СН2Сl2, С2Н4Сl2, CHCl3 от 11 до 27%
и растут с увеличением доли ацетонитрила в сме!
си (рис. 1, кривая 1). В данном случае проявляет!
ся эффект избирательной сорбции растворителя
молекулами полимера, приводящей к повыше!
нию концентрации хорошего растворителя в
сольватной оболочке макромолекулы по сравне!
нию с его концентрацией в окружающем раство!
ре. Степень набухания макромолекул при этом
будет завышена. 

Интересные закономерности наблюдаются
для  ПС в смесях θ!растворитель–плохой рас!
творитель, циклогексан–МЭК (рис. 2, кривая 1).
Здесь следует заметить, что чистый МЭК являет!
ся плохим растворителем для ПС. Об этом свиде!

см[ ]η

[ ]η
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Рис. 1. Зависимость  ПС и ПММА от со!
держания в бинарной смеси растворителей, исполь!
зуемых для определения : 1 – ацетонитрил
(ПММА), 2 – циклогексан (ПС), 3 – ТГФ (ПММА),
4 – толуол (ПС). Величины  измерены в смесях
CHCl3–ацетонитрил (1), CHCl3–ТГФ (3) для ПММА
и толуол–циклогексан (2), толуол–ССl4 (4) для ПС. 

см инд/[ ] [ ]η η

инд[ ]η

см[ ]η

Таблица 1.  Характеристическая вязкость, константа Хаггинса и параметр взаимодействия Флори–Хаггинса
[19, 24] для ПС и ПММА*

Растворитель [η], дл/г K ' χ Растворитель [η], дл/г K ' χ

ПС ПММА

CCl4 1.15 0.38 0.463 CHCl3 1.34 0.28 0.440

Толуол 1.16 0.38 0.456 CH2Cl2 1.24 0.34 –

ТГФ 1.24 0.34 0.465 C2H4Cl2 1.11 0.32 0.330

МЭК 0.59 0.53 0.490 TГФ 0.86 0.28 0.460

Циклогексан (35°С) 0.67 0.68 0.530 Толуол 0.51 0.32 0.450

Ацетонитрил (40°С) 0.28 0.50 0.500

* Характеристическая вязкость измерена при 25°С .
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[ηсм]/[η]θ
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Рис. 2. Зависимость  от содержания плохого
растворителя х в смесях плохой растворитель–θ!рас!
творитель. 1 – МЭК–циклогексан для ПС; 2 – толу!
ол–ацетонитрил для ПММА. 
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тельствуют и невысокие величины , и близкие
к 0.5 значения K '. В этом случае была получена
экстремальная зависимость  от состава раство!
рителя. В максимуме при соотношении компо!
нентов 1 : 1 ее величина на 53% превышает значе!
ния в чистом МЭК и на 87% в чистом циклогекса!
не. Эксперименты проводили при двух
температурах – 25 и 35°С, поскольку для ПС в
циклогексане θ!температура равна 34°С. Разли!
чия наблюдаются только в чистом циклогексане:

 растет от 0.48 дл/г при 25°С до 0.67 дл/г при
35°С, что вполне согласуется с имеющимися в ли!
тературе данными [27]. В смесях растворителей
значения  при обеих температурах практиче!
ски совпадают. Аналогичные зависимости были
получены ранее, в том числе и для ПС в смесях
ацетон–метилциклогексан и антибатные в систе!
мах ПС–диоксан–хлороформ [7]. Для ПС в сме!
сях циклогексан–МЭК мы имеем положитель!
ные изменения , т.е. налицо эффект повыше!
ния растворимости.

Закономерности, полученные для ПММА в
смесях θ!растворитель–плохой растворитель,
ацетонитрил–толуол, аналогичны наблюдаемым
для ПС (рис. 2, кривая 2). (Ацетонитрил является
θ!растворителем при 45°С, а  измеряли при
40°С.) Для смесей с толуолом температурной за!
висимости  не обнаружено. И в этом случае ве!
личины Δ  положительны и имеют максимум
при соотношении компонентов бинарной смеси,
близком к 1 : 1.

Поскольку величины  ПС в смеси МЭК с
циклогексаном и ПММА в толуоле с ацетонитри!

[ ]η

[ ]η

[ ]η

[ ]η

[ ]Δ η

[ ]η

[ ]η
[ ]η

[ ]η

лом близки, можно считать, что величины  и 
также близки. Тогда для симметричного случая
( ) из соотношения (7) получаем

(11)

Видно, что в смеси растворителей слагаемое
⎯  всегда отрицательно. При
этом максимум этого слагаемого наблюдается
при , что подтверждено эксперимен!
тально.

В смесях растворитель–осадитель (толуол–
гексан) величина  монотонно уменьшается с
увеличением доли осадителя в смеси вплоть до
начала выпадения полимера в осадок. В грубом
приближении полученные кривые симбатны за!
висимостям растворитель– !растворитель. При
соотношении растворитель : осадитель = 1 : 1 
уменьшается от 1.16 до 0.66 дл/г (  = 43%), что
свидетельствует о довольно значительном поджа!
тии макромолекулярных клубков. Однако объем
макромолекул в растворе изменяется несколько
меньше, чем можно было бы ожидать, что под!
тверждается и хроматографическими экспери!
ментами [17, 18, 26]. Ход этих эксперименталь!
ных кривых объясняется теми же избирательны!
ми взаимодействиями полимер–растворитель,
что и в случае хороший растворитель– !раство!
ритель. 

На рис. 3 приведены зависимости K ' от  для
всех изученных систем. Видно, что для тройных
систем (для ПС и ПММА во всех составах смесей

растворителей) зависимости K ' от  ложатся
фактически на одну кривую, которая описывает!

1ε 2ε

1 2ε = ε

εсм ε1 x1x2χ12 ε1 2 χ12–+( )–=

1 2 12 1 12( 2 )x x χ ε + − χ

1 2 0.5x x= =

[ ]η

θ

[ ]η
[ ]Δ η

θ

3
α

3
α

0.30

3

K '

4

0.45

0.60

21 α
3

Рис. 3. Зависимость константы Хаггинса K ' от степени набухания  для ПС в смесях толуола, ТГФ и МЭК с цикло!
гексаном и толуола с СС14; для ПММА в смесях СHCl3, CH2Cl2, C2H4Cl2 и толуола с ТГФ и ацетонитрилом.

3
α
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ся уравнением, близким к уравнению (3), выве!
денному ранее для простого, бинарного, раство!
ра. 

Далее было проанализировано отклонение
 от аддитивных значений :

(12)

Тогда, учитывая соотношения (1), (6) и (7), по!
лучаем

(13)

Первое слагаемое практически всегда приво!
дит к увеличению , а следовательно, и разме!
ров клубка, второе слагаемое всегда приводит к
уменьшению  и размеров клубка.  тем
больше, чем ближе величины  и  между со!
бой. 

Зависимости  от , полученные для рас!
творов ПС во всех перечисленных выше смесях
растворителей, линейны, что согласуется с теоре!
тическими предположениями. При этом наклоны
прямых различны для разных пар растворителей
(табл. 2); наибольший наклон в смеси плохой рас!
творитель–θ!растворитель, т.е. при минимальной
разнице между  и .

Однако для растворов ПММА согласование
гораздо менее наглядно (табл. 2). Кроме того, для
зависимости  от  наблюдались весьма
значительные отклонения от линейности. Мы
предполагаем, что это связано с сильными взаи!
модействиями полимер–полимер, присутствую!
щими даже в разбавленных растворах ПММА не
только в плохих, но и в хороших растворителях
[28–30]. Представленные в работе соотношения
не учитывают этих взаимодействий и рекоменду!
ются к использованию только для полимеров, не
образующих в растворах интерполимерных ком!
плексов. 

см[ ]η [ ]Δ η

Δ η = η − η ад[ ] [ ] [ ]
см

Δ η[ ]

x1x2

���������� η[ ]θ C χ12 2χ23 2χ13 χ12–+( ) Δχ
2

–( )=

[ ]η

[ ]η [ ]Δ η

13χ 23χ

[ ]Δ η 1 2x x

13χ 23χ

[ ]Δ η 1 2x x
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a°

Таблица 2.  Наклон зависимостей Δ[η] от x1

Смешанный 
pастворитель Δ[η]/x1x2

Смешанный 
pастворитель Δ[η]/x1x2

ПС ПММА

Толуол–цикло!
гексан

0.875 ДХМ–ацето!
нитрил

0.564

ТГФ–цикло!
гексан

1.10 ТХМ–ацето!
нитрил

0.398

МЭК–цикло!
гексан

1.75 Толуол–ацето!
нитрил

0.605

* Δ[η] – разница между измеренными и аддитивными значе!
ниями [η], x1 и x2 – доли растворителей в смеси (уравнение
(13)).

x2
*



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2010, том 52, № 4, с. 567–572

567

ВВЕДЕНИЕ

Биосовместимость, биодеградируемость, био�
логическая активность и нетоксичность хитозана
делают этот природный полисахарид особенно
привлекательным для фармакологии и медицины
[1, 2]. Бактерицидные, ранозаживляющие и сорб�
ционные свойства лежат в основе использования
хитозановых пленок для заживления ран и ожо�
гов [3]. Применение хитозана улучшает биосов�
местимость имплантантов и регенерацию кост�
ной ткани [4], усиливает всасывание лекарств из
кишечника и их транспорт через кожу и слизи�
стые оболочки [5]. При разработке новых лекар�
ственных форм хитозан включают в состав табле�
ток, гелей и микрокапсулированных систем до�
ставки лекарственных средств [6–8]. Образцы
хитозана с невысокой степенью полимеризации
используют в качестве носителей для доставки ге�
нетического материала в ядра клеток [9–12]. Про�
изводство хитозана не связано с большими затра�
тами, оно экологически безопасно, а биоресурсы
возобновляемы.

В кислых средах макромолекулы хитозана не�
сут положительный заряд, они растворимы в воде
и способны взаимодействовать с синтетическими
и природными полианионами с образованием
полиэлектролитных комплексов. Комплексооб�
разование хитозана достаточно подробно описа�
но в литературе (см., например, обзоры [13–15]).

Однако в работах, цитируемых в указанных обзо�
рах, основное внимание уделяется изучению био�
логических свойств комплексов и материалов на
их основе, тогда как молекулярные характеристи�
ки самих комплексов остаются вне поля зрения.
Информацию о строении, структуре и составе
комплексов можно получить с помощью методов,
развитых для растворов полимеров, которые
успешно применяются для исследования водо�
растворимых нестехиометричных полиэлектро�
литных комплексов (НПЭК) [16]. Однако подав�
ляющее большинство изученных комплексов хи�
тозана с синтетическими и природными
полианионами не растворимы в воде [17–22].
Формированию растворимых НПЭК препятству�
ют неоднородность образцов хитозана, выделяе�
мых из природного сырья, сравнительно узкая
область рН, где хитозан растворим, особенности
структуры этого катионного полисахарида и его
склонность к образованию водородных связей,
способствующих возникновению макромолеку�
лярных ассоциатов. 

Недавно [23] нам удалось подобрать условия
для получения растворимых нестехиометричных
комплексов хитозана в кислых средах, что делает
принципиально возможным их исследование вы�
сокоинформативными методами. Однако необ�
ходимость проведения опытов в сильно кислых
растворах существенно ограничивает изучение и
практическое применение подобных комплек�
сов.

НЕСТЕХИОМЕТРИЧНЫЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 
ХИТОЗАНА, РАСТВОРИМЫЕ В НЕЙТРАЛЬНЫХ СРЕДАХ
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ГОРШКОВА и др.

В данной работе сделан следующий важный
шаг на пути создания водорастворимых НПЭК
хитозана. Разработанный нами подход позволяет
получать комплексы, растворимые в нейтраль�
ных и слабо щелочных средах, что может соста�
вить основу для приготовления биосовместимых
и биодеградируемых комплексов, пригодных для
использования при физиологических значениях
рН и ионной силы раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Материалы

Низкомолекулярную соль KCl, янтарную кис�
лоту квалификации ч.д.а. и гидроокись тетраме�
тиламмония (“Sigma”, США) использовали без
дополнительной очистки. Готовили растворы бу�
феров HEPES (“Sigma”, США), рН 7.2 и TRIS
(“Sigma”, США), рН 8.0, 9.0 и 10.0, а также янтар�
нокислый буфер, рН 4.0 и 5.0. Для приготовления
растворов использовали дважды дистиллирован�
ную воду, дополнительно очищенную на системе
Milli�Q (“Millipore”, США). Хитозан (Мη = 1.4 ×
× 104, степень полимеризации = 90) получали
кислотным гидролизом [24] препарата хитозана,
произведенного закрытым акционерным обще�
ством “Биопрогресс” (со степенью ацетилирова�
ния 10%, массовой долей золя 5%). Препарат
предварительно очищали по методике [25]. Ха�
рактеристическую вязкость хитозана после кис�
лотного гидролиза определяли в 2%�ном растворе
уксусной кислоты в присутствии 0.2 М ацетата
натрия [26]. Полианионами служили фракции
полистиролсульфоната натрия (ПСС) фирмы
“DuPont” (Франция–США) со степенью полиме�
ризации 9, 21, 39, 87, 170, 360 и 1710, которые бу�
дем обозначать соответственно ПСС9, ПСС21,
ПСС39, ПСС87, ПСС170, ПСС360 и ПСС1710. 

Методы

Растворением навесок хитозана в 0.05 N HCl и
ПСС в воде готовили растворы полимеров, кото�
рые затем использовали для приготовления поли�
электролитных комплексов. 

Водорастворимые комплексы получали титро�
ванием разбавленного раствора ПСС (7 × 10–4 ос�
ново�моль/л) относительно концентрированным
раствором хитозана (1.3 × 10–3 осново�моль/л).
Опыты проводили при постоянном перемешива�
нии с интервалом 10 мин между введениями пор�
ций титранта. Готовили прозрачные смеси раз�
личного состава Z = [хитозан] : [ПСС], выражен�
ного в терминах отношения мольных
концентраций аминогрупп хитозана и сульфо�
натных групп ПСС. Концентрация сульфонатных
групп в смесях была одинаковой и равной 4.7 ×
× 10–4 моль/л. 

Границы областей фазового разделения в вод�
но�солевых растворах смесей полимерных ком�
понентов устанавливали титрованием прозрач�
ных растворов смесей выбранного состава Z рас�
твором 4 М KCl. Определяли концентрацию соли
[KCl]*, соответствующую началу фазового разде�
ления (точка помутнения). Опыты проводили
при постоянном перемешивании раствора с ин�
тервалом 5 мин между введениями порций тит�
ранта.

Для потенциометрических измерений исполь�
зовали рН�метр “Beckman Φ�70” с комбиниро�
ванным электродом. К солянокислым растворам
хитозана и смеси хитозан–ПСС (начальная кон�
центрация хитозана 5 × 10–3 осново�моль/л) ма�
лыми порциями добавляли 0.01 М раствор щело�
чи с интервалом 5 мин при постоянном переме�
шивании и температуре 20°С.

Турбидиметрическое титрование осуществля�
ли на спектрофотометре “Specord M�40” (“Carl
Zeiss”, Jena, Германия) последовательным добав�
лением концентрированного раствора титранта
(поликатиона или хлористого калия) в стандарт�
ную кювету с раствором образца. Измерения про�
водили при постоянном перемешивании и ком�
натной температуре, фиксируя оптическую плот�
ность при длине волны 450 нм, при которой ни
один из полимерных компонентов не поглощал
свет. Прозрачными считали смеси, оптическая
плотность которых не превышала 0.02.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Особенности структуры хитозана, молекуляр�
ная полидисперсность образцов, их композици�
онная неоднородность, рН�зависимая раствори�
мость и склонность к образованию внутри� и
межмолекулярных водородных связей предопре�
деляют сложность и неоднозначность поведения
этого полимера в водных средах. Чтобы миними�
зировать осложняющее действие указанных фак�
торов, в работе использовали образец хитозана с
относительно небольшой средней ММ и низкой
степенью ацетилирования, обеспечивающей
присутствие первичных аминогрупп практически
в каждом звене. Комплексообразование изучали в
смесях разбавленных растворов хитозана и на�
триевой соли полистиросульфокислоты, полно�
стью ионизованной во всем диапазоне рН. 

Водорастворимые НПЭК как продукты 
незавершенной интерполиэлектролитной реакции

Растворимые НПЭК хитозана были получены
титрованием раствора ПСС�аниона раствором
хитозана в сильно кислых средах, когда хитозан
практически полностью протонирован, а вероят�
ность образования водородных связей минималь�
на [23]. Попытки приготовить таким же способом
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НПЭК в нейтральных средах не привели к желае�
мому результату. По мере увеличения рН крити�
ческий состав смеси Zкр, соответствующий началу
фазового разделения, существенно уменьшался
(рис. 1, левая ветвь кривой). Величину Zкр опреде�
ляли из кривых турбидиметрического титрования
раствора ПСС360 в буфере с заданным значением
рН раствором хитозана (рН 5). Величина Zкр сни�
жалась от 0.3 практически до нуля при возраста�
нии рН от 2.4 до 5.0, т.е. получить растворимый
НПЭК непосредственным смешением растворов
компонентов в слабо кислых средах не представ�
ляется возможным. Хорошо известно, что при
уменьшении кислотности среды происходит де�
протонирование аминогрупп полисахарида. Судя
по результатам потенциометрического титрова�
ния раствора хитозана (рис. 2, кривая 1), степень
депротонирования в указанном интервале рН со�
ставляет 15–20%. Основываясь на этих данных,
можно было ожидать противоположного эффек�
та, т.е. повышения Zкр, поскольку с уменьшением
числа заряженных протонированных групп бло�
кирующего поликатиона эффективность лиофи�
лизирующего действия ПСС�аниона должна воз�
растать. Однако такой ход рассуждений не учиты�
вает известного эффекта заряжения слабого
полиэлектролита на сильно заряженной матрице
[27], который находит свое отражение в суще�
ственном сдвиге кривой титрования хитозана в
нейтральную область, если титрование осу�
ществляется в присутствии ПСС�аниона (рис. 2,
кривая 2). Из вида кривой 2 и ее расположения по
оси ординат следует, что вплоть до рН 7.0 степень

ионизации хитозана в комплексе сохраняется
практически постоянной и близкой к максималь�
но возможной величине. Дальнейший рост рН
раствора приводит к появлению плато, соответ�
ствующего кооперативному разрушению систе�
мы солевых связей вследствие депротонирования
аминогрупп хитозана в комплексе. Характерно,
что в той же области рН 7.5–9.0 становится воз�
можным приготовление растворимых НПЭК,
причем с повышением рН величина Zкр значи�
тельно возрастает (рис. 1, правая ветвь кривой).
В этих условиях поведение системы не отличает�
ся от поведения изученных ранее НПЭК, степень
предельной “загрузки” которых блокирующим
полиэлектролитом увеличивается с уменьшением
числа зарядов на его цепях. При рН > 10, когда до�
ля ионных пар становится исчезающее малой
(рис. 2, кривая 2), введение уже первой порции
раствора полисахарида вызывает появление опа�
лесценции. Очевидно, что в этих условиях сильно
заряженные ПСС�анионы практически переста�
ют связываться с депротонированным хитозаном
и оказывать на него лиофилизирующее действие,
как это имело место при рН > 7.5, когда присут�
ствие полианиона предотвращало выделение хи�
тозана в осадок. 

Таким образом, смешением растворов хитоза�
на и ПСС�аниона в интервале pH 7.5–9.0 можно
приготовить растворимые НПЭК. Однако, бу�
дучи продуктами существенно незавершенной
интерполиэлектролитной реакции, НПЭК
склонны к изменению свойств (состава, раство�
римости) при очень незначительном изменении
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Рис. 1. Зависимость состава смеси Zкр, соответствую�
щего началу фазового разделения, от рН раствора.
[ПСС360] = 7 × 10–4 осново�моль/л; 0.02 M буфер. За�
штрихованная область отвечает нерастворимым ком�
плексам.
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Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования
хитозана (1) и смеси хитозана и ПСС360 состава

Z = 1 (2). [Хитозан] = 5 × 10–3 осново�моль/л, α –
степень ионизации поликатиона.
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внешних условий (рН, ионная сила, температу�
ра), что создает большие неудобства при работе с
ними и резко снижает их ценность для решения
практических задач. 

Водорастворимые НПЭК как продукты 
завершенной интерполиэлектролитной реакции

По всей вероятности, затруднения, возникаю�
щие при попытках получения растворимых
НПЭК путем непосредственного смешения рас�
творов компонентов в слабо кислых средах (pH
5.0–7.5, рис. 1, заштрихованная область), обу�
словлены не термодинамическими, а кинетиче�
скими причинами. Переход из сильно кислых
сред в слабо кислые и нейтральные среды сопро�
вождается увеличением количества депротониро�
ванных аминогрупп, которые принимают актив�
ное участие в образовании водородных связей,
главным образом с группами ОН. Комплексы го�
товили добавлением малых порций относительно
концентрированного раствора хитозана (рН 5.0) к
разбавленному раствору ПСС�аниона в буфере с
заданным значением рН. При титровании сильно
кислых растворов полианиона практически все
аминогруппы вводимого хитозана успевают про�
тонироваться, приобретая положительный заряд.
Судя по образованию растворимых НПЭК [23], в
этих условиях сильно заряженные цепи хитозана
принимают участие в реакции интерполиэлек�
тролитного обмена, которая в итоге приводит к
установлению равновесного состояния, отвечаю�
щего равномерному распределению катионного
полисахарида по цепям полианиона. При приго�
товлении комплексов в слабо кислых средах часть
аминогрупп вводимого хитозана остается депро�
тонированной и может участвовать в формирова�
нии водородных связей. По�видимому, это до�
полнительное взаимодействие стабилизирует аг�
регаты, образующиеся вследствие локальных
пересыщений, неизбежных при титровании, и
препятствует протеканию обмена. С увеличением
рН действие указанного фактора усиливается, а
возрастающие кинетические затруднения делают
невозможным переход системы за разумное вре�
мя в равновесное состояние, соответствующее
образованию растворимых НПЭК (рис. 1, левая
ветвь кривой). Рост рН среды выше 7.5 приводит
к практически полному разрушению системы
солевых связей (рис. 2, кривая 2) и ослаблению
межмакромолекулярных взаимодействий, что
способствует интерполиэлектролитному обмену
[28], приводящему к образованию растворимых
комплексов (рис. 1, правая ветвь кривой). Что ка�
сается роли водородных связей при комплексооб�
разовании, аргументом в пользу их стабилизиру�
ющего действия на комплексы в нейтральных
средах может служить нечувствительность систем
к низкомолекулярному электролиту. Так, попыт�

ки ослабить межмакромолекулярное взаимодей�
ствие и “включить” интерполиэлектролитный
обмен добавлением раствора соли не увенчались
успехом. Введением хлористого калия в реакци�
онную смесь в интервале pH 5.0–7.5 не удалось
добиться растворения образующихся агрегатов,
что согласуется с устойчивостью водородных свя�
зей к действию соли.

Таким образом, осложняющим фактором при
получении растворимых НПЭК хитозана в ней�
тральной области рН является стабилизация не�
равновесных продуктов взаимодействия поли�
электролитов водородными связями, что делает
интерполиэлектролитный обмен кинетически за�
трудненным или даже полностью запрещенным. 

Нам удалось обойти данное препятствие изме�
нением порядка смешения компонентов. Мето�
дика приготовления комплексов включала в себя
два этапа. На первом этапе решали задачу распре�
деления блокирующего хитозана по отрицатель�
но заряженным цепям ПСС – титрованием рас�
твора ПСС�аниона раствором хитозана при
рН 2.4 готовили растворимые НПЭК [23]. На вто�
ром этапе растворы НПЭК доводили до ней�
тральных значений рН добавлением 0.1 М раство�
ра гидроокиси тетраметиламмония (объемистый
катион тетраметиламмония практически не свя�
зывается с полианионом и не влияет на НПЭК).
При этом никакого фазового разделения не на�
блюдали. Степень протонирования хитозана,
включенного в состав комплексов, остается весь�
ма высокой (рис. 2, кривая 2), что препятствует
участию полисахарида в образовании межмоле�
кулярных водородных связей и соответственно
возникновению агрегатов. Более того, предлагае�
мая методика позволяет несколько повысить зна�
чение Zкр при переходе в нейтральную среду из
кислых сред. Так, введение щелочи в опалесциру�
ющую смесь хитозана и ПСС360 состава Z = 0.35,
приготовленную при рН 2.4, вызывало полное
просветление системы. Очевидно, исчезновение
опалесценции обусловлено уменьшением числа
ионных пар в комплексе и возрастанием лиофи�
лизирующей способности ПСС�аниона, которое
находит свое отражение в росте Zкр. 

Введением в приготовленные таким образом
прозрачные растворы рассчитанного количества
концентрированного раствора буфера HEPES
(рН 7.2) до его конечной концентрации
0.02 моль/л получали растворы комплексов, ко�
торые отвечали критериям поведения водорас�
творимых НПЭК. 

Так, область существования растворимых ком�
плексов в смесях различного состава Z сужалась
при уменьшении степени полимеризации лиофи�
лизирующего ПСС�аниона (рис. 3). Ход кривой
на рис. 3 позволяет выделить три области, где си�
стема ведет себя по�разному. В области I, относя�
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щейся к олигомерным анионам (на рисунке она
заштрихована), растворимые комплексы не обра�
зуются. Увеличение длины цепи ПСС�аниона со�
здает условия для образования растворимых ком�
плексов, что соответствует переходу в область II.
В этой области диапазон существования раство�
римых комплексов значительно расширяется
с ростом степени полимеризации полианиона.
В области III, отвечающей высокомолекулярным
фракциям ПСС�аниона, значения Zкр макси�
мальны и практически не зависят от длины цепи
ПСС. 

Такое поведение характерно для растворов
НПЭК [29, 30] и обусловлено понижением лио�
филизирующей способности полиэлектролита с
уменьшением его длины. Образование раствори�
мых НПЭК с короткими лиофилизирующими це�
пями термодинамически невыгодно, поскольку
оно сопровождается потерями трансляционной и
конфигурационной энтропии [31]. Чем короче
полианион, тем больше макромолекул требуется
для создания избыточного количества отрица�
тельных зарядов, необходимого для придания
комплексу растворимости. Соответственно об�
щее число частиц в растворе понижается, а в слу�
чае олигомерных образцов энтропийные потери
становятся столь большими, что комплекс не пе�
реходит в раствор даже при подавляющем избыт�
ке олигомера в системе. 

Еще одним фундаментальным свойством
НПЭК является их специфическое фазовое пове�
дение в водно�солевых средах. В большинстве

случаев введение низкомолекулярного электро�
лита в прозрачные растворы НПЭК не вызывает
видимых изменений на начальном этапе, но при
достижении некоторой критической концентра�
ции соли приводит к фазовому разделению систе�
мы, которое сопровождается выделением в оса�
док стехиометричного комплекса за счет перерас�
пределения цепей полиэлектролитов [27]. 

Аналогичным образом ведут себя прозрачные
смеси растворов хитозана и ПСС, приготовлен�
ные при рН 7.2 по описанной выше методике. Из
кривых турбидиметрического титрования указан�
ных смесей состава Z концентрированным рас�
твором хлористого калия находили критическую
концентрацию соли [KCl]*, соответствующую
точке помутнения. Для всех исследованных пар
полиионов, состоящих из хитозана и ПСС�анио�
нов различной длины, величина [KCl]* уменьша�
лась с ростом относительного содержания блоки�
рующего хитозана в системе (рис. 4). Аналогич�
ным образом ведут себя растворимые НПЭК,
область существования которых в водно�солевых
средах сужается по мере заполнения лиофилизи�
рующего полианиона блокирующим поликатио�
ном [27].

Степень полимеризации полиэлектролитов
является еще одним важным фактором, опреде�
ляющим границы существования растворимых
НПЭК в солевых средах. Как и в изученных ранее
системах [23, 30], с увеличением степени полиме�
ризации лиофилизирующего полианиона (ПСС)
область устойчивости растворимых НПЭК рас�
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Рис. 3. Зависимость состава Zкр, соответствующего
началу фазового разделения в растворах смесей хито�
зана и ПСС, от степени полимеризации n ПСС�анио�
на при рН 7.2. [ПСС] = 7 × 10–4 осново�моль/л;
[HEPES] = 0.02 моль/л. Пояснения в тексте.
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Рис. 4. Зависимость критической концентрации соли
[KCl]*, соответствующей началу фазового разделения
в растворах смесей хитозана и ПСС87 (1), ПСС360 (2)
и ПСС1710 (3) от состава смеси Z при рН 7.2. [ПСС] =

= 4.7 × 10–4 осново�моль/л; [HEPES] = 0.02 моль/л.
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ширяется (рис. 4). Особенно отчетливо это про�
является для высокомолекулярного ПСС1710 (кри�
вая 3). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе продемонстрирована
принципиальная возможность получения в слабо
щелочных средах растворимых полиэлектролит�
ных комплексов хитозана, которые представляют
собой продукты существенно незавершенной ин�
терполиэлектролитной реакции. Разработана ме�
тодика приготовления нестехиометричных поли�
электролитных комплексов хитозана, которые
являются продуктами завершенной реакции, рас�
творимы в нейтральной области рН и отвечают
критериям поведения НПЭК в водно�солевых
растворах. Предложенный подход может быть
особенно полезен для получения биосовмести�
мых и биодеградируемых комплексов на основе
хитозана, пригодных для использования при фи�
зиологических значениях рН и ионной силы рас�
твора. 
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема самосборки амфифильных соедине�
ний при взаимодействии с химически компле�
ментарными макромолекулами является одной
из важнейших проблем современной физикохи�
мии полимеров. Значительное количество работ в
данной области посвящено взаимодействию
ионогенных мицеллообразующих ПАВ с проти�
воположно заряженными линейными или сетча�
тыми полиэлектролитами. Показано, что при
этом могут возникать разнообразные упорядо�
ченные структуры ламелярного, гексагонального,
кубического типа, а также смешанные структуры
[1–8]. Установлено, что тип самоорганизации
ПАВ в комплексах полиэлектролит–ПАВ опреде�
ляется как химической природой полиэлектроли�
та и ПАВ, так и составом комплексов, а также тем�
пературой и влагосодержанием. Несомненно, важ�
ным фактором, определяющим структуру
комплексов полиэлектролит–ПАВ, является про�
странственное строение (архитектура) макромоле�
кулы/макромолекулярного ансамбля, однако этот
вопрос в литературе рассмотрен явно недостаточ�
но. Имеются лишь сведения об особенностях вза�
имодействия ПАВ с полиэлектролитами необыч�

ной архитектуры – амфифильными блок�сопо�
лимерами [9, 10] и полиэлектролитными
щетками [11]. Наиболее подробно рассмотрены
комплексы ПАВ с сетчатыми полиэлектролитами
[1, 12]. В ряду полимеров необычной архитектуры
важное место занимают дендримеры – специфи�
ческий класс сверхразветвленных строго регуляр�
ных полимеров, молекулы которых построены по
принципу ветвящегося дерева. Среди них замет�
ное место занимают ионогенные дендримеры.
Использование гомологического ряда дендрит�
ных полиионов в качестве компонентов комплек�
сов полиэлектролит–ПАВ дает возможность вы�
явить роль пространственного строения полиио�
на и значительно продвинуться в понимании
процессов самосборки комплексных структур по�
лиэлектролит–ПАВ. В последнее время в литера�
туре появилось несколько работ по изучению
структуры комплексов частично протонирован�
ных полиамидоаминовых и полипропиленими�
новых дендримеров первой–пятой генераций с
противоположно заряженными ПАВ [13–15].
Они демонстрируют возможность самосборки
ПАВ на противоположно заряженных дендриме�
рах и зависимость структуры комплексов от но�
мера генерации дендримеров. Однако литератур�
ные данные в ряде случаев противоречивы и не
позволяют четко сформулировать особенности
структуры комплексов, привнесенные дендрит�
ными полиионами. Указанные исследования име�
ют много общего с работами в области ЖК�со�
единений, построенных из силоксановых денд�
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римеров, периферийные звенья которых несут
мезогенные группы [16]. В этих работах убеди�
тельно показано, что тип упаковки мезогенных
групп может значительно изменяться при перехо�
де от низших к высшим генерациям дендримера.

В настоящей работе систематически изучена
структура комплексов полипропилениминовых
дендримеров пяти генераций с противоположно
заряженными ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали полипропиленимино�
вые Astramol™ дендримеры DAB�dendr�(NH2)x

пяти генераций, синтезированные фирмой DSM
(Нидерланды), содержащие на периферии моле�
кулы первичные аминогруппы в количестве х = 4,
8, 16, 32, 64, а также х – 2 третичных аминогрупп
во внутренней части молекулы дендримера. Ниже

приведена схема полипропилениминового денд�
римера третьей генерации [17].

DAB�dendr�(NH2)x переводили в протониро�
ванную форму DAB�dendr�(NH2)xHCl добавлени�
ем эквимольного по отношению к суммарному
количеству первичных и третичных аминогрупп
количества HCl.

В качестве ПАВ применяли додецилбензо�
сульфонат натрия (ДДБС�Na) и тетрадецилсуль�
фат натрия (ТДС�Na) фирмы “Serva”. Концентра�
цию ДДБС�Na определяли спектрофотометриче�
ски по полосе поглощения λ = 260 нм (ε = 420).
Измерения проводили на спектрофотометре “Hi�
tachi 150�20” (Япония).

Комплексы дендример–ПАВ получали сме�
шением эквимольных количеств разбавленных
(0.01 моль/л) бессолевых водных растворов про�
тонированных полипропиленовых дендримеров
(DAB�dendr�(NH2)xHCl) и водных растворов ани�
онных ПАВ – ДДБС�Na или ТДС�Na с концен�
трацией 0.01–0.001 моль/л. Полученные диспер�
сии комплексов центрифугировали при скорости
вращении ротора 15000 об/мин в течение 15 мин
(центрифуга Eppendorf Centrifuge 5417 C), осадки
промывали небольшим количеством дистилли�
рованной воды, центрифугировали и высушива�
ли на воздухе.

Рентгеновские измерения в больших и малых
углах проводили на дифрактометре URD�6 с ис�
пользованием монохроматизированного излуче�
ния CuK

α с λ = 1.54 Å. Межплоскостные расстоя�
ния рассчитывали по уравнению Вульфа–Брэгга
d = λ/2sinθ (θ – угол рассеяния).
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Рис. 1. Кривые турбидиметрического титрования
10⎯4 моль/л водных растворов DAB�dendr�
(NH2)16HCl (а) и DAB�dendr�(NH2)64HCl (б) водным

раствором ДДБС�Na с концентрацией 10–3 моль/л.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны кривые турбидиметриче�
ского титрования растворов DAB�dendr�
(NH2)16HCl и DAB�dendr�(NH2)64HCl додецил�
бензосульфонатом натрия. Результаты приведе�
ны в терминах зависимости оптической плотности A
от состава смеси Z = [ДДБС�Na]/[DAB�dendr�
(NH2)хHCl], где [ДДБС�Na] и [DAB�dendr�
(NH2)хHCl] – мольные концентрации ПАВ и
дендримера.

Видно, что добавление анионного ПАВ к рас�
твору полностью протонированного дендримера
сопровождается прогрессивным помутнением
раствора. Это свидетельствует об образовании не
растворимого в воде коллоидно�дисперсного
комплекса DAB�dendr�(NH2)xHCl–ДДБС�Na.
Максимум мутности наблюдается при эквимоль�
ном соотношении противоположно заряженных
аминогрупп дендримера и сульфонатных групп
ПАВ (Z = 1). В случае высших генераций DAB�
dendr�(NH2)xHCl (х = 32 и 64) при Z = 1 происхо�
дит коагуляция коллоидного комплекса, выпаде�
ние осадка и соответственно просветление супер�
натанта. В случае низших генераций дендримера
(х = 4, 8 и 16) мутность раствора при Z ≥ 1 практи�
чески не изменяется. Аналогичные результаты
были получены и для системы DAB�dendr�
(NH2)xHCl–ТДС�Na. Экспериментальные дан�
ные позволяют считать, что при смешении экви�
мольных количеств противоположно заряженных
DAB�dendr�(NH2)xHCl первой–пятой генераций
и анионных ПАВ в водных растворах образуются
стехиометричные комплексы, включающие эк�
вимольные количества компонентов. О полноте
взаимодействия свидетельствует и тот факт, что
измеренное методом УФ�спектрофотометрии по�
сле центрифугирования водной дисперсии ком�
плекса количество ДДБС�Na в прозрачном су�
пернатанте не превышает 1 мол. % от исходного
количества ПАВ в системе. Отсутствие свободно�
го DAB�dendr�(NH2)xHCl подтверждено потен�
циометрическим титрованием супернатанта. Ме�
тодом аргентометрического титрования оценено
количество анионов Cl– – противоионов прото�
нированных аминогрупп дендримера, выделив�
шихся в окружающий раствор при образовании
солевых связей между дендримером и ПАВ со�
гласно реакциям, схематично показанным ниже
на примере систем с участием ДДБС�Na:

(1а)

(1б)

DAB�dendr�(N+H3)xCl– + Na+

DAB�dendr�(N+H3)x  + Na+Cl–

DAB�dendr�(N+H)xCl– + Na+

DAB�dendr�(N+H)x  + Na+Cl–

Оказалось, что для всех изученных DAB�dendr�
(NH2)xHCl и обоих ПАВ в маточнике, получен�
ном после отделения осадка комплекса дендри�
мер–ПАВ, обнаруживается практически 100%
анионов Cl–. Другими словами, в стехиометриче�
ском комплексе DAB�dendr�(NH2)xHCl–ПАВ
каждый анион ПАВ образует солевую связь с пер�
вичной или третичной аминогруппой дендример�
ной молекулы.

Высушенные на воздухе осадки комплексов
DAB�dendr�(NH2)xHCl–ДДБС�Na и DAB�dendr�
(NH2)xHCl–ТДС�Na были изучены методом РСА.
На рис. 2 приведены дифрактограммы комплексов
DAB�dendr�(NH2)xHCl–ДДБС�Na, а на рис. 3 – ди�
фрактограммы комплексов DAB�dendr�
(NH2)xHCl–ТДС�Na.

1

5.02.5
2θ, град

7.5

2

3

I

4
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Рис. 2. Дифрактограммы воздушно�сухих комплек�
сов DAB�dendr�(NH2)xHCl с ДДБС�Na. Здесь и на
рис. 3, 5 и 6 номера кривых соответствуют номерам
генераций дендримера.
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На дифрактограммах комплексов DAB�dendr�
(NH2)xHCl–ДДБС�Na, образованных дендриме�
рами первой–четвертой генераций (рис. 2), в ма�
лых углах наблюдается интенсивный рефлекс с
межплоскостным расстоянием d = 27.0 ± 0.5 Å.
При переходе к пятой генерации дендримера ди�
фрактометрическая картина размывается – на
дифрактограммах обнаруживаются широкие пи�
ки на фоне аморфного гало со средними меж�
плоскостными расстояниями ∼36 и ∼28 Å.

В случае комплексов дендримера второй и тре�
тьей генераций с ТДС�Na (рис. 3) на дифракто�
граммах в малых углах присутствуют уже два ре�
флекса, соответствующие межплоскостным рас�
стояниям d1 = 27.0 ± 0.5 Å и d2 = 13.5 ± 0.5 Å.
Соотношение d1 : d2 = 2 указывает на ламелярную
структуру комплексов. При увеличении номера
генерации дендримера дифракционная картина
усложняется, и в случае DAB�dendr�(NH2)32HCl–

ТДС�Na наряду с рефлексами, отвечающими ла�
мелярной упаковке ПАВ, появляются дополни�
тельные рефлексы в малоугловой области, отве�
чающие межплоскостным расстояниям 37 ± 1,
32 ± 1, 22 ± 1, 18 ± 1 и 16 ± 1 Å. Соотношение квад�
ратов обратных межплоскостных расстояний от�
вечает ряду 3 : 4 : 8 : 12 : 16, что характерно для гра�
нецентрированной кубической решетки. Это
плотнейшая упаковка шаров с эффективным ра�
диусом 22 ± 1 Å. Для комплекса DAB�dendr�
(NH2)64HCl–ТДС�Na появляется интенсивный
уширенный рефлекс, соответствующий меж�
плоскостному расстоянию 39 Å. В больших углах
для комплексов всех генераций DAB�dendr�
(NH2)xHCl и обоих ПАВ (ДДБС�Na и ТДС�Na)
наблюдается аморфное гало, отвечающее меж�
плоскостному расстоянию ∼4.2 Å и свидетель�
ствующее о наличии лишь ближнего порядка в
расположении углеводородных радикалов ПАВ.

Полученные результаты позволяют заклю�
чить, что вплоть до четвертой генерации дендри�
мера в комплексах DAB�dendr�(NH2)xHCl–ПАВ
формируется ламелярная структура ПАВ. Такой
же тип упаковки был установлен нами ранее для
комплексов линейных и сетчатых полиаминов с
анионными ПАВ в воздушно�сухом состоянии [1,
18]. Разница лишь в том, что межплоскостные
расстояния для таких комплексов существенно
выше, чем для изученных в данной работе денд�
римерных комплексов. Например, для комплекса
слабо сшитого поли�N�диметил�N�этиламино�
этилметакрилата (I) с ТДС�Na межплоскостные
расстояния составляли d1 = 34.7 Å и d2 = 17.3 Å.
Кроме того, в комплексах слабо сшитых поли�
аминов с анионными ПАВ, содержащими 14 и бо�
лее метиленовых групп, был обнаружен дальний
порядок в расположении алифатических радикалов
ПАВ. На это указывали интенсивный рефлекс в
больших углах, соответствующий d = 4.2 Å, и нали�
чие пика плавления на термограммах комплексов
[1, 18].

Совершенно иная картина наблюдается в слу�
чае комплексов дендритных катионов с анионны�
ми ПАВ. В больших углах для комплексов всех ге�
нераций DAB�dendr�(NH2)xHCl существует
аморфное гало, соответствующее межплоскост�
ному расстоянию ∼4.2 Å. На рис. 4 в качестве при�
мера приведена термограмма комплекса DAB�
dendr�(NH2)32HCl–ТДС�Na, а в табл. 1 – темпе�
ратура и теплота плавления для комплексов, об�
разованных дендримерами третьей–пятой гене�
раций и ТДС�Na. Для сравнения в этой таблице
представлены также данные для комплекса I–
ТДС�Na и свободного ТДС�Na.

Видно, что у всех комплексов имеется неболь�
шой пик плавления в области 30–50°С, причем
температура плавления уменьшается с увеличе�
нием номера генерации дендримера от 48°С (для
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Рис. 3. Дифрактограммы воздушно�сухих комплек�
сов DAB�dendr�(NH2)xHCl второй–четвертой гене�
раций с ТДС�Na.
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комплекса DAB�dendr�(NH2)16HCl–ТДС�Na) до
31°С (для комплекса DAB�dendr�(NH2)64HCl–
ТДС�Na). В этой же области температур лежит
пик плавления комплекса I–ТДС�Na, Т = 39°С.
Однако в отличие от последнего теплота плавле�
ния дендримерных комплексов, уменьшающаяся
с ростом номера генерации дендримера, оказыва�
ется на порядок ниже и составляет 2–5 Дж/г.
Столь малые значения теплоты плавления, как и
наличие аморфного гало в области 4.2 Å на ди�
фрактограммах комплексов свидетельствуют о
том, что очень малая часть метиленовых групп
ПАВ встроена в кристаллическую решетку ламе�
лей.

Указанные различия в структуре комплексов,
образованных линейными и дендритными поли�
ионами, очевидно, обусловлены особенностями
структуры дендримеров. Нейтронографическими
исследованиями разбавленных растворов DAB�
dendr�(NH2)х установлено, что дендримерные мо�
лекулы можно аппроксимировать рыхлой сфе�
рой, эффективный радиус которой линейно рас�
тет с увеличением номера генерации [19]. Расче�
ты распределения плотности вероятности
нахождения аминогрупп вдоль радиуса демон�
стрируют довольно однородное распределение
плотности в интервале R ≤ Rg (Rg – радиус инер�
ции дендримерной молекулы, полученный из
нейтронографических данных) с медленным па�
дением плотности вероятности при значениях ра�
диуса R > Rg [19, 20]. Существенно, что размер
дендримерных молекул может заметно изменять�
ся при замене растворителя [21, 22], изменении
степени протонирования аминогрупп и ионной
силы раствора [23], что свидетельствует о кон�
формационной подвижности дендримерных мо�
лекул. Экспериментальные данные и теоретиче�
ские расчеты для полиамидоаминовых дендриме�
ров показывают, что Rg дендримера при
протонировании аминогрупп (изменении рН
раствора от 12 до 3) увеличивается в 1.33 раза [23].

В последнее время появился ряд работ по изу�
чению структуры комплексов частично протони�
рованных полиамидоаминовых и полипропилен�
иминовых дендримеров первой–пятой генераций
с противоположно заряженными ПАВ [13–15]. Ин�
терес к такого рода системам был, в частности,
вызван возможностью сравнения эксперимен�
тальных данных со структурами дендримеров с
ЖК�периферией. При этом структура комплек�
сов полностью протонированных дендримеров не
затрагивалась, хотя характер изменения структу�
ры комплексов при изменении заряда дендри�
мерных молекул заслуживает особого внимания.

Нами также исследована структура комплек�
сов, образующихся при взаимодействии наполо�
вину протонированных дендримеров DAB�dendr�
(NH2)х0.5HCl и эквимольного количества по от�

ношению к заряженным аминогруппам дендри�
мера анионного ПАВ. Смешение разбавленных
водных растворов наполовину протонированных
DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl с эквимольным коли�
чеством ДДБС�Na или ТДС�Na приводит к коли�
чественному осаждению комплексов DAB�dendr�
(NH2)х0.5HCl–ПАВ. Дисперсии комплексов цен�
трифугировали при скорости вращения ротора
15000 об/мин в течение 15 мин (центрифуга Ep�
pendorf Centrifuge 5417 C). Полученные осадки
промывали небольшим количеством дистилли�
рованной воды, центрифугировали и высушива�
ли на воздухе. В таких комплексах, судя по дан�
ным потенциометрического титрования, прото�
нированы практически только периферийные
первичные аминогруппы [24, 25]. С большой до�
лей уверенности можно полагать, что именно эти
группы связаны солевыми связями с анионами
ПАВ в комплексе.

На рис. 5 и 6 приведены дифрактограммы ком�
плексов наполовину протонированных DAB�dendr�
(NH2)х0.5HCl с ДДБС�Na и ТДС�Na.
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Рис. 4. Кривая ДСК сухого комплекса DAB�dendr�
(NH2)32HCl–ТДС�Na. Скорость нагревания
10 град/мин.

Таблица 1.  Температура и теплота плавления сухих
комплексов дендример–ТДС�Na, I–ТДС�Na и сво�
бодного ТДС�Na

Объект Tпл,
°C (±3)

ΔHпл,
Дж/г (±5)

DAB�dendr�(NH2)16HCl–ТДС�Na 48 5

DAB�dendr�(NH2)32HCl–ТДС�Na 41 4

DAB�dendr�(NH2)64HCl–ТДС�Na 31 2

DAB�dendr�(NH2)320.5HCl–ТДС�Na 39 23

DAB�dendr�(NH2)640.5HCl–ТДС�Na 38 19

I–ТДС�Na [1] 39 35

ТДС�Na 100, 185 4, 3

3
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Видно, что комплексы DAB�dendr�
(NH2)x0.5HCl–ДДБС�Na и DAB�dendr�
(NH2)x0.5HCl–ТДС�Na сохраняют ламелярную
структуру: на дифрактограммах обнаруживаются
отчетливые рефлексы с межплоскостными рас�
стояниями d1 = 26 ± 2 Å и d2 = 13 ± 2 Å, которые в
пределах ошибки измерения совпадают с меж�
плоскостными расстояниями для комплексов,
образованных соответствующими полностью
протонированными дендримерами. В случае
комплексов DAB�dendr�(NH2)x0.5HCl–ДДБС�Na
вторые порядки отражения заметны в увеличен�
ном масштабе (в качестве примера на вставке
рис. 5 показан участок дифрактограммы комплек�
са DAB�dendr�(NH2)160.5HCl–ДДБС�Na). При
этом в отличие от полностью протонированных
дендримеров достаточно интенсивные рефлексы
наблюдаются также для комплексов дендримеров
высших генераций DAB�dendr�(NH2)640.5HCl–
ДДБС�Na и DAB�dendr�(NH2)320.5HCl–ТДС�Na

(ср. рис. 2 и рис. 5, рис. 3 и рис. 6). Для комплекса
частично протонированного дендримера пятой
генерации DAB�dendr�(NH2)640.5HCl–ТДС�Na
дифракционная картина близка к таковой для
полностью протонированного дендримера чет�
вертой генерации. Таким образом, как и для пол�
ностью протонированных дендримеров, в струк�
турах комплексов наполовину протонированных
дендримеров наблюдаются те же полиморфные
превращения, но они сдвинуты в область более
высоких генераций дендримеров.

Образование более упорядоченной структуры
комплексов дендримеров высших генераций и
ПАВ с меньшим зарядом дендритного поликати�
она подтверждается и данными ДСК. В табл. 1
приведены значения температуры и теплоты
плавления комплексов наполовину протониро�
ванных дендримеров четвертой и пятой генера�
ций с ТДС�Na.
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Рис. 5. Дифрактограммы воздушно�сухих комплек�
сов DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl третьей–пятой генера�
ций с ДДБС�Na. На вставке в увеличенном масштабе
показан второй порядок отражения для комплекса
DAB�dendr�(NH2)160.5HCl–ДДБС�Na.
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Рис. 6. Дифрактограммы воздушно�сухих комплек�
сов DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl третьей–пятой генера�
ций с ТДС�Na.
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Из табл. 1 видно, что температуры плавления
комплексов полностью и частично протониро�
ванных дендримеров с ТДС�Na практически сов�
падают, однако с уменьшением заряда дендриме�
ра теплота плавления комплексов возрастает по�
чти на порядок. Это свидетельствует о более
плотной упаковке алифатических цепей ПАВ в
таких комплексах.

Похожую картину рентгеновского рассеяния
наблюдали в работах [13, 14] для комплексов ча�
стично протонированных полипропиленимино�
вых дендримеров, в которых заряжены главным
образом первичные периферийные аминогруп�
пы, с солями жирных карбоновых кислот с чис�
лом углеродных атомов в углеводородном радика�
ле n = 10, 14 и 18. Параметр ламели комплексов
DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl c ТДС�Na в случае
дендримеров второй–четвертой генераций в пре�
делах ошибки эксперимента не изменяется с ро�
стом номера генерации и совпадает с полученным
нами значением. Для комплекса пятой генерации
дендримера была установлена колончатая гекса�
гональная структура с диаметром ~33 Å. Автора�
ми предложены модели структуры таких ком�
плексов: колончатая цилиндрическая структура
для ламелярных комплексов и колончатая гекса�
гональная структура. К сожалению, предлагая эти
структуры, авторы [13, 14] не сопоставляют их с
экспериментально установленными параметрами
строения дендримерных молекул, полученных, в
частности, из данных нейтронографии [19]. По�
этому анализ предложенных формализованных
структур нуждается в дополнительных исследова�
ниях.

Как было указано ранее, дендримеры можно
представить в виде весьма рыхлых, конформаци�
онно подвижных макромолекул. Так, полипропи�
лениминовые дендримеры вплоть до пятой гене�
рации проницаемы по отношению к низко� и вы�
сокомолекулярным соединениям. Исследование
взаимодействий DAB�dendr�(NH2)хHCl с высоко�
молекулярными полиакрилатом и полистирол�
сульфонатом натрия показало, что не только пер�
вичные поверхностные, но и внутренние третич�
ные аминогруппы дендримера образуют солевые
связи с противоположно заряженными звеньями
полианионов [26, 27]. То же самое справедливо и
для комплексов DAB�dendr�(NH2)хHCl–ПАВ, т.е.
анионы ПАВ также могут внедряться внутрь
дендримерной молекулы, образуя солевые связи с
ее положительно заряженными аминогруппами.
Это было показано нами методом аргентометрии
и согласуется с результатами теоретического мо�
делирования дендримерных молекул в разбавлен�
ных растворах, указывающими на наличие значи�
тельного свободного пространства в молекуле,
которое составляет до 70% от полного объема

дендримерной молекулы [22]. Такой свободный
объем по нашим оценкам достаточен, чтобы мо�
лекулы ПАВ, используемых в данной работе, мог�
ли разместиться внутри молекулы дендримера с
образованием комплекса стехиометрического со�
става. Иными словами, дендритный поликатион
можно рассматривать подобно растворителю как
некую среду, в которую погружены анионы ПАВ,
включенные в состав ионных пар с протониро�
ванными аминогруппами дендримера.

Естественно полагать, что упаковка алифати�
ческих радикалов ПАВ, погруженных внутрь
дендримерной молекулы, не может быть строго
упорядоченной и плотной, поскольку этому
препятствует как скелет дендритного поликати�
она, так и заданное солевыми связями распреде�
ление сульфонатных групп ПАВ. Данное обсто�
ятельство приводит к уширению и размыванию
рефлексов, отвечающих ламелярной структуре
комплексов, с ростом генерации дендримера
(рис. 2).

Чтобы понять причины структурных превра�
щений комплексов дендример–ПАВ и влияние
генерации дендримера на структурообразова�
ние в таких системах, полезно обратиться к ра�
ботам по моделированию структуры дендриме�
ров [19, 20, 22]. Из них следует, что молекулы
дендримеров низших генераций вплоть до тре�
тьей можно представить скорее как двумерные
структурные образования, в то время как моле�
кулы четвертой и в большей степени пятой ге�
нераций дендримера уже нужно отнести к трех�
мерным структурам.

Из приведенных соображений и наших дан�
ных по рентгеновскому рассеянию видно, что до
четвертой генерации дендримера основной вклад
в формирование ламелярной структуры вносят
участки алифатических радикалов ПАВ, находя�
щиеся за пределами молекулы дендримера, кото�
рая может быть представлена в виде неправиль�
ного диска с толщиной, увеличивающейся с ро�
стом номера генерации. Это схематически
изображено на рис. 7а. В рассматриваемом случае
дендримеров низших генераций ламелярная
структура ПАВ, включенного в комплекс полно�
стью протонированного дендримера, должна
быть менее упорядоченной, чем у комплекса, об�
разованного частично протонированным дендри�
мером. Такое различие можно объяснить тем, что
при частичном протонировании дендримера чис�
ло ионов ПАВ, присоединенных к дендримерной
молекуле, вдвое меньше, и у них больше возмож�
ностей упаковаться наилучшим образом в ламе�
ли, не мешая друг другу. При этом должна возни�
кать двуслойная упаковка ПАВ в ламели, по�
скольку поперечное сечение молекулы ПАВ
близко к площади дискообразной молекулы

3*
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дендримера, приходящейся на один ион ПАВ,
связанный солевой связью с дендримером, для
полностью протонированного дендримера. Сов�
падение толщины ламели для комплексов с
дендримерами второй и третьей генераций воз�
можно, если эти двуслойные упаковки ПАВ, свя�

занных с дендримером, статистически произ�
вольно сдвинуты относительно друг друга в на�
правлении, перпендикулярном ламели, как
показано на рис. 7а. В этом случае параметр ла�
мели должен быть ≥ 3L/2, согласно работе [28].

В табл. 2 даны литературные значения эффек�
тивных радиусов молекул полностью протониро�
ванных DAB�dendr�(NH2)xHCl Rэф [19] и рассчи�
танная длина углеводородных радикалов L
ДДБС�Na и ТДС�Na в транс�конформации.

Исходя из приведенных выше соображений
эффективный параметр (толщина) ламели дол�
жен быть близок к (19.5 + 39)/2 Å ≈ 28 Å, что в пре�
делах ошибки совпадает со значениями парамет�
ров ламели, полученными из наших рентгенов�
ских дифрактограмм.

При переходе к дендримерам четвертой и пя�
той генераций мы уже имеем дело с трехмерной
молекулой, и все большая часть алифатических
радикалов ПАВ в комплексе оказывается внутри
такой молекулы. Это, с одной стороны, способ�
ствует разупорядочению ламелярной упаковки
ПАВ, а с другой – формированию новой структу�
ры комплексов. Отмеченные изменения проявля�

(a) (б)

Дендример

ПАВ ПАВ

Дендример

Рис. 7. Модели структуры комплексов DAB�dendr�(NH2)хHCl–ПАВ и DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl–ПАВ: а – вторая и
третья генерации дендримеров, б – четвертая и пятая генерации дендримеров.

Таблица 2.  Эффективный радиус дендримерных моле�
кул и длина алифатических радикалов ПАВ

Молекула Rэф, Å *L, Å

DAB�dendr�(NH2)8 7.6 –

DAB�dendr�(NH2)16 10.1 –

DAB�dendr�(NH2)32 12.9 –

DAB�dendr�(NH2)64 15.9 –

ДДБС�Na – 19.00

ТДС�Na – 19.05

* Значения L рассчитывали для ТДС�Na как L = (n + 1) × 1.27,
где n – число групп CH2 в молекуле ПАВ, а в случае ДДБС�
Na добавляли длину бензольного кольца.
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ются в дифракционной картине комплексов
DAB�dendr�(NH2)32HCl–ТДС�Na и DAB�dendr�
(NH2)640.5HCl–ТДС�Na (рис. 3, кривая 4 и рис. 6,
кривая 5). Данные комплексы образуют кубиче�
скую гранецентрированную решетку, соответ�
ствующую плотнейшей упаковке шаров с эффек�
тивным радиусом 22 ± 2 Å (рис. 7б). Указанный
размер включает радиус самой дендримерной мо�
лекулы и толщину “опушки”, создаваемой иона�
ми ПАВ. Радиус шаров на рис. 7б соответствует
эффективному радиусу дендримера без этой
“опушки”, поэтому шары не соприкасаются. Для
комплексов DAB�dendr�(NH2)64HCl–ТДС�Na и
DAB�dendr�(NH2)64HCl–ДДБС�Na эффективный
радиус комплексных молекул становится еще
больше и происходит перекрывание “опушек”, что
приводит к размыванию собственно структуры
плотнейшей упаковки шаров, и на дифрактограм�
мах рис. 2 (кривая 5) и рис. 3 (кривая 5) появляют�
ся рефлексы, соответствующие расстоянию меж�
ду комплексными молекулами. Такая структура
комплексов отражает соотношение между разме�
рами дендримерных молекул и характерной дли�
ной алифатических радикалов ПАВ. Когда они
становятся близкими, разрушается упорядочен�
ная ламелярная упаковка ПАВ вследствие ослаб�
ления корреляции в положениях алифатических
радикалов ПАВ, что в свою очередь обусловлено
ограничениями, накладываемыми внутренней
частью дендримерной молекулы на взаимное рас�
положение радикалов ПАВ, а также стремлением
трехмерных комплексных дендримерных моле�
кул плотно упаковаться.

Модели структуры комплексов DAB�dendr�
(NH2)хHCl–ПАВ и DAB�dendr�(NH2)х0.5HCl–
ПАВ, показанные на рис. 7, предложены на осно�
вании полученных нами рентгеновских дифрак�
тограмм, данных ДСК и изложенных выше сооб�
ражений.

В настоящей работе рассмотрены комплекс�
ные системы дендример–ПАВ, каждый из ком�
понентов которых склонен к самоорганизации
как в растворах, так и в твердом состоянии.
В структуре таких систем в твердом состоянии об�
наруживаются мотивы, характерные как для упа�
ковки ПАВ, так и для упаковки дендримеров,
причем в зависимости от номера генерации денд�
римера превалирует тот или и иной тип упаковки.
Иными словами, в изученных системах отчетливо
обнаруживается эффект взаимного влияния ха�
рактера упорядочения ПАВ и дендримеров на
структуру образуемых ими комплексов. Для денд�
римеров низших генераций доминирующей явля�
ется ламелярная упаковка ПАВ, в то время как
для дендримеров высших генераций ламелярная
структура сильно нарушается или вовсе пропада�
ет. В последнем случае доминирует упаковка, ха�
рактерная для компактных молекул дендримеров,

обнаруженная нами ранее для комплексных по�
липропилениминовых дендримеров [29]. Эта
упаковка может быть отнесена к нарушенной
плотной упаковке шарообразных комплексных
частиц.
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Макромолекулы бутадиен�нитрильных эла�
стомеров (СКН) при небольшом содержании ак�
рилонитрильных (АН) звеньев представляют со�
бой микроблоки транс�1,4�звеньев бутадиена и
короткие участки чередующихся транс�1,4�зве�
ньев бутадиена и АН�звеньев [1, 2]. По мере уве�
личения содержания АН�звеньев до 40 мас. %
размер участков с чередующимися звеньями уве�
личивается, а бутадиеновые микроблоки стано�
вятся более короткими, и при содержании АН�
звеньев 40–50 мас. % макромолекулы состоят
преимущественно из чередующихся звеньев.
Внутримолекулярный характер некоторых хими�
ческих реакций СКН свидетельствует о наличии в
макромолекулах некоторого количества располо�
женных рядом АН�звеньев [3]. На основании ана�
лиза температурных зависимостей интенсивно�
сти ИК�полос поглощения СКН [4], данных диф�
фузионного метода [5, 6] и ТМА [7] было
высказано положение о возможности селектив�
ного сегрегирования микроблоков транс�1,4�зве�
ньев бутадиена и последовательностей чередую�
щихся звеньев в силу различия в их геометриче�
ском и химическом строении, приводящего к
формированию упорядоченных образований двух
типов, что позднее было подтверждено данными
РСА [8].

Цель настоящей работы – рассмотрение осо�
бенностей структуры бутадиен�нитрильных эла�
стомеров после введения анионактивного эмуль�
гатора, а также ее взаимосвязи с рядом физико�
механических характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали СКН с разным содержанием
АН�звеньев: СКН�18, СКН�26 и СКН�40. Изо�
мерный состав бутадиеновой части сополимеров,
определенный методом ИК�спектроскопии, при�
веден в таблице в работе [8]. Бутадиеновая часть
всех СКН отличается высоким содержанием
транс�1,4�звеньев бутадиена. Для СКН�18 харак�
терно наибольшее содержание 1,2�звеньев
(8.2%), а для СКН�40 – цис�1,4�звеньев (9.7%).
Вискозиметрическая ММ сополимеров составля�
ла ~3 × 105. Исследованные эластомеры, согласно
полученным дифрактограммам, не содержали
эмульгатор в количестве, заметном для РСА. Вод�
ную дисперсию эмульгатора – алкилсульфоната
натрия (С15) (содержание воды 30 мас. %) вводили
в эластомеры в количестве 2 мас. ч. на микроваль�
цах. 

Дифрактограммы полимеров в малых и боль�
ших углах регистрировали в режиме на пропуска�
ние на приборе ДРОН�3М (СuK

α
�излучение, Ni�

фильтр). Термограммы ДСК получены на микро�
калориметре Mettler�Toledo�822e. Скорость ска�
нирования 10 град/мин. Калибровка прибора по
индию.

Кривые ТМА записывали на приборе УИП�70
в режиме импульсного нагружения. Периодиче�
ски прикладываемое напряжение составляло
100 кПа и действовало в течение 8 с с периодич�
ностью 2 мин при поддержании постоянного на�
пряжения, равного 0.8 кПа. Скорость нагревания
образца полимера 1.25 град/мин. Такой способ
регистрации термомеханических кривых позво�
ляет получать информацию о природе деформа�
ции полимера в любой температурной точке [9]:
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обратимой и необратимой (остаточной) составля�
ющих деформации за время импульса нагруже�
ния, а также накоплении остаточных деформа�
ций (суммарной необратимой деформации) при
последовательных циклах нагружение–разгруз�
ка. 

Образцы для ТМА получали прессованием под
давлением 200 МПа при 100°С в течение 60 мин с
последующим охлаждением в прессе. Выбор тем�
пературы отжига образцов обусловлен тем, что в
этой температурной области ранее наблюдали
наиболее резкое уменьшение интенсивности ря�
да ИК�полос поглощения СКН [4], аномальное
изменение их диффузионных параметров [5, 6] и
реологических свойств [10], а также фрикцион�
ных свойств [11], вязкости ползучести [12], долго�
вечности, разрывного напряжения [13] и динами�
ческой прочности серных вулканизатов [14],
уменьшение модулей и увеличение прочности
при растяжении радиационных вулканизатов на
основе СКН [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вначале остановимся на кратком рассмотре�
нии ранее полученных данных РСА, позволив�
ших оценить структурные особенности исходных
СКН [8]. Дифрактограммы исследованных СКН
содержат асимметричные кривые распределения
интенсивности аморфного рассеяния, вытянутые
в сторону больших углов. Асимметрия кривых
распределения интенсивности аморфного рассе�
яния увеличивается с ростом содержания АН�
звеньев в СКН. Максимум кривой распределения
интенсивности аморфного рассеяния также сме�
щается с ростом содержания АН�звеньев от 19.2°
(СКН�18) и 18.8° (СКН�26) до 18.0° для СКН�40.
Систематический сдвиг максимума кривой рас�
пределения интенсивности аморфного рассеяния
с повышением содержания АН�звеньев в СКН
объясняется увеличением среднестатистических

межмолекулярных расстояний  в сополимере
как следствие присутствия в АН�звеньях объем�
ной боковой функциональной группы СN. Одна�
ко эта зависимость имеет нелинейный характер,
как и в случае бутадиен�нитрильных эластомеров

марки БНКС [8], причем в последних значения 
больше несмотря на такое же содержание АН�
звеньев и ММ.

Предварительный отжиг при 100°С в прессе
влияет на структурные характеристики эласто�
меров. Причина выбора температуры отжига
рассмотрена выше в экспериментальной части.
Методом РСА было зафиксировано смещение
углового положения максимума кривой распре�
деления интенсивности аморфного рассеяния с
19.2° до 18.8° для СКН�18 и с 18.0° до 18.7° для
СКН�40, а в случае СКН�26 оно не изменилось,

L

L

т.е. разрыхление плотности упаковки макромоле�
кул СКН�18 и уплотнение макромолекул СКН�40
вследствие отжига. Эти данные соответствуют ре�
зультатам диффузионного метода [5], согласно
которым плотность упаковки макромолекул СКН
при такой термообработке меняется неодинако�
во. Примененный режим отжига способствует за�
метному увеличению макроскопической плотно�
сти всех СКН: до 0.9536 для СКН�18 (на 0.85%),
до 0.9775 – СКН�26 (на 0.7%), до 1.0445 г/см3 для
СКН�40 (на 4.5%) [5] и отражается на существен�
ном изменении физико�механических свойств
вулканизатов на их основе [11–15]. Отжиг эласто�
меров БНКС в аналогичных условиях приводит к

иным изменениям значений  [8].

Этот, на первый взгляд, противоречивый ре�
зультат подтверждает ранее выдвинутые положе�
ния о неоднородной структуре СКН. Действи�
тельно, как отмечалось выше, разные по природе
последовательности звеньев СКН селективно се�
грегируют и образуют два типа упорядоченных
образований разного, но малого размера, наличие
которых в большом числе может вызывать раз�
рыхление упаковки фрагментов цепей в неупоря�
доченной части СКН. Приведенные данные об
изменении углового положения максимума
кривых распределения интенсивности аморф�
ного рассеяния и макроскопической плотно�
сти СКН�40 при отжиге не только подтверждают
результаты, полученные диффузионным методом
[5], о значительной доле упорядоченных образо�
ваний в нем, но и свидетельствуют о наибольшем
разрыхлении его неупорядоченной части. После
отжига в прессе при 100°С размер и/или количе�
ство упорядоченных образований последователь�
ностей чередующихся звеньев увеличивается
вследствие возрастания локальной подвижности
этих фрагментов макромолекул (Тс ПАН ~ 100°С)
и частичного распада упорядоченных образова�
ний микроблоков транс�1,4�звеньев бутадиена
как менее устойчивых (согласно данным ИК�
спектроскопии и диффузионного метода [4–7,
16]). При таком изменении структуры неупорядо�
ченная часть СКН�40 уплотняется в процессе от�
жига. В случае СКН�18 в силу более высокого со�
держания бутадиеновых звеньев при термообработ�
ке распадается больше упорядоченных образований
таких звеньев, а дополнительно формируется мень�
ше упорядоченных образований последователь�
ностями чередующихся звеньев, чем в СКН�40,
поскольку содержание АН�звеньев ниже. В связи
с этим разрыхленность неупорядоченной части
СКН�18 во время отжига в прессе возрастает в от�
личие от СКН�40, что проявляется в смещении
положения максимума аморфного гало в сторону
меньших углов при одновременном увеличении
макроскопической плотности. 

L
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Для подтверждения выдвинутых положений о
характере неоднородной структуры СКН и ее за�
висимости от содержания АН�звеньев и темпера�
туры термообработки в качестве зонда во все ис�
следованные СКН было введено ПАВ. Использо�
вали ПАВ, которое в водной дисперсии
существует в ЖК�состоянии. На это указывает
его дифрактограмма, которая содержит два мало�
угловых рефлекса при 1.49° и 3.36°, что типично
для слоевых ЖК�структур разного типа. Однако
данные рефлексы не являются порядками отра�
жения от одной упорядоченной плоскости, а со�
ответствуют различным периодичностям 59 и
26 Å. В пользу такого вывода свидетельствуют
данные РСА (рис. 1) и ДСК (рис. 2).

В свежеприготовленной водной дисперсии
интенсивность I первого рефлекса ПАВ больше,
чем второго (рис. 1). По мере нагревания до 122°С
интенсивность первого рефлекса дополнительно
увеличивается при сохранении неизменной этой
характеристики для второго рефлекса. В области
~130°С происходит перераспределение интен�
сивности рефлексов. Дальнейшее нагревание

ПАВ до 168°С сопровождается дополнительным
ростом интенсивности второго рефлекса при од�
новременном небольшом уменьшении интенсив�
ности первого рефлекса. Последующее нагрева�
ние до 185°С уже не влияет на интенсивность ре�
флексов ПАВ.

Термограмма ДСК свежеприготовленной вод�
ной дисперсии ПАВ содержит два перекрываю�
щихся по температуре эндо�эффекта в области
45–77°С (ΔН = 6.7 Дж/г). Выше 100°С регистри�
руется только снижение базовой линии, что свя�
зано, по�видимому, с потерей воды (рис. 2). Ме�
тодом РСА не регистрируются какие�либо струк�
турные изменения при температурах ниже 120°С,
наблюдается только заметный рост интенсивно�
сти первого пика. Однако бимодальный характер
перехода, установленного методом ДСК, до�
полнительно подтверждает наличие двух типов
ЖК�структур в водной дисперсии ПАВ. 

На дифрактограмме водной дисперсии ПАВ
после длительного хранения интенсивность вто�
рого рефлекса (3.36°), наоборот, существенно
больше, чем первого (1.49°) (рис. 3). Нагревание
ПАВ до 135°С мало сказывается на величине ин�
тенсивности второго рефлекса, тогда как для пер�
вого рефлекса она заметно увеличивается. В обла�
сти 155–175°С интенсивность обоих рефлексов
несколько уменьшается, и особенно рефлекса
при 3.36°. При этом наблюдается смещение его
углового положения до 3.64°, что указывает на
увеличение слоевой периодичности этой ЖК�
структуры. Таким образом, в области 20–150°С
ЖК�структура ПАВ в выдержанной длительное
время водной дисперсии, ответственная за ре�
флекс при 2θ = 3.36о, является термодинамически
устойчивой, и именно она была далее использо�
вана в качестве зонда СКН.
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Рис. 1. Дифрактограммы свежеприготовленной вод�
ной дисперсии ПАВ, полученные при 20 (1), 122 (2),
136 (3) и 168°С (4) в процессе ступенчатого нагрева�
ния.
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Рис. 2. Термограммы ДСК свежеприготовленной вод�
ной дисперсии ПАВ (1) и после ее длительного хране�
ния (2).
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С введением водной дисперсии ПАВ на ди�
фрактограммах СКН проявился дополнительный
рефлекс в области 2θ = 3.36°, а в случае СКН�26 –
в области 2θ = 3.6°(рис. 4). Положение этого ре�
флекса удовлетворительно совпадает с положе�
нием второго рефлекса на дифрактограммах
ПАВ. Иными словам, в эластомерах ПАВ форми�
рует лишь одну ЖК�структуру, которая характе�
ризуется рефлексом при 2θ = 3.36° (далее данный
рефлекс будем называть основным). Отсутствие
первого рефлекса ПАВ на дифрактограммах сме�
сей может быть следствием как изменения харак�
тера дисперсионной среды, так и наличия опре�
деленных стерических препятствий со стороны
СКН, которые мешают ПАВ сформировать ЖК�
структуру, ответственную за рефлекс при 1.49°.
Согласно приведенным дифрактограммам, ин�
тенсивность основного рефлекса ПАВ в смесях с
СКН неодинакова, несмотря на их одинаковый
состав (по массе): наибольшее значение интен�
сивности рефлекса – в смесях с СКН�40, а наи�
меньшее – в смесях с СКН�18. Другими словами,
имеет место нелинейная зависимость интенсив�

ности основного рефлекса ЖК�фазы ПАВ от со�
держания АН�звеньев в сополимере при одина�
ковом составе смесей (рис. 4). При этом угловое
положение максимума аморфного гало рассмот�
ренных СКН с введением ПАВ не меняется: наи�
меньшие значения в СКН�18, а наибольшие – в
СКН�40.

Для выяснения причины изменения характера
дифрактограммы ПАВ при введении его в эласто�
меры было проанализировано влияние нагрева�
ния смесей СКН с ПАВ на характер их дифракто�
грамм. Согласно данным, приведенным на рис. 5,
при ступенчатом нагревании смесей одинакового
состава наблюдается существенное и неодинако�
вое изменение интенсивности основного рефлек�
са ПАВ в области ~100°С. В случае сополимера с
высоким содержанием бутадиеновых звеньев, и
особенно СКН�18, резко уменьшается интенсив�
ность основного рефлекса ПАВ в области ~100°С.
Однако дальнейшее повышение температуры
смеси до 132°С сопровождается увеличением ин�
тенсивности этого рефлекса ПАВ. Тем не менее,
величина I рефлекса ПАВ в интервале 120–150°С
остается меньше, чем была на дифрактограммах
исходных смесей. В случае СКН�40, наоборот,
интенсивность основного рефлекса ПАВ суще�
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Рис. 3. Дифрактограммы водной дисперсии ПАВ по�
сле длительного хранения, полученные при 20 (1),
115 (2), 155 (3) и 175°С (4) в процессе ступенчатого
нагревания.

3

30

6

10

3

20
2θ, град

4

2

1

I, отн. ед.

0

5

6

7

8

9

Рис. 4. Дифрактограммы СКН�18 (1, 4, 7), СКН�26 (2,
5, 8) и СКН�40 (3, 6, 9), содержащих ПАВ (1–3), и
этих же смесей после предварительно отжига в прессе
при 100 (4–6) и нагревания при 170°С (7–9).
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ственно увеличивается в области ~100°С, тогда
как дальнейшее повышение температуры смеси
приводит к ее уменьшению (рис. 5). При этом ве�
личина I указанного рефлекса и при 148°С оста�
ется меньше, чем на дифрактограмме исходной
смеси. Подчеркнем, что, согласно данным РСА
(рис. 3), ЖК�структура ПАВ в интервале 20–
150°С термодинамически устойчива, т.е. резкое
температурное изменение интенсивности ре�
флекса ПАВ в области 100°С не связано с особен�
ностями индивидуального ПАВ, а отражает пере�
строение структуры СКН. Именно в области
~100°С ранее наблюдали температурный переход
в СКН с разным содержанием АН�звеньев с по�
мощью ИК�спектроскопии [4], диффузионного
метода [5–7], капиллярной вискозиметрии [10] и
отмечалось аномальное изменение физико�меха�
нических свойств вулканизатов на их основе [11–
15].

Резкое уменьшение интенсивности основного
рефлекса ПАВ на дифрактограммах его смесей с
СКН�26, и особенно с СКН�18, в области ~100°С
указывает на то, что создаются существенные сте�
рические препятствия формированию ЖК�
структуры ПАВ. Это возможно, если при такой
термообработке повышается степень упорядо�
ченности эластомеров вследствие дополнитель�
ного сегрегирования последовательностей чере�
дующихся звеньев при возрастании подвижности
фрагментов цепей, содержащих АН�звенья

(Тс ПАН ~100°С), что в свою очередь облегчает
при последующем охлаждении восстановление
частично распавшихся при нагревании упорядо�
ченных образований микроблоков транс-1,4�зве�
ньев бутадиена. Согласно данным диффузионно�
го метода и ИК�спектроскопии [16], последние
полностью распадаются в СКН в области ~120°С,
как и в полибутадиене марки СКДЛ.

В случае СКН�40, где значения  в неупорядо�
ченной части заметно больше, чем в остальных
СКН, ПАВ легко формирует ЖК�структуру, но
лишь с меньшей слоевой периодичностью, и ин�
тенсивность основного рефлекса на дифракто�
грамме смеси наибольшая в исследованном ряду
смесей СКН с ПАВ. Однако рост степени упоря�
доченности СКН�40, обусловленный формиро�
ванием дополнительных упорядоченных образо�
ваний последовательностями чередующихся зве�
ньев при ~100оС, приводит к частичному распаду
ЖК�структуры ПАВ, и интенсивность основного
рефлекса уменьшается по мере нагревания. Под�
черкнем, что сложное и неодинаковое изменение
интенсивности рефлекса ПАВ в СКН при нагре�
вании происходит на фоне увеличения параметра
в эластомерах, о чем свидетельствует смещение
максимумов кривых распределения интенсивно�
сти аморфного рассеяния в сторону меньших уг�
лов. Так, ступенчатый рост температуры 20 

108  132  175°С вызывает более силь�
ное смещение 2θ в случае СКН�18 (19.2° 
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Рис. 5. Дифрактограммы СКН�26 (а) и СКН�40 (б), содержащих ПАВ, полученные при 20 (1), 108 (2), 132 (3) и
175°С (4) в процессе ступенчатого нагревания.
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Рис. 6. Дифрактограммы СКН�18 (1) и СКН�26 (2),
содержащих ПАВ, выдержанные в течение 3 месяцев
при комнатной температуре после отжига в прессе
при 100°С.

18.4°  18.0°  17.6°) и СКН�26 (18.8° 
18.0°  17.8°  17.4°) в отличие от СКН�

40 (18.2°  17.6°  17.5°  17.1°). Другими
словами, между плотностью упаковки макромо�
лекул в СКН и интенсивностью основного ре�
флекса ПАВ обнаруживается четкая корреляция.

Для подтверждения этого положения были по�
лучены дифрактограммы смесей СКН с ПАВ по�
сле предварительного отжига в прессе при 100°С
(рис. 4). Так, отжиг смесей одинакового состава
при 100°С привел к увеличению интенсивности
основного рефлекса ПАВ в смеси с СКН�40, и
особенно с СКН�26, но к уменьшению ее в случае
смеси с СКН�18. Более того, на дифрактограмме
смеси СКН�40 с ПАВ проявился дополнитель�
ный рефлекс при 6.5°, а угловое положение ос�
новного рефлекса ПАВ сместилось до 3.2°. Одна�
ко нелинейный характер зависимости интенсив�
ности основного рефлекса ПАВ от содержания
АН�звеньев в сополимере сохранился. Важно
подчеркнуть, что угловое положение и значение
интенсивности основного рефлекса индивиду�
ального ПАВ при нагревании в исследованном
интервале температур не меняются. Что касается
углового положения максимума аморфного гало,
то оно не изменилось в случае СКН�18 (19.2°), но
сместилось в сторону меньших углов в случае

СКН�26 (от 18.8° до 18.5°), и наоборот, в сторону
больших углов в случае СКН�40 (от 18° до 18.4°).
Это означает, что отжиг в присутствии ПАВ при�
вел к разрыхлению плотности упаковки макромо�
лекул СКН�26, но уплотнению СКН�40. Зависи�
мость степени асимметрии аморфного гало СКН
от содержания АН�звеньев с введением ПАВ со�
хранилась. 

Таким образом, согласно полученным дифрак�
тограммам смесей (рис. 4), отжиг в прессе при
100°С в присутствии ПАВ привел к формирова�
нию структуры СКН�40 и СКН�26 с практически

одинаковыми значениями , но заметно боль�
шими, чем в СКН�18. При этом интенсивность
основного рефлекса ПАВ в смесях с СКН�18 наи�
меньшая. Очевидно, наиболее высокая плотность
упаковки макромолекул СКН�18 создает наи�
большие стерические препятствия формирова�
нию ЖК�структуры ПАВ. О существенно более
рыхлой неупорядоченной части СКН�26 и СКН�
40 свидетельствует не только угловое положение
максимума аморфного гало, но и большее значе�
ние интенсивности основного рефлекса ПАВ.

Сопоставление дифрактограмм исходных
СКН и их смесей с ПАВ до и после отжига при
100°С показывает, что ПАВ не остается индиффе�
рентным к процессу изменения структурной ор�
ганизации эластомеров во время отжига. Так,
СКН�18 во время отжига в присутствии ПАВ не
разрыхляется, как в случае исходного эластомера
(2θ = 19.2° вместо 18.8°) в отличие от смеси СКН�
26 + ПАВ. В случае СКН�40 отжиг в присутствии
ПАВ приводит к меньшему уплотнению, чем в
исходном эластомере (2θ = 18.4° вместо 18.7°).

Интересно, что продолжительное выдержива�
ние исследованных образцов смесей (в течение
3 месяцев) при комнатной температуре после от�
жига при 100°С вызвало изменение интенсивно�
сти основного рефлекса ПАВ на дифрактограм�
мах исследованных смесей. Видно (рис. 4 и 6), что
интенсивность этого рефлекса ПАВ уменьшилась
в случае смесей с СКН�26, и особенно с СКН�18,
тогда как в случае смеси с СКН�40 практически
не изменилась. Очевидно, это свидетельствует о
разной степени завершенности процесса структу�
рообразования смесей во время отжига при
100°С. Благодаря более высокому содержанию
АН�звеньев в СКН�40 процесс формирования
упорядоченных образований обоих типов проте�
кает полностью за время отжига при 100°С. Для
сополимера с меньшим содержанием АН�звеньев
процесс сегрегирования последовательностей че�
редующихся звеньев не успевает закончиться за
время отжига. Соответственно в смеси ПАВ с
СКН�26, и особенно с СКН�18, этот незавершен�
ный процесс создает стерические препятствия
формированию упорядоченных образований
микроблоками транс�1,4�звеньев бутадиена при

L
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последующем охлаждении эластомеров. Продол�
жительное (в течение 3 месяцев) выдерживание
при комнатной температуре способствует завер�
шению процесса структурообразования, что про�
является в уменьшении интенсивности основно�
го рефлекса ПАВ, особенно для смеси с СКН�18.
Небольшое значение интенсивности данного
рефлекса ПАВ для смеси с СКН�18 указывает
на то, что степень упорядоченности этого эла�
стомера существенно возрастает со временем,
что практически исключает сохранение ЖК�
структуры ПАВ. Очевидно, высокая степень упо�
рядоченности СКН�18 обусловлена большей до�

лей упорядоченных образований микроблоков
транс�1,4�звеньев бутадиена. Для СКН�26 сте�
пень упорядоченности ниже из�за рассмотрен�
ных выше особенностей строения его макромоле�
кул. Подчеркнем, что и в данном случае характер
зависимости интенсивности основного рефлекса
ПАВ от содержания АН�звеньев в СКН в целом
сохраняется.

При предварительной термообработке смесей
при 170°С в прессе в течение 15 мин наблюдаются
иные изменения на дифрактограммах образцов,
хотя и формируется ЖК�структура ПАВ, о чем
свидетельствует узкий интенсивный рефлекс при
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Рис. 7. Температурные зависимости суммарной необратимой деформации (а, б), а также обратимой деформации за
время импульса (1) и ее быстрой (2) и медленной релаксирующих составляющих (3) (в, г) для СКН�26 (а, кривая 1),
СКН�40 (б, кривая 1; в) и их смесей с ПАВ (а, б, кривые 2; г).
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3.36° (рис. 4). Малоугловой рефлекс ПАВ при
1.49° на дифрактограммах смесей не проявился,
как и при отжиге смесей при 100°С. Принимая во
внимание, что на дифрактограммах водной дис�
персии ПАВ при таких температурах (рис. 1, 3)
указанный рефлекс присутствует, можно считать,
что плотность упаковки макромолекул СКН
столь велика в исследованном интервале темпе�
ратур, что не позволяет ПАВ сформировать ЖК�
структуру, отличающуюся большой слоевой пе�
риодичностью (59 Å) (рефлекс при 1.49°). Угло�
вое положение максимума аморфного гало при
этом сместилось для СКН�18 от 19.2° до 19.4°, для

СКН�26 – от 18.8° до 19.0° и для СКН�40 – от 18°
до 18.5°. Интенсивность основного рефлекса
ПАВ на дифрактограммах смесей с СКН измени�
лась при этом неодинаково: величина I основного
рефлекса ПАВ уменьшилась в случае смесей с
СКН�26 и СКН�40, но заметно увеличилась в слу�
чае смеси с СКН�18 по сравнению с таковой на
дифрактограммах смесей, отожженных при
100°С. По�видимому, произошедшее уплотнение
упаковки макроцепей создало дополнительные
стерические препятствия формированию ЖК�
структуры ПАВ в СКН�26 и в СКН�40. В случае
СКН�40 размер упорядоченных образований по�
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Рис. 7. Окончание. 
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следовательностей чередующихся звеньев больше
в силу их большей длины. В СКН�18, где таких
последовательностей меньше и они заметно ко�
роче, размер их образований меньше, а доля упо�
рядоченных образований транс�1,4�звеньев бута�
диена существенно уменьшилась, у ПАВ больше
возможностей сформировать ЖК�структуру, о
чем свидетельствует более интенсивный основ�
ной рефлекс в отличие от дифрактограммы этой
смеси, отожженной при 100°С. В целом термооб�
работка смесей при 170°С привела к изменению
характера зависимости интенсивности основного
рефлекса ПАВ от содержания АН�звеньев в СКН
при одинаковом составе смесей.

Таким образом, ЖК�структура ПАВ является
чувствительным зондом к изменениям неодно�
родной структуры СКН и оказывает на нее влия�
ние, причем степень и характер такого влияния
зависят от состава СКН и температуры термооб�
работки смесей. Это наглядно проявляется и в
особенностях изменения ряда физико�механиче�
ских свойств исследованных СКН. Так, согласно
данным ТМА, с введением ПАВ температура те�
кучести Тт сополимеров, предварительно ото�
жженных в прессе при 100°С, изменяется неоди�
наково: понижается на ~10° в случае СКН�18, но
на ~50° в случае СКН�26 и СКН�40 (рис. 7). При
этом зависимость Тт полимеров от содержания
АН�звеньев сохраняется: наибольшая у СКН�18,
а наименьшая у СКН�40 [8]. Температура стекло�
вания СКН не чувствительна к введению ПАВ.
Другими словами, происходит неодинаковое
сужение температурного интервала плато высо�
коэластичности сополимеров. Изменение спек�
тра времен релаксации СКН с введением ПАВ
экспериментально проявляется и в изменении ха�
рактера температурных зависимостей суммарной
необратимой деформации Σh (рис. 7). На этих за�
висимостях не наблюдается интенсивное расши�
рение в интервале температур ~60°С – Тт в отли�
чие от того, что имеет место для исходных сопо�
лимеров, т.е. термодинамическая устойчивость
структуры СКН после введения ПАВ возрастает.
При этом наблюдается увеличение модулей СКН
при пониженных температурах, и особенно в слу�
чае СКН�40 (в ~2 раза). Более того, разница меж�
ду медленной и быстрой релаксационными со�
ставляющими обратимой деформации уменьша�
ется наиболее сильно в случае СКН�40 (рис. 7).

Еще раз отметим, что, согласно данным РСА
(рис. 4), основной рефлекс ПАВ после отжига
эластомеров в прессе при 100°С увеличивает свою
интенсивность для СКН�40, и особенно СКН�26,

а для СКН�18 заметно теряет в интенсивности.
Это означает, что после отжига смесей ЖК�фаза
ПАВ частично разрушается в случае СКН�18, но
увеличивается в случае СКН�40, и особенно
СКН�26. Все приведенные данные свидетель�
ствуют о том, что в СКН существует структурная
организация, и она способна изменяться с введе�
нием ПАВ неодинаково. Последний ускоряет про�
цесс селективного сегрегирования микроблоков
транс�1,4�звеньев бутадиена, и особенно последо�
вательностей чередующихся звеньев, выступая в
роли своеобразного структурного пластификато�
ра. Эта особая роль ПАВ является следствием его
особых свойств, поскольку, согласно данным РСА,
в СКН он находится в ЖК�состоянии. Видно, что
данные ТМА согласуются с результатами РСА.
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Один из подходов к созданию полимеров,
обладающих специфическими свойствами, ос�
нован на введении в их состав молекулярных
объектов, способных к донорно�акцепторному
взаимодействию и образованию комплексов с
переносом заряда. В работах Lehn [1] было по�
казано, что полимеры со специфическим ком�
плексом свойств могут быть получены и в ре�
зультате формирования в полимерной матрице
супрамолекулярных ансамблей, возникающих
за счет упорядоченных нековалентных взаимо�
действий между фрагментами макромолекул.
Эти взаимодействия могут быть причиной из�
менения основных и возбужденных состояний
макромолекулярных фрагментов, которые в
результате кооперативных эффектов способны
приводить к появлению у полимеров таких
свойств, как высокоспецифичное распознава�
ние и перенос электронов [2, 3]. 

Перспективными в этом плане оказались от�
крытоцепные аналоги краун�эфиров, содержа�
щие на концах цепей калий�алкоголятные
группы. Способность указанных соединений
формировать связи по типу “гость–хозяин”
предопределяет особенности протекания реак�
ций с их участием. В работе [4] была исследова�
на полимеробразующая система на основе
фенилизоцианата и открытоцепного аналога

краун�эфиров – полиоксиэтиленгликоля, со�
держащего концевые калий�алкоголятные
группы (ПЭГ�К). Особенностью данной систе�
мы является обусловленная природой олиго�
мерного инициатора и реакционными услови�
ями возможность раскрытия изоцианатных
групп по карбонильной составляющей с фор�
мированием полиизоцианатных звеньев аце�
тальной природы (О�полиизоцианатов) и лю�
минесцентная активность получаемых полиме�
ров. Сведения о полимерах, содержащих в
своем составе О�полиизоцианатные звенья,
немногочисленны. Известно, что в нестабили�
зированном состоянии они мало устойчивы. 

Интерес к исследованию особенностей моле�
кулярной организации полимеров, получаемых
на основе открытоцепных аналогов краун�эфи�
ров и ароматических изоцианатов, обусловлен
возможностью синтеза полимеров с прогнозируе�
мыми электрофизическими характеристиками.
Кроме того, проявление полимерами фотолюми�
несцентной активности вследствие формирова�
ния О�полиизоцианатных групп делает возмож�
ным использовать их в качестве основы для со�
здания оптически активных полимерных сред.
В связи с этим цель настоящей работы – исследо�
вание реакционных условий, способствующих
формированию и стабилизации О�полиизоциа�
натных групп, и влияния возникающих при этом
межмолекулярных взаимодействий на фотолю�
минесцентную активность и электрофизические
свойства полимеров. 

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРАХ

НА ОСНОВЕ 2,4�ТОЛУИЛЕНДИИЗОЦИАНАТА 
И ОТКРЫТОЦЕПНЫХ АНАЛОГОВ КРАУН�ЭФИРОВ1
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали блок�сополимер ок�
сида пропилена с оксидом этилена (полиэфир
4202�2Б�30 марки Щ) формулы
НО[СН2СН2О]n[CН2(СН3)СН2О]m[СН2СН2О]nOK,
где n ≈ 14 и m ≈ 51 (ППЭГ�К), получаемый по ТУ
2226�039�05766801�2000; не отмытый от ионов ка�
лия полиоксиэтиленгликоль с числом оксиэтиле�
новых звеньев, равным девяти (ПЭГ�К), синтези�
рованный по ТУ 6�14�714�79; 2,4�толуилендиизо�
цианат (ТДИ); октаметилтетрациклосилоксан
(D4) формулы (C8H24O4Si4), производимый со�
гласно ТУ 38�10385�76. 

ППЭГ�К и ПЭГ�К предварительно обезвожива�
ли путем вакуумирования при 90–100°С и остаточ�
ном давлении 0.07 кПа в течение 4 ч. Содержание
гидроксильных групп в них определяли методом
ацетилирования [5], количество остаточной влаги –
по методу Фишера, ТДИ очищали вакуумной пере�
гонкой при остаточном давлении 0.07 кПа.

1,5�бис*[3�метокси�4�гидроксифенил]�1,4�
пентадиен�3�он (ГМФПД), обладающий фото�
люминесцентным свечением, синтезировали со�
гласно методике [6]. 

Электронные спектры полимеров снимали в
виде тонких пленок на спектрофотометре
СФ�2000 в области 200–1100 нм. Предел допусти�
мой погрешности составлял ±0.8 нм в интервале
390–1100 нм и ±0.4 нм в диапазоне 200–390 нм.
Источником возбуждения люминесценции слу�
жил импульсный азотный лазер ЛГИ�21 (длина
волны 337.1 нм, длительность импульса 10 нс, ча�
стота следования импульсов ~50 Гц). 

Для измерения удельного объемного электри�
ческого сопротивления использовали образцы
полимеров в виде плоскопараллельных пластин
толщиной 1 мм. На торцевые стороны образцов в
вакууме 1 × 10–2 Па наносили индиевые электро�
ды. Величину сопротивления образцов при ком�
натной температуре измеряли тераомметром Е6�
13А с допустимой погрешностью 2.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе [4] было показано, что при взаимо�
действии ПЭГ�К с фенилизоцианатом происхо�
дят реакции инициирования, полимеризации,
циклической тримеризации и уретанообразова�
ния. Для расчета констант скорости последова�
тельно и параллельно протекающих реакций ис�
пользовали метод математического моделирова�
ния. В этой же работе приведены схемы
изучаемых реакций и кинетические уравнения,
описывающие изменение концентрации компо�
нентов и продуктов реакции во времени. 

Для идентификации констант скорости реак�
ций, протекающих в системе ПЭГ�К–ТДИ, в ра�

боте было использовано математическое модели�
рование кинетики рассматриваемого процесса в
виде системы дифференциальных уравнений,
приведенной в работе [4]. Установлено, что тем�
пературный режим синтеза полимеров оказывает
значительное влияние на соотношение констант
скоростей реакций инициирования k1, полиме�
ризации k2 и формирования триизоциануратных
циклов k3 (табл. 1). Так, полимеризационным
процессам способствуют относительно низкие тем�
пературы. Известно [7], что формированию триизо�
циануратных циклов по цвиттер�ионному механиз�
му предшествует образование полиизоцианатных
звеньев амидной природы (N�полиизоцианаты).
Поэтому соотношение констант скорости реакций
циклизации и полимеризации можно принять за
критерий возможности раскрытия изоцианатных
групп либо по N=C, либо по C=O�составляющей. 

В настоящей работе один из подходов, позво�
ляющих подтвердить возможность формирова�
ния О�полиизоцианатных звеньев, был основан
на исследовании фотолюминесцентной активно�
сти синтезируемых полимеров. Оказалось, что
фотолюминесцентная активность наблюдается
только для полимерных пленок, отверждаемых
при относительно низких температурах. На рис. 1
представлены спектры фотолюминесцентного
свечения для полимеров, полученных на основе
ПЭГ�К и ТДИ при разном мольном соотношении
(Тотв = 20°С). Максимумы в спектрах люминес�
ценции соответствуют двум областям. При не�
большом избытке ТДИ присутствуют полосы при
425 и 550 нм. Увеличение мольного избытка ТДИ
приводит к смещению не только длинноволнового
края полосы 425 нм в область меньших энергий, но
и самого максимума вплоть до 450 нм. Полоса
550 нм не смещается, но в результате перекрывания
ее с полосой 450 нм проявляется в виде плеча. 

Наблюдаемые изменения спектра фотолюми�
несценции связаны в основном со смещением
полос, а не с увеличением или уменьшением их ин�
тенсивности, поэтому можно полагать, что фотолю�
минесцентная активность полимера обусловлена не

Таблица 1.  Константы скорости реакций, протекаю�
щих в системе ТДИ–ПЭГ�К (растворитель ацетон,
[ТДИ] : [ПЭГ�К] = 6, [ТДИ] = 1.34 моль/л)

Т, °С k1 × 103

л/(моль с)
k2 × 103

л/(моль с)
k3 × 103

л2/(моль2 с)

20 4.2 8.0 1.2

25 5.0 5.0 1.5

30 5.2 3.0 1.9

37 6.2 2.0 2.6

4
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только образованием О�полиизоцианатных звеньев,
но и существованием в полимере специфических
межмолекулярных взаимодействий.

Для полимеров, полученных на основе ПЭГ�К
и ТДИ и отвержденных при 20 и 90°С, были сня�
ты электронные спектры (рис. 2а, 2б). На спек�
трах пленок, отвержденных при 20°С, проявля�
ются полосы поглощения в области 350–400 нм.
Для исходных ТДИ и ПЭГ�К, а также полимеров,
отвержденных при 90°С, длинноволновый край
поглощения не превышает 320 нм. Известно [8],
что одной из причин смещения спектральной об�
ласти поглощения электромагнитного излучения
в область большой длины волн может быть обра�
зование ионных пар.

Согласно литературным данным [9], ион К+

вовлекается в полость краун�эфира путем коор�
динационного связывания с неподеленными
электронными парами шести атомов кислорода.
При этом краун�эфир не изолирует ионы К+ от
взаимодействий с противоионами. В изучаемой

реакционной системе противоионом может
явиться концевая О�полиизоцианатная группа: 

Для подтверждения возможности образования
ионных пар при взаимодействии концевой О�по�
лиизоцианатной группы с ионом металла в поли�
меробразующую систему на конечных стадиях
синтеза вводили нитраты редкоземельных эле�
ментов. Оказалось, что на электронных спектрах
лантаноид�координированных полимеров также
появляются полосы поглощения в области 350–
400 нм (рис. 2г). Для подтверждения того, что
электронные спектры поглощения обусловлены
взаимодействием ионов лантаноидов с концевой
О�полиизоцианатной группой, а не с алкоголят�
ной, были измерены электронные спектры про�
дуктов взаимодействия ПЭГ�К с нитратами ред�
коземельных элементов. В этом случае поглоще�
ния в области 350–400 нм нет. 

Для полимеров, полученных на основе ПЭГ�К,
ТДИ и нитратов редкоземельных элементов, так�
же наблюдается спектр фотолюминесцентного
свечения. Было установлено, что введение ионов
редкоземельных элементов в полимеры приводит
к уменьшению их удельного объемного элек�
трического сопротивления ρ

v
, а сами значения

ρ
v зависят от природы редкоземельных элемен�

тов. Ниже представлены значения ρ
v
 для полиме�

ров, полученных на основе системы ТДИ–ПЭГ�К
при соотношении компонентов, равном 1 : 6, и
Ln(NO3)3 = 0.05%.

K+

O O OO

O O

O
OO

O

−

C O
N

O

H3C

−

Добавка – Sm(NO3)3 Eu(NO3)3 Dy(NO3)3 Ho(NO3)3 Er(NO3)3

ρ
v

, Ом см 3.64 × 1015 5.56 × 1014 9.00 × 1010 9.67 × 1012 3.64 × 1014 4.29 × 1014

Проведенные исследования позволили пред�
положить возможность стабилизации концевых
О�полиизоцианатных звеньев за счет образова�
ния ионных пар. Наряду с этим не исключается
формирование в реакционной системе межмоле�
кулярных циклических структур в результате вза�
имодействия концевых О�полиизоцианатных
групп с атомами водорода оксиэтиленовых фраг�
ментов. Делокализация электронов в межмолеку�

лярных циклических структурах может быть при�
чиной усиления электронной подвижности и
проявления полимером фотолюминесцентной
активности и понижения его удельного объемно�
го электрического сопротивления. 

Было установлено, что при совместном ис�
пользовании ПЭГ�К и ППЭГ�К с увеличением
мольной доли ППЭГ�К удельное объемное элек�
трическое сопротивление полимеров падает на

200
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3

500
λ, нм
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1

I, отн. ед.

400
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Рис. 1. Спектры фотолюминесценции полимерных
пленок, полученных при 20°С на основе системы
ТДИ–ПЭГ�К при [ТДИ] : [ПЭГ�К] = 2 (1), 4 (2), 5 (3)
и 6 (4).
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пять порядков и достигает значения 1010 Ом см
(рис. 3). При совместном использовании ПЭГ�К
и ППЭГ�К (табл. 2) также заметно возрастают
константы скорости реакции инициирования и
полимеризации относительно константы скоро�
сти параллельно протекающей реакции циклиза�
ции. Интенсивность полос поглощения в области
350–400 нм для полимера, полученного на основе
ППЭГ�К, ПЭГ�К и ТДИ, несколько выше по
сравнению с полимером, полученным на основе
ПЭГ�К и ТДИ (рис. 2в). 

Приведенные экспериментальные данные
позволили соотнести константу скорости реак�
ции полимеризации с полиприсоединением, обу�
словленным раскрытием групп NCO по карбо�
нильной составляющей. При этом обнаружено
соответствие между возможностью раскрытия
изоцианатных групп по карбонильной составля�
ющей и понижением электрического сопротив�
ления полимеров. Действительно, увеличение в
составе полимера доли концевых О�полиизоциа�
натных групп повышает вероятность образования
межмолекулярных циклических структур, спо�
собствующих усилению процессов электронного

переноса. Это обстоятельство может явиться при�
чиной понижения удельного объемного электри�
ческого сопротивления у полимеров, полученных
при совместном использовании ППЭГ�К и ПЭГ�К.
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Рис. 2. Электронные спектры полимерных пленок на основе [ПЭГ�К] : [ТДИ] = 1 : 6 (а, б, г) и [ПЭГ�К] : [ППЭГ�К] :
: [ТДИ] = 0.8 : 0.2 : 6.0 ([Eu(NO3)3] = 0.05%) (в). Тотв = 20 (а, в, г) и 90°С (б).
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Рис. 3. Полулогарифмическая зависимость измене�
ния ρ

v
 полимеров, полученных на основе ППЭГ�К,

ПЭГ�К и ТДИ, от мольного соотношения [ППЭГ�К] :
: [ПЭГ�К].
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Известно [1], что межмолекулярные взаимо�
действия в средах, проявляющих фотолюминес�
центную активность, существенно влияют на их
спектральные характеристики. Поэтому дальней�
шие исследования были связаны с введением в
полимеробразующую систему органического со�
единения, обладающего собственным фотолю�
минесцентным свечением. В таком качестве был
использован ГМФПД. 

При синтезе модифицированных полимеров
был взят избыток ТДИ от 2.5 до 6 молей относи�
тельно 1 моля ПЭГ�К. При довольно высокой
концентрации ГМФПД спектр люминесценции
полимера (рис. 4а) имеет максимумы вблизи

500 нм, и в виде плеча проявляется полоса 550 нм.
Для аналогичной полимерной системы, но со�
держащей значительно меньшее количество
ГМФПД (рис. 4б) наблюдается сдвиг максимума в
коротковолновую область спектра. Мольный избы�
ток ТДИ относительно ПЭГ�К также заметно влия�
ет на характер спектра люминесценции (рис. 4б).

Возможно, что на спектральные области фото�
люминесцентного свечения и его интенсивность
влияют кооперативные эффекты поглощения –
испускания, возникающие при формировании
межмолекулярных циклических структур с уча�
стием концевой О�полиизоцианатной группы и
фрагмента молекулы ГМФПД:

O

H H

O N
C

O

O

CH3

O
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NH
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−

OCH3H3CO

O
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Если ГМФПД вводится в полимер на основе
ПЭГ�К и ТДИ (Тотв = 90°С), люминесцентное све�

чение наблюдается уже в характерной для ГМФПД
области 580–600 нм (рис. 5). Для объяснения таких
закономерностей важно, что в данном случае фото�
люминесцентное свечение в области 420–500 нм не
проявляется.

Для установления роли концевых О�полиизо�
цианатных звеньев в межмолекулярных взаимо�
действиях были исследованы блок�сополимеры,
в которых О�полиизоцианаты являются состав�
ляющей макромолекулы и не находятся на конце
цепи:
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции полимерных пленок, полученных на основе системы ПЭГ�К–ТДИ–ГМФПД,
Тотв = 20°С. а: [ПЭГ�К] : [ТДИ] = 1.0 : 2.5 (1) и 1.0 : 3.3(2), [ГМФПД] = 0.1%; б: [ПЭГ�К] : [ТДИ] = 1.0 : 2.5 (1),
1 : 6 (2) и 1 : 4 (3), [ГМФПД] = 0.001%.

Таблица 2.  Константы скорости реакций, протекаю�
щих в системе ПЭГ�К–ППЭГ�К–ТДИ (растворитель
ацетон, [ТДИ] = 1.34 моль/л, T = 20°С)

[ПЭГ�К] : [ППЭГ�
К] : [ТДИ]

k1 × 103

л/(моль с)
k2 × 103

л/(моль с)
k3 × 103

л2/(моль2 с)
0.9 : 0.1 : 6.0 17.7 8.6 7.8
0.8 : 0.2 : 6.0 20.5 12.2 9.8
0.6 : 0.4 : 6.0 22.3 15.0 11.2
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Блок�сополимеры были получены на основе
ППЭГ�К, ТДИ и октаметилциклотетрасилоксана
[10]. Образование О�полиизоцианатных звеньев
в этой реакционной системе – необходимое усло�
вие инициированного раскрытия органосилокса�
новых циклов по анионному механизму. О�поли�
изоцианатные звенья в используемом сополиме�
ре собраны в блок внутри макроцепи, а концевые
активные центры полимеризации (калий�силок�
санолятные группы) завершают полисилоксано�
вый блок. Исследованные блок�сополимеры
окрашены в розовый цвет, характерный для
О�полиизоцианатов [11].

Было установлено, что блок�сополимеры про�
являют слабую люминесцентную активность с
длинноволновым краем спектра фотолюминес�
центного свечения в области 312 нм. 

Таким образом, показано, что при раскрытии
изоцианатных групп по карбонильной составля�
ющей возможна стабилизация концевых О�поли�
изоцианатных звеньев за счет взаимодействия с
ионами калия, находящимися в полости крауна, с
ионами редкоземельных элементов или путем
формирования межмолекулярных циклических
структур. Высказано предположение, что делока�
лизация электронов в межмолекулярных цикли�
ческих структурах может быть причиной возник�
новения процессов электронного переноса в ис�
следованных полимерах.
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: 2.5 (1) и 1 : 2 (2), [ГМФПД] = 0.1%.
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В процессе пластического деформирования
под высоким давлением, осуществляемом на ап�
паратуре типа наковален Бриджмена, в различ�
ных полимерах наблюдаются изменения на всех
уровнях их структурной организации.

По данным ЯМР, в кристаллической фазе ПЭ
эти изменения приводят к увеличению молеку�
лярной подвижности [1]. По данным РСА, раз�
рушение кристаллической фазы может проис�
ходить вплоть до образования аморфного со�
стояния [2, 3].

Существенные изменения были зарегистриро�
ваны и в аморфной фазе. Так, в работе [4] при изу�
чении ПЭ и ПП методом ДСК было установлено,
что в результате пластического деформирования
под высоким давлением в полимерах наблюдает�
ся формирование очень мелких кристаллитов.
Авторы высказали предположение, что это про�
исходит вследствие упорядочения части проход�
ных цепей аморфной фазы. В работе [3] при ис�
следовании методом ЭПР поведения спиновых
зондов было показано, что в аморфном ПЭ фор�

мируются области с повышенной плотностью, а
данные ЯМР�релаксации свидетельствовали о
снижении молекулярной подвижности цепей [3].

Таким образом, в процессе пластического де�
формирования в кристаллической фазе образует�
ся большое количество структурных дефектов, а в
аморфной происходит упорядочивание полимер�
ных цепей; при этом различие в молекулярной
подвижности в кристаллической и аморфной фа�
зах существенно уменьшается.

По данным ИК�спектроскопии, в образцах
ПП в результате пластического деформирования
под давлением часть макромолекул переходила из
спиральной конформации в конформацию плос�
кого зигзага [1]. О возможных изменениях кон�
формации макромолекул в процессе пластиче�
ского деформирования также свидетельствуют
результаты изучения спин�меченного полимера
методом ЭПР [5]. На возможные конформацион�
ные изменения в макромолекулах указывают как
интенсивные процессы гомогенизации, на уров�
не близком к сегментальному, протекающие в по�
лимерных смесях при пластическом деформиро�
вании [6, 7], так и полимеризация различных ви�
ниловых мономеров в полимерных матрицах с
образованием привитых сополимеров [8].
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Данные о структурных перестройках в поли�
мерах при пластическом деформировании под
высоким давлением могут быть связаны с воз�
можными изменениями интенсивности межмо�
лекулярного взаимодействия в обработанных по�
лимерах. Вероятно, установленное в работе [9]
увеличение энтальпии плавления в образцах ПЭ
после пластического деформирования обусловле�
но именно явлениями такого рода.

В отличие от многих полимеров целлюлоза на�
ряду с ван�дер�ваальсовым типом межмолекуляр�
ного взаимодействия обладает развитой системой
внутри� и межмолекулярных связей, в образова�
ние которых вовлечено большинство гидроксиль�
ных групп. Это обстоятельство определяет ши�
рокий энергетический спектр формирующихся
водородных связей, энергия которых значи�
тельно превосходит энергию обычного межмо�
лекулярного взаимодействия [10, 11]; для пер�
вичных гидроксильных групп энергия связи
составляет 2000 Дж/г, а для вторичных 1200 Дж/г
[12]. Такая неоднородность энергий межмолеку�
лярного взаимодействия, по�видимому, опреде�
ляет широкий набор релаксационных процессов
в целлюлозе, регистрируемых в широком темпе�
ратурном диапазоне различными методами [13,
14]. Множественность релаксационных перехо�
дов позволяет предположить высокую лабиль�
ность хотя бы некоторых из них по отношению к
внешним воздействиям.

В этой связи исследования целлюлозы после
пластического деформирования под высоким
давлением представляют значительный интерес.

Древесина в процессе переработки подверга�
ется размолу. В результате снижается степень по�
лимеризации. При этом существует предельное
значение, ниже которого степень полимеризации
не уменьшается независимо от времени и интен�
сивности воздействия; для хлопковой целлюлозы
предельная степень полимеризации составляет
40, а для древесной 30 [11].

После пластического деформирования при
давлении 0.5–2.0 ГПа в образцах микрокристал�
лической целлюлозы (МКЦ) степень полимери�
зации снижалась от 700 до 50. При более высоком
давлении она понижалась быстрее, однако пре�
дельные значения практически не различались;
при постоянном давлении степень полимериза�
ции образцов монотонно уменьшается с увеличе�
нием угла поворота наковален и, достигнув 50,
практически не изменяется при дальнейшем по�
вышении степени деформации [15, 16]. 

В процессе размола кристаллическая структу�
ра целлюлозы разрушается, и в пределе структура
целлюлозы переходит в рентгеноаморфное состо�
яние [11]. По данным РСА [17], в образцах МКЦ
после деформирования под давлением происхо�
дило двукратное уширение и изменение формы
дифракционного максимума; при этом дифрак�

тограммы образцов, у которых исходной кристал�
лической формой были Ц�I или Ц�II, после обра�
ботки под давлением практически совпадали;
это, возможно, связано с тем, что кристалличе�
ская форма Ц�I в процессе пластического дефор�
мирования переходит в дефектную фазу Ц�II. 

Данные ЯМР 13С о структуре целлюлозы, под�
вергнутой пластическому деформированию под
высоким давлением, полученные в работе [18],
указывают на то, что целлюлоза после такой обра�
ботки сохраняет кристаллическую структуру. В то
же время данные ЯМР 13С, приведенные в рабо�
тах [17, 19], свидетельствовали о полной аморфи�
зации структуры целлюлозы после обработки об�
разцов под давлением.

Характерной особенностью аморфизованной
при размоле целлюлозы является то, что при сма�
чивании водой в ней происходит формирование
структуры Ц�II; обработка образцов МКЦ, под�
вергнутых пластическому деформированию под
давлением, растворителями с различной поляр�
ностью приводила к сужению дифракционного
максимума, тем более сильному, чем выше поляр�
ность растворителя, при этом мало влияя на его
форму. Данный факт также позволяет считать, что
после обработки под давлением образцы имели
структуру Ц�II.

Целлюлоза в присутствии воды существенно
изменяет практически весь комплекс своих
свойств.

В работе [20] методом ДСК исследовали пове�
дение целлюлозы разного типа с 8–65% воды. На
термограммах всех образцов в интервале 40–160°С
регистрировали широкий эндотермический пик,
который связывали с испарением воды. Положе�
ние пика на температурной шкале и его интен�
сивность сильно зависели от содержания воды в
образцах. Так, при уменьшении содержания воды
от 65 до 8% максимум пика смещался почти на 40°
в сторону высоких температур, достигая 120°С,
при этом энтальпия испарения воды уменьша�
лась от 170 до 30 Дж/г (теплота испарения воды
2270 Дж/г).

В работе [21] образцы целлюлозы выдержива�
ли длительное время в парах воды, а затем эффу�
зионным методом Кнудсена исследовали процесс
десорбции воды. Оказалось, что энтальпия де�
сорбции при содержании воды в образцах 3.5%
составляет 660 Дж/г. При этом предполагалось,
что фактором, определяющим сорбцию воды, яв�
ляется наличие в целлюлозе гидроксильных
групп.

Эндотермические пики в указанном темпера�
турном диапазоне также были обнаружены на
термограммах при изучении различных кристал�
лических форм кристаллогидратов циклодекс�
трина [22].
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Множественность релаксационных переходов
присуща не только целлюлозе, но и другим поли�
сахаридам – хитину, хитозану, ацетилцеллюлозе,
и в каждом случае существенное влияние на дан�
ные процессы оказывает присутствие воды; на�
пример, хитин, как и целлюлоза, в присутствии
воды дает другую кристаллическую форму [23,
24].

Имеющиеся в настоящее время результаты
позволяют построить энергетическую шкалу,
имеющую непосредственное отношение к про�
цессам взаимодействия целлюлозы и воды:

Таким образом, имеющиеся данные свиде�
тельствуют о том, что обработка целлюлозы под
высоким давлением сильно влияет на ее структу�
ру, что приводит к значительному изменению ее
химической активности. В этой связи представ�
ляет интерес исследовать методом ДСК возмож�
ные изменения энергетических характеристик
структурных переходов в целлюлозе и процессов
взаимодействия целлюлозы с водой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использо�
вали различные полисахариды: МКЦ, хлопковая
целлюлоза, древесная целлюлоза (хвойных и лист�
венных пород), метилцеллюлоза, диацетат целлю�
лозы, триацетат целлюлозы, хитин, хитозан, крах�
мал. Обработку порошкообразных образцов под
давлениями от 0.5 до 2.0 ГПа осуществляли при
комнатной температуре на наковальнях из каленой
стали ХВГ. Калориметрический анализ проводили
на микрокалориметре МАС 2М в интервале 20–
230°С; скорость нагревания варьировали от 8 до
32 град/мин. Масса образцов составляла 20 мг.
Рентгеноструктурный анализ выполняли на ди�
фрактометре ДРОН�2 с медным антикатодом в
режиме прохождения. Термогравиметрический
анализ проводили на дериватографе Паулик–Па�
улик–Эрдай при скорости подъема температуры
10 град/мин; масса образцов составляла 20 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На термограммах всех исходных образцов в
диапазоне 20–230°С присутствовали широкие

Испарение Н2О 2270 Дж/г

Водородные связи первичных
гидрокильных групп

2000 Дж/г

Водородные связи вторичных
гидроксильных групп

1200 Дж/г

Десорбция 3.5% Н2О из целлюлозы 660 Дж/г

Испарение 8% Н2О, находящейся
на поверхности целлюлозы в виде
индивидуальной фазы

30 Дж/г

эндотермические пики, которые проявлялись
только при первом нагревании (рис. 1а). При по�
вторном нагревании, следовавшем сразу после
охлаждения образцов до комнатной температуры,
на термограммах отсутствовали какие�либо теп�
ловые эффекты. 

Для исходных целлюлозных препаратов ин�
тенсивность эндо�пиков и их положение на тем�
пературной шкале практически не различаются
(таблица). Для полисахаридов энтальпия эндо�
термических пиков была существенно больше,
чем в целлюлозных препаратах, а положение пи�
ков на 20° выше, чем в целлюлозных образцах.

После пластического деформирования под
давлением 2 ГПа у всех объектов исследования
увеличивалась энтальпия эндотермического про�
цесса. В случае целлюлозных препаратов дефор�
мирование под давлением приводило к повыше�
нию температуры пика на 8–12°, а в полисахари�
дах к понижению на 5–10°. Как и в исходных
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Рис. 1. Термограммы (а) и кривые уменьшения мас�
сы (б) исходной МКЦ (1) и после обработки под дав�
лением 2 ГПа (2).
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образцах, эндотермические пики на термограм�
мах образцов, обработанных под давлением, уда�
валось обнаружить только при первичном нагре�
вании. 

На рис. 1б приведены данные о потерях массы
в образцах МКЦ при нагревании, которые свиде�
тельствуют о том, что уменьшение массы образ�
цов начинается при 30°С. В исходных образцах
процесс заканчивается при 110–120°С, а в дефор�
мированных образцах монотонное снижение
продолжается до 240°С.

Исследованные целлюлозные препараты раз�
личаются по числу гидроксильных групп на одно
звено. Данные, полученные для ряда целлюлоз�
ных препаратов (целлюлоза–метилцеллюлоза–

диацетат целлюлозы–триацетат целлюлозы),
свидетельствуют о том, что по мере уменьшения
числа гидроксильных групп уменьшается интен�
сивность эндо�пиков (рис. 2). Для первых трех чле�
нов ряда энтальпия эндо�пика снижается практи�
чески линейно с уменьшением числа гидроксиль�
ных групп в индивидуальном звене. Полученная
зависимость указывает на то, что в отсутствие гид�
роксильных групп в молекуле энтальпия эндотер�
мического процесса будет равна нулю. Однако на
эту зависимость не укладываются результаты ис�
следования для триацетата целлюлозы.

На рис. 2 приведены данные для ряда целлюлоз�
ных препаратов о величине приращения энтальпии
эндо�пиков после обработки под давлением в зави�
симости от количества гидроксильных групп. Полу�
ченные результаты свидетельствуют о том, что наи�
более существенное приращение энтальпии про�
исходит в образцах с наибольшим количеством
гидроксильных групп. Согласно полученным
данным, приращения энтальпии в образцах три�
ацетата целлюлозы не должно быть. 

Тот факт, что результаты для триацетата цел�
люлозы не укладываются в зависимости для
остальных целлюлозных препаратов, может быть
связан как с присутствием в изучаемом препарате
остаточных гидроксильных групп, так и с воз�
можным влиянием ацетатных групп на формиро�
вание тепловых процессов в образцах.

В полисахаридах наблюдаются другие законо�
мерности. На рис. 3 представлена зависимость
энтальпии эндотермического процесса в образ�
цах полисахаридов (хитин–хитозан–крахмал),
обработанных под давлением, от интенсивности
эндо�пиков в исходных препаратах. Полученные
результаты указывают на то, что наибольшее уве�
личение энтальпии в результате пластического
деформирования происходит в хитине, у которо�
го в исходном состоянии значение энтальпии
наименьшее из всех исследованных объектов. 

Энтальпии, температуры максимумов эндотермических пиков и содержание воды в исходных материалах и по�
сле деформирования под давлением 2 ГПа

Образец
ΔН, Дж/г Т, °С [H2O], % ΔН, Дж/г Т, °С [H2O], %

исходные обработанные при 2 ГПа

МКЦ 75 80 4.5 210 95 6.5

Древесная целлюлоза 70 85 3.0 200 95 3.5

Хлопковая целлюлоза 70 75 3.0 200 100 3.5

Метилцеллюлоза 60 85 4.5 160 85 4.7

Диацетат целлюлозы 70 85 4.0 80 85 4.6

Триацетат целлюлозы 75 80 6.0 100 90 5.0

Хитин 125 105 9.0 315 95 12.0

Хитозан 170 105 13.0 270 90 9.0

Крахмал 200 100 12.0 230 95 8.0
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Рис. 2. Зависимость энтальпии эндотермического пи�
ка ΔН от количества n групп ОН в целлюлозных пре�
паратах, обработанных под давлением 2 ГПа (1), и
приращение энтальпии эндопика ΔН в результате об�
работки под давлением 2 ГПа (2).
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Интенсивность эндотермического пика в по�
лисахаридах, подвергнутых пластическому де�
формированию при разном давлении, значитель�
но возрастает при повышении давления обработ�
ки (рис. 4). При этом относительное увеличение
абсолютного значения энтальпии одинаково для
различных полисахаридов, что, видимо, свиде�
тельствует об общем механизме тех изменений в
веществах, которые выражаются в росте интен�
сивности эндотермического процесса.

Интенсивность эндо�пиков в полисахаридах
при постоянном давлении увеличивалась на на�
чальных стадиях деформирования, а при углах
поворота наковален больше 150°–200° практиче�
ски не изменялась. При предельном деформиро�
вании относительное изменение энтальпии для
всех полисахаридов различалось мало (рис. 5). 

Таким образом, во всех выбранных для иссле�
дования объектах при нагревании в одном и том
же температурном диапазоне протекают эндотер�
мические процессы, указывающие на разруше�
ние межмолекулярных связей, объяснить приро�
ду которых на основе полученных данных не
представляется возможным.

В дальнейшем детальное изучение особенно�
стей поведения эндотермических пиков были
проведены на примере МКЦ. 

Представляло интерес исследовать зависи�
мость между содержанием воды в исследуемых
полимерах и параметрами эндотермических про�
цессов. С этой целью образцы МКЦ для удаления
воды прогревали при 120–130°С в течение 20 мин, а

затем определяли изменение массы образцов
вследствие сорбции атмосферной влаги как на
прогретых образцах, так и на образцах, прогретых
и подвергнутых деформированию под давлени�
ем.Результаты таких измерений представлены на
рис. 6. Видно, что предельное увеличение массы
одинаково как для исходной осушенной МКЦ,
так и для обработанной под давлением, а вот ско�
рость сорбции воды исходной МКЦ существенно
выше, чем МКЦ, подвергнутой пластическому
деформированию. Время, за которое в исходной
МКЦ достигается предельное изменение массы,
составило 1 ч, а у обработанной под давлением
6⎯7 ч.

Наряду с измерениями количества сорбируе�
мой осушенными образцами воды была опреде�
лена энтальпия эндотермического пика на исход�
ных осушенных и подвергнутых обработке под
давлением образцах в зависимости от времени
пребывания при комнатных условиях.

На рис. 7 представлены зависимости интен�
сивности эндопиков в образцах исходной осу�
шенной МКЦ и подвергнутой обработке под дав�
лением от времени пребывания в атмосферных
условиях. В образцах исходной МКЦ уже через
1 ч полностью восстанавливалась величина эндо�
термического пика, а в образцах, прошедших об�
работку под давлением, предельное значение эн�
тальпии было достигнуто за 6–7 ч и составило
100–110 Дж/г, что вдвое меньше значения, полу�
ченного при обработке под давлением МКЦ, со�
державшей сорбированную воду.
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Рис. 4. Зависимость энтальпии эндотермического
процесса ΔН для хитина (1), МКЦ (2) и метилцеллю�
лозы (3) от давления обработки p.

Рис. 3. Зависимость энтальпии эндотермического
процесса для образцов полисахаридов после обработ�
ки под давлением 2 ГПа ΔНР от энтальпии исходных
образцов ΔН.
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Следовательно, высокой скорости сорбирова�
ния атмосферной влаги высушенными образцами
МКЦ соответствует быстрое восстановление эн�
дотермического пика. В деформированных об�
разцах скорость сорбирования воды ниже, и это�
му соответствует более медленное восстановле�
ние энтальпии эндотермического пика. 

Для подтверждения вывода о влиянии сорби�
рованной воды на формирование эндотермиче�
ского пика осушенные образцы МКЦ вакуумиро�
вали при остаточном давлении 2 × 10–3 мм рт. ст.
Даже через 3 ч вакуумирования в образцах не уда�
валось зарегистрировать никаких тепловых про�
цессов. В то же время через 1 ч пребывания на
воздухе масса образцов, хранившихся в течение
3 ч под вакуумом, увеличивалась на 2.5–3.0%, а на
термограммах был зарегистрирован эндотерми�
ческий пик с энтальпией 70–75 Дж/г. 

Таким образом, полученные результаты свиде�
тельствуют о том, что существование эндотерми�
ческого процесса в целлюлозе связано с присут�
ствием в образцах воды. В то же время получен�
ные результаты не дают ответа на вопрос о
влиянии пластического деформирования под
давлением на увеличение энтальпии эндотерми�
ческого процесса. 

Эндотермический процесс, как в исходных об�
разцах полисахаридов, так и в образцах, обрабо�
танных под давлением, можно полностью устра�
нить путем нагревания. Нагревание как до 120,
так и до 190°С приводит к одинаковому результа�
ту. При хранении прогретых исходных образцов
МКЦ при комнатных условиях полностью вос�
станавливалась интенсивность (энтальпии) эндо�
термического процесса. На его обратимость в де�
формированных образцах указывают данные, по�
лученные для осушенных образцов МКЦ,
подвергнутых обработке под давлением. Однако в
таких образцах интенсивность эндотермического
пика не восстанавливалась полностью.

В этой связи представляло интерес исследо�
вать интенсивность эндотермического процесса в
образцах МКЦ, обработанных под давлением и
прогретых до разной температуры, после дли�
тельного хранения при комнатных условиях. Об�
разцы МКЦ, обработанные под давлением, в те�
чение 10 мин выдерживали при разной темпера�
туре в диапазоне 40–220°С, хранили при
комнатных условиях в течение трех дней, а потом
проводили ДСК�анализ. 

Результаты измерений свидетельствуют о том,
что при комнатной температуре в образцах, кото�
рые после обработки под давлением не подверга�
ли нагреванию, протекают релаксационные про�
цессы, приводящие к снижению энтальпии эндо�
пика. Прогревание при 40°С вызывало снижение
интенсивности эндо�пика до 145–155 Дж/г; по�
сле прогревания при 80°С энтальпия эндо�пика
уменьшалась до 40–60 Дж/г. Прогревание образ�
цов в диапазоне 120–200°С приводило к полному
устранению эндо�процесса. Однако после хране�
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Рис. 5. Зависимости энтальпии эндотермического
процесса ΔН для хитина (1), МКЦ (2) и метилцеллю�
лозы (3) от угла поворота наковален α .
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Рис. 6. Изменение массы Δm в МКЦ, прогретой при
120°С, от времени пребывания при комнатных усло�
виях: 1 – исходная; 2 – обработанная при 1.5 ГПа.
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ния при комнатной температуре в течение трех
суток во всех образцах был зарегистрирован эндо�
термический пик с энтальпией 120 Дж/г (рис. 8).
После прогревания при 220°С – температуре,
близкой к Тс целлюлозы, и трехдневного хране�
ния при комнатной температуре также происхо�
дило восстановление эндотермического пика, но
только до 95 Дж/г. 

Таким образом, в образцах МКЦ, обработан�
ных под давлением, а также дополнительно про�
гретых после обработки под давлением, при ком�
натной температуре протекают релаксационные
процессы, приводящие как к снижению интен�
сивности эндотермического процесса, так и к его
увеличению. Необходимо подчеркнуть, что ре�
лаксационные процессы протекают в образцах,
которые после обработки под давлением либо во�
обще не нагревали, либо нагревали до температур
ниже Тс.

Как было отмечено выше, в образцах МКЦ в
результате обработки под давлением наблюдается
переход из структуры Ц�I в структуру Ц�II. В этой
связи представляло интерес подвергнуть обработ�
ке под давлением образцы целлюлозы со структу�
рой Ц�II (гидратцеллюлоза). В исходной гидрат�
целлюлозе энтальпия эндотермического пика до�

стигала 110 Дж/г, а после обработки под
давлением 1.5 ГПа интенсивность пика составила
125 Дж/г.

Таким образом, образцы МКЦ, подвергнутые
пластическому деформированию под давлением
и последующему нагреванию для устранения эн�
дотермического процесса, релаксируют в состоя�
ние, в котором энтальпия эндотермического пика
совпадает с энтальпией пика в гидратцеллюлозе. 

Результаты рентгеноструктурного исследова�
ния различных образцов МКЦ и гидратцеллюло�
зы приведены на рис. 9. Данные для исходных
препаратов существенно различались. Дифракто�
граммы образцов МКЦ и гидратцеллюлозы, по�
лученные сразу после обработки под давлением,
были близки по форме и угловому положению. 

Дифрактограммы образцов МКЦ, прогретых
до 200°С, практически не отличались от дифрак�
тограмм образцов, хранившихся в течение дли�
тельного времени при комнатных условиях.

Полученные результаты позволяют предполо�
жить, что увеличение энтальпии эндотермиче�
ского процесса в образцах МКЦ, подвергнутых
пластическому деформированию под давлением,
может быть частично связано с переходом целлю�
лозы из структурной формы Ц�I, для которой эн�
тальпия эндо�процесса составляет 70 Дж/г, в
структурную форму Ц�II с энтальпией 110–
120 Дж/г.

Воздействие высокого давления интенсифи�
цирует процесс инжекции электронов в диэлек�
трики [26] и, как было установлено в работе [27],
инжектированные электроны могут проникать в
полимеры на глубину до 30–40 мкм. Структурные
дефекты, образующиеся в обрабатываемых поли�
мерах в процессе пластического деформирова�
ния, представляют собой ловушки для инжекти�
рованных электронов. Таким образом, в веществе
формируется система электрических зарядов.
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Рис. 7. Энтальпия эндотермического процесса ΔН в
МКЦ, прогретой при 120°С, от времени пребывания
при комнатных условиях:1 – исходная; 2 – обрабо�
танная при 1.5 ГПа.

150 250
Tотжига, °С

50
50

100

150

ΔH, Дж/г
200

Рис. 8. Энтальпия эндотермического процесса ΔН по�
сле отжига при разной температуре и хранения в тече�
ние 3 суток при нормальных условиях.
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Поскольку образцы должны сохранять электри�
ческую нейтральность, появление в полимерах
электронов должно компенсироваться поляриза�
цией функциональных групп или фрагментов
макроцепей. Это может приводить к изменению
характера и энергии межмолекулярного взаимо�
действия.

Ячейка, в которой осуществляли деформи�
рование образцов под давлением, представляет
собой конденсатор; между двумя проводящими
обкладками (наковальнями) находится слой ди�
электрика (обрабатываемый полимер). Процес�
сы, протекающие в материале диэлектрика,
должны зависеть от состояния обкладок такого
конденсатора, которые могут быть либо заземле�
ны (что будет способствовать стеканию зарядов),
либо изолированы.

Процесс инжекции электронов из металла на�
ковален в диэлектрик обусловливает возникнове�
ние на границе раздела металл–диэлектрик двой�
ных электрических слоев. Между соприкасающи�
мися поверхностями могут возникать сильные
адгезионные связи. При изучении зависимости
интенсивности эндотермических пиков в образ�
цах МКЦ от угла поворота наковален было заме�
чено, что при малых углах поворота наковален
образцы легко снимались с поверхности накова�
лен в виде хорошо сформированных, прозрач�
ных, слабо окрашенных в желто�зеленый цвет
дисков, а при больших углах поворота образцы
прилипали к поверхности наковален.

Для выяснения особенностей формирования
зарядов на границе полимер–металл при разном
давлении были определены критические углы по�
ворота наковален, после которых происходило
прилипание образцов к поверхности наковален.
На рис. 10 приведены зависимости критического
угла от давления обработки для заземленных и
изолированных наковален. Полученные резуль�
таты позволяют уверенно заключить, что форми�
рование поверхностных зарядов, отвечающих за
возникновение адгезионной связи между матери�
алом образца и поверхностью наковальни, суще�
ственно зависит от электрофизических условий
проведения экспериментов под давлением – на
заземленных наковальнях формирование таких
связей идет быстрее, чем на изолированных.

Однако еще более важным результатом обра�
ботки МКЦ на изолированных наковальнях
было то, что энтальпия эндотермического пика
составила 120 Дж/г, в то время как на заземлен�
ных наковальнях при обработке под давлением
1.5 ГПа – 190 Дж/г.

Повлиять на зарядовые состояния, формируе�
мые в образцах в процессе пластического дефор�
мирования, можно не только путем обработки на
заземленных или изолированных наковальнях.

При обработке образцов под давлением можно
выделить процесс формирования структурных
дефектов, которые могут захватывать заряды, и
процесс инжектирования электронов из металла
наковален в материал образца. Первый из назван�
ных процессов по данным работы [27] в диапазо�

12 16 20 24 28
2θ, град

1

2

3

4

5

Рис. 9. Дифрактограммы различных образцов МКЦ и
гидратцеллюлозы: 1 – исходная МКЦ, 2 – МКЦ сразу
после обработки под давлением 2 ГПа, 3 – МКЦ по�
сле хранения при комнатных условиях в течение 9 ме�
сяцев или прогревания до 200°С, 4 – исходная гид�
ратцеллюлоза, 5 – гидратцеллюлоза после обработки
под давлением 2 ГПа.
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Рис. 10. Зависимости предельного угла αп от давле�
ния обработки для образцов МКЦ, обработанных на
заземленных (1) и на изолированных наковальнях (2).
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не 1–6 ГПа практически не зависит от давления,
а определяется величиной деформации; второй
процесс усиливается по мере повышения давле�
ния обработки образцов. При пластическом де�
формировании часть структурных дефектов с за�
хваченными электронами выходит из образца, но
в то же время происходит формирование новых
дефектов, т.е. система находится в состоянии ди�
намического равновесия. Таким образом, если
сначала образцы подвергнуть пластическому де�
формированию под определенным давлением, а
потом, не прекращая деформирования образцов
(т.е. поддерживая на постоянном уровне количе�
ство структурных дефектов), снижать давление,
уменьшая количество инжектируемых электро�
нов (“деформирование при снижении давле�
ния”), то в результате структурные дефекты с за�
хваченными электронами удаляются из образца,
и количество зарядов в образцах существенно
уменьшается. 

Оказалось, что энтальпия эндотермического
пика в образцах МКЦ, обработанных под давле�
нием 1.5 ГПа по схеме деформирование при сни�
жении давления, составила 120 Дж/г.

Количество зарядов, сформировавшихся в об�
разцах в процессе пластического деформирова�
ния, можно уменьшить, подвергнув их УФ�облу�
чению. При такой обработке электроны выбива�
ются из структурных ловушек глубиной до 2.5 эВ.
Оказалось, что в облученных образцах МКЦ,
предварительно обработанных под давлением
1.5 ГПа на заземленных наковальнях, энтальпия
эндотермического процесса равна 140 Дж/г.

Неполная релаксация энтальпии эндопроцес�
са в данном случае может быть связана с тем, что
энергия части структурных ловушек в жесткоцеп�
ном полимере, находящемся при температуре
много ниже Тс, превышает 2.5 эВ.

Все исследованные полисахариды, в которых
протекает эндотермический процесс, содержат
гидроксильные группы, способные к образова�
нию водородных связей как с родственными
группами полисахарида, так и с молекулами сор�
бированной воды. Результаты экспериментов с
осушенными образцами МКЦ позволяют заклю�
чить, что эндотермический процесс в данном слу�
чае связан с разрушением связи гидроксил поли�
сахарида–молекула воды.

Увеличение энтальпии эндотермического про�
цесса в результате пластического деформирова�
ния под высоким давлением в случае МКЦ ча�
стично может быть связано с переходом целлюло�
зы из структурной формы Ц�I в форму Ц�II,
которая характеризуется более высокими значе�
ниями энтальпии. 

В процессе пластического деформирования в
полимерных образцах формируется большое коли�
чество структурных дефектов, способных захваты�

вать электроны, инжектированные в образец из
металла наковален. Таким образом, в образцах воз�
никает система локальных электрических полей,
которые могут вызвать поляризацию как функцио�
нальных групп на макромолекуле, так и целых
фрагментов макромолекул. Это должно приводить
к увеличению энергии межмолекулярного взаимо�
действия, поскольку наряду с ван�дер�ваальсовым
взаимодействием будет осуществляться и поляри�
зационное.
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Среди материалов, используемых при изготов&
лении газоразделительных мембран, значитель&
ный интерес вызывают системы, способные к се&
лективному выделению кислых газов, в частности
диоксида углерода. Диоксид углерода является
удобным модельным газом, закономерности пе&
реноса которого могут быть распространены на
процессы трансмембранного переноса других ре&
акционноспособных газов. Кроме того, разработ&
ка высокоэффективных мембран для выделения
диоксида углерода связана с решением ряда прак&
тических задач, в частности регулирования соста&
ва газовой смеси экологически замкнутых систем
[1].

Интерполимерные комплексы (ИПК) в каче&
стве материалов газоразделительных мембран,
интересных с точки зрения возможного практи&
ческого использования, пока не нашли широкого
применения. Однако известны работы [2–4], в
которых показана возможность использования
для выделения кислых газов мембран с диффузи&
онным слоем на основе полимеров с функцио&
нальными группами. Эффективность примене&
ния таких мембран связана с возможностью реа&
лизации в них механизма “облегченного
транспорта”, заключающегося в избирательном
обратимом взаимодействии выделяемого компо&
нента газовой смеси с иммобилизованным в ма&

териале мембраны подвижным носителем и
трансмембранном переносе образовавшегося
комплекса. Необходимым условием такого пере&
носа является реализация в мембране непрерыв&
ной фазы, по которой возможен перенос этого
комплекса и носителя. Чаще всего такую роль вы&
полняет ионная фаза, содержащая сорбирован&
ную воду [5], по которой и происходит трансмем&
бранный перенос.

Для “облегченного переноса” диоксида угле&
рода в полимерных мембранах кроме реакции его
взаимодействия с водой

Н2О + СО2   + Н+ (1)

могут быть использованы реакции с гидроксил&
ионами с образованием бикарбонат&иона

ОН– + СО2 , (2)

а также первичными и вторичными аминами,
приводящими к соответствующим карбаматам:

(3)

(4)

В работе [6] при изучении газопроницаемости
композитных мембран из смеси полиэтиленими&
на, эпоксидной смолы и поливинилбутираля бы&
ло сделано предположение, что в присутствии па&
ров воды кроме гидратации СО2 по реакциям (1) и

� HCO3
−

HCO3
−

�

RNH CO RNHCOO RNH2 2 32 − +

+ +�

R NH CO R NCOO R NH2 2 2 2 22 − +

+ +�
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(2) происходит обратимая химическая реакция
иммобилизации бикарбонат&иона:

(5)

чем объясняется повышенная растворимость СО2

в этих мембранах по сравнению с его растворимо&
стью в нейтральных мембранах или воде. По мне&
нию авторов работы, в условиях, существующих в
данной мембране (рН 11), диоксид углерода в ос&
новном находится в виде бикарбонат&иона, ско&
рость образования и диффузия которого и опре&
деляют разделительные характеристики материа&
ла.

Перспективность применения ИПК как газо&
разделительных материалов, включающих проти&
воположно заряженные функциональные груп&
пы, обусловлена несколькими основными при&
чинами: особенностью структуры комплексов,
гидрофобно&гидрофильный баланс которых
можно регулировать за счет изменения природы
взаимодействующих компонентов и путем варьи&
рования условий протекающих реакций (рН сре&
ды, природы растворителя, ионной силы раство&
ра), влияя тем самым на сорбционные свойства
получаемых материалов; возможностью измене&
ния природы и количества свободных химически
активных функциональных групп, в том числе
аминогрупп, за счет изменения соотношения по&
лиэлектролитов в комплексе; интерполимерные
реакции могут сопровождаться образованием
низкомолекулярных соединений, способных вы&
полнять функцию носителей, в частности гид&
роксил&ионов, количественное содержание кото&
рых регулируется степенью превращения в реак&
ции интерполимерного взаимодействия.

Можно ожидать, что вклад каждого из этих
факторов будет являться определяющим для реа&
лизации механизма облегченного транспорта ди&
оксида углерода.

В настоящей работе объектами исследования
являлись ИПК поли&п&(2,2'&дисульфонат на&
трия)дифениленизофталамида (ПСА):

и алифатических полимеров, содержащих слабо
основные аминогруппы: полиэтиленполиамина
(ПЭПА), полиэтиленимина (ПЭИ) и поли&N&(2&
аминоэтил)акриламида (ПАЭАА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований использовали
образцы полиамида с Мn = (1.0–3.2) × 104, синте&

+ −

+ −

− − − + ↔

↔ − − −

CH CH NH HCO

CH CH NH CO

2 2 2 3

2 2 3 3,

NH

SO3Na

SO3Na

NH CO CO

зированного по методике, описанной в работе
[7], поликонденсацией функционализованного
диамина и дихлорангидрида изофталевой кисло&
ты в водно&органической среде в присутствии со&
единений основного характера при комнатной
температуре. Полученный полимер осаждали
ацетоном. Водный раствор полимера очищали от
низкомолекулярных примесей диализом в целло&
фановых пакетах. 

ПЭИ фирмы “Serve” (Германия) (в виде водно&
го раствора с концентрацией 51.3 мас. %), Мn =
= 1.0 × 104, фракция ПЭПА (ТУ 6&02&594&85) с ха&
рактеристической вязкостью 0.14 дл/г в 0.4 М рас&
творе хлорида натрия, ПАЭАА (в виде водного рас&
твора с концентрацией 15.27 мас. %) Мw = 1.6 × 105,
Мw/Мn = 1.5 использовали без дополнительной
очистки. Содержание первичных, вторичных и
третичных аминогрупп в полиаминах рассчиты&
вали на основании данных потенциометрическо&
го титрования, проводившегося после связыва&
ния первичных аминогрупп эндиковым ангидри&
дом и ацилирования уксусным ангидридом
первичных и вторичных аминогрупп1. Для срав&
нительной характеристики основных свойств поли&
аминов использовали значения рКа (βi = 0.5), опре&

деленные из зависимостей рН +  – βi)] от βi,
полученных на основе кривых потенциометриче&
ского титрования их водных растворов раствором
0.1 N НСl [8]. На титрование отбирали навески об&
разцов, соответствующие 0.1 моль/экв. титруемого
азота. Значения рКа находили по уравнению [9]

рК = рН +  – βi)],

где βi – доля протонированных аминогрупп в по&
лимере.

Для потенциометрического титрования рас&
творов полиэлектролитов и комплексов приме&
няли потенциометр рН&340 со стеклянным элек&
тродом в качестве измерительного. Измерения
проводили при постоянном перемешивании. В
качестве титранта использовали 0.1 N раствор
НCl. Порции титранта вводили в раствор поли&
аминов или их смесей с ПСА с интервалом 3 мин,
достаточным для установления постоянных зна&
чений рН.

Растворы ИПК получали смешиванием в за&
данных соотношениях при интенсивном переме&
шивании водных растворов ПСА и полиаминов с
концентрацией 0.005–0.01 моль/л.

Степень превращения θ в изученных системах
определяли как отношение числа солевых связей
между полиионами к их максимально возможно&
му расчетному числу. Расчеты проводили на осно&

1 Исследования были проведены в открытом акционерном
обществе “Полимерсинтез” (г. Владимир) под руковод&
ством Е.А. Емелина.

[βi/(1lg

[βi/(1lg
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вании данных потенциометрического титрова&
ния по уравнению [10]

θc0 = n/V + [OH–] – ((Кw/Ka)c0)
1/2,

где n – количество молей 0.1 N HCl, V – объем ре&
акционной смеси, л, Кw – ионное произведение
воды, Кa – кислотная характеристическая кон&
станта ионизации полиамина, c0 – концентрация
функциональных групп полиэлектролита,
моль/л.

Пленочные материалы получали путем полива
водно&аммиачных растворов соответствующих
ИПК на стеклянную подложку с сушкой их при
комнатной температуре. 

Для определения содержания серы в образцах
использовали метод Шенигера, заключающийся
в сжигании образцов в колбе, наполненной кис&
лородом, в присутствии платинового катализато&
ра, с последующим окислением продуктов сгора&
ния пероксидом водорода и титрованием образу&
ющегося сульфат&иона 0.02 N раствором
азотнокислого бария [11]. Количество натрия в
образцах определяли после сжигания их навески
массой 0.5–1.0 г в муфельной печи при темпера&
туре 800°С. Образующийся сухой остаток раство&
ряли в 30 мл дистиллированной воды. С помощью
иономера И&500 с ионселективным электродом
ЭЛИС&112 Na измеряли активность ионов натрия
в приготовленном растворе.

Для оценки степени превращения в пленоч&
ных образцах, полученных на основе изученных
систем, использовали элементный анализ на со&
держание натрия, который выполняли для образ&

цов ПСА и отмытых в водно&органической среде
образцов ИПК. Степень превращения в ИПК
рассчитывали по формуле

θ = (c0 – cк)/c0

(c0 – концентрация натрия в ПСА, мг/л, cк – кон&
центрация натрия в ИПК, мг/л).

Расчеты выполняли на основе эксперимен&
тальных данных, полученных для образцов ПСА
и ИПК, содержащих одинаковое количество по&
лиамида. Данные элементного анализа по сере
использовали для контроля возможного вымыва&
ния ПСА из ИПК в области низких значений сте&
пеней превращения.

ИК&спектры воздушно&сухих образцов реги&
стрировали на спектрофотометре “Specord М&80”.

Испытания на прочность и относительное
удлинение при разрыве проводили на воздушно&
сухих образцах пленок размером 150 × 10 мм при
скорости растяжения 50 мм/мин по ГОСТ 14236&
80.

Газопроницаемость исследовали хроматогра&
фическим методом (газовая смесь СО2 : N2 = 1 : 9
по объему) при 20°С с отводом пенетранта гелием
при относительной влажности обоих потоков
~90%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Смешение растворов ПЭИ, ПЭПА и ПАЭАА с
раствором ПСА способствует увеличению рН
среды, что указывает на протекание в рассматри&
ваемых системах интерполимерных реакций

(6)
SO3Na SO3Na

B B

SO3 SO3

BH+ BH+

− −

H2O
+ nOH– + nNa+,

где B – первичные, вторичные, третичные ами&
ногруппы, приводящих к образованию ИПК, ста&
билизированных электростатическими силами
[12]. Результаты анализа ИК&спектров пленоч&
ных образцов подтверждают тот факт, что элек&
тростатическое взаимодействие между функцио&
нальными группами ПСА и полиаминов следует
рассматривать как основной вид взаимодействия,
стабилизирующего ИПК. В ИК&спектрах ПСА
имеются полосы поглощения Амид І (валентные
колебания νС=О), Амид ІІ (сопряженные колеба&
ния νC–N и δN–H), асимметричных и симметрич&
ных валентных колебаний SO2 в группе –SO3Na с
максимумами 1650, 1520, 1227 и 1202, 1045 и
1035 см–1 соответственно [13]. Введение в компо&
зицию ПЭПА не влияет на симметричные ва&

лентные колебания иона – . Однако при этомSO3
−

наблюдается увеличение расщепления полосы,
соответствующей асимметричным валентным ко&
лебаниям, и ее смещение с 1227 и 1202 до 1222 и
1187 см–1 соответственно. Ранее проведенные ис&
следования полистиролсульфоновой кислоты и
ее солей с различными катионами [14] показали,
что величину расщепления полосы асимметрич&

ных валентных колебаний –  можно рассмат&
ривать как относительную меру силы взаимодей&
ствия между анионом и соответствующими кати&
онами. В этой же работе отмечено, что на
расщепление полосы значительное влияние ока&
зывают гидрофобные взаимодействия. Для на&
триевой соли ПСА и его комплекса с ПЭПА рас&
щепление составляет 25 и 35 см–1.

Расчеты на основе данных потенциометриче&
ского титрования растворов ИПК показали, что

SO3
−

5*
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при рН 9.5 степень превращения в комплексах
ПСА–ПЭИ, ПСА–ПАЭАА и ПСА–ПЭПА равна
0.15, 0.20 и 0.30. Значения рКа (βi = 0.5) ПЭИ, ПА&
ЭАА и ПЭПА составляют 6.70, 7.30 и 8.85. Полу&
ченные результаты позволяют расположить ис&
следованные полиамины в следующий ряд по
степени увеличения основных свойств: ПЭИ–
ПАЭАА–ПЭПА. 

Все изученные системы содержали слабоос&
новный полиамин, следовательно, главным фак&
тором, регулирующим степень превращения в
них, является рН среды. В табл. 1 представлены
результаты исследований влияния рН и продол&
жительности обработки образцов на степень пре&
вращения в ИПК ПСА с ПЭПА стехиометриче&
ского состава. Видно, что, изменяя рН среды и
время обработки пленок, для одной и той же ком&
плексообразующей системы можно получить
ИПК со степенью превращения от 0.5 до 0.9. 

Увеличение количества солевых связей в ИПК
приводит к изменению водопоглощения и дефор&
мационно&прочностных свойств пленочных ма&
териалов. Так, для ИПК стехиометрического со&
става ПСА–ПЭПА (образцы 1 и 8) изменение сте&
пени превращения с 0.5 до 0.9 сопровождается
снижением водопоглощения с 500 до 27%, проч&

ность на разрыв при этом уменьшается с 67.0 до
52.0 МПа, а относительное удлинение при разры&
ве падает практически в 2 раза: с 11.0 до 6.0% [15].

Исследование газопроницаемости пленочных
материалов, полученных путем полива водно&ам&
миачных растворов соответствующих ИПК сте&
хиометрического состава, показало, что пленки
на основе систем ПСА–ПАЭАА и ПСА–ПЭИ ха&
рактеризуются достаточно низкой проницаемо&
стью по диоксиду углерода и невысокой селек&
тивностью СО2/N2 (табл. 2). Замена этих по&
лиоснований на ПЭПА приводит к росту
проницаемости диоксида углерода. Из табл. 2
следует, что проницаемость азота изменяется не
так значительно. Вследствие этого увеличивается
селективность выделения диоксида углерода из
его смесей с азотом. Как отмечено в работе [16],
проницаемость мембран, содержащих функцио&
нальные группы, для водорастворимых газов, в
частности диоксида углерода, зависит от форми&
рования сплошной фазы, содержащей сорбиро&
ванную воду, по которой происходит перенос ди&
оксида углерода как в свободном (растворенный
газ), так и в связанном ((би)карбонат&ионы) виде.
Пленочные материалы, полученные на основе
всех исследованных комплексов, характеризуют&
ся высоким водопоглощением: 700, 900 и 500%
для ИПК стехиометрического состава ПСА–
ПЭИ, ПСА–ПАЭАА, ПСА–ПЭПА соответствен&
но. Так как испытания проводили на влажных га&
зовых смесях, высокую проницаемость диоксида
углерода при изменении природы полиамина в
ИПК нельзя отнести за счет изменения влагосо&
держания мембраны. 

Процесс комплексообразования во всех изу&
ченных системах сопровождался выделением
гидроокиси натрия. В работе [17] отмечено, что
наличие в материале мембраны органических и
неорганических соединений щелочного характе&
ра, взаимодействующих с диоксидом углерода,
является причиной ее высокой эффективности
даже при отделении диоксида углерода из смесей,
содержащих другие кислые газы. Взаимодействие
гидроокиси натрия с диоксидом углерода сопро&
вождается образованием (би)карбоната натрия
(реакция (2)). Вклад этих соединений в реализа&
цию механизма “облегченного транспорта” был
детально рассмотрен для жидких мембран [18].
Авторы отмечали, что наряду с поглощением СО2

растворами карбонатов щелочных металлов про&
исходит реакция

(7)

В исследуемых интерполимерных системах
количество образующейся гидроокиси натрия
определяется состоянием равновесия соответ&
ствующей интерполимерной реакции (реакция
(6)). Поскольку наибольшая степень превраще&
ния (при одинаковых условиях протекания про&

CO CO H O HCO2
3 2 2 32− −

+ + �

Таблица 1.  Влияние рН и продолжительности реакции
на степень превращения в комплексах ПСА–ПЭПА
стехиометрического состава

Образец,
№

Условия
реакции

Элементный
анализ, мас. %

Степень 
превра&
щения θpH время S Na

1 4 15 с 8.39 3.42 0.50

2 4 20 ч 8.48 1.71 0.75

3 3 15 с 8.83 3.08 0.55

4 3 20 ч 8.68 1.99 0.71

5 2 15 с 8.45 2.67 0.61

6 2 20 ч 8.55 1.85 0.73

7 1 15 с 8.63 0.96 0.86

8 1 20 ч 9.04 0.68 0.90

Таблица 2.  Влияние природы полиамина на газоразде&
лительные характеристики ИПК (толщина пленочных
образцов 15 мкм)

Полиамин

Проницаемость p ×105,
см3/см2 с атм

N2 CO2

ПАЭАА 2.86 20.00 7

ПЭИ 1.02 18.40 18

ПЭПА 1.54 165.40 107

αCO2/N2
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цесса комплексообразования) наблюдается в
ИПК с участием ПЭПА, именно в данном случае
количество образующегося низкомолекулярного
электролита в системе максимально. 

Для установления роли гидроокиси натрия в
реализации механизма “облегченного транспор&
та” были исследованы газоразделительные харак&
теристики пленочных образцов на основе ИПК
из ПСА и ПЭПА стехиометрического состава, от&
мытых в водно&органической среде. Оказалось,
что отмывка образцов приводит к снижению про&
ницаемости диоксида углерода почти на два по&
рядка: с 1.7 × 10–3 до 4.0 × 10–5 см3 /см2 с атм. Из&
менение условий комплексообразования (сниже&
ние рН до 1) и последующее отмывание
пленочных образцов вызывает еще большее сни&
жение проницаемости диоксида углерода до
1.7 × 10–5 см3 /см2 с атм. Последнее может быть
связано не только с удалением гидроокиси натрия
из мембраны, но и с изменением гидрофобно&
гидрофильного баланса в ИПК вследствие умень&
шения количества свободных функциональных
групп, что обусловливает существенное сниже&
ние водопоглощения образцов (до 27%), как от&
мечалось выше.

На пленочных образцах на основе ИПК из
ПСА и ПЭПА, было изучено влияние соотноше&
ния концентраций полиэлектролитов на газопро&
ницаемость (табл. 3). Как видно, при увеличении
содержания полиамина до стехиометрического
состава получаемого ИПК (образец 3) растет про&
ницаемость диоксида углерода с 6.79 × 10–4 до
1.65 × 10–3 см3/см2 с атм. Дальнейшее повышение
содержания ПЭПА принципиально не изменяет
газоразделительные свойства пленок: сохраняют&
ся высокие величины селективности. Несмотря
на то, что при значительном избытке ПЭПА (об&
разец 6) проницаемость диоксида углерода
уменьшается до 8.05 × 10–4 см3/см2 с атм, раздели&
тельные характеристики материала остаются вы&
сокими.

Обращает на себя внимание тот факт, что газо&
разделительные свойства пленок, включающих в
качестве полиоснования ПЭПА, почти на поря&

док превышают аналогичные показатели для об&
разцов с ПЭИ и ПАЭАА (табл. 1). Особенность
ПЭПА заключается в том, что достаточно корот&
кие цепи этого полимера, содержащегося в из&
бытке, могут выполнять в получаемых материалах
роль пластификатора. Это подтверждают резуль&
таты исследования деформационно&прочност&
ных свойств пленочных образцов. Как видно из
данных табл. 4, материалы, содержащие ПЭПА в
качестве полиоснования, характеризуются высо&
ким относительным удлинением при разрыве, а
введение в комплексообразующую систему зна&
чительного избытка ПЭПА увеличивает их значе&
ние до 63%. Факт роста газопроницаемости при
введении пластифицирующих добавок в поли&
мерные материалы был описан ранее [19, 20].

Таким образом, перенос диоксида углерода в
материалах на основе ИПК в основном происхо&
дит по механизму “облегченного транспорта” че&
рез образование бикарбоната. При взаимодей&
ствии ароматических полиамидов с сульфонат&
ными группами и полиаминов выделяется
гидроокись натрия, взаимодействие которой с

Таблица 3.  Влияние состава ИПК из ПСА–ПЭПА на газоразделительные характеристики мембран

Образец,
№

cПЭПА/cПСА,
моль&звено/моль&звено

Толщина
образца, мкм

Проницаемость p ×105, см3/см2 с атм

N2 CO2

1 1.0 10 1.82 67.90 37

2 1.3 20 0.87 75.40 87

3 2.0 15 1.54 165.40 107

4 2.4 15 0.98 113.50 116

5 4.0 15 1.41 158.60 112

6 5.0 15 0.61 80.50 132

αCO2/N2

Таблица 4.  Механические свойства пленочных образ&
цов на основе ИПК

Поли&
амин

cполиамина/cПСА, 
моль&звено/моль&

звено

Прочность 
на разрыв, 

МПа

Удлинение, 
%

ПАЭАА 1.0 110.0 ± 11.0 5.5 ± 2.0

ПАЭАА 2.0 100.0 ± 8.0 5.0 ± 2.0

ПАЭАА 4.0 88.0 ± 7.0 2.0 ± 0.5

ПЭИ 1.0 56.0 ± 6.0 8.0 ± 1.0

ПЭИ 2.0 46.0 ± 7.0 10.0 ± 2.0

ПЭИ 4.0 62.0 ± 8.0 10.0 ± 1.0

ПЭПА 1.0 78.7 ± 3.0 13.0 ± 2.5

ПЭПА 2.0 67.0 ± 6.0 11.0 ± 1.0

ПЭПА 4.0 75.0 ± 6.0 25.0 ± 2.5

ПЭПА 5.0 78.0 ± 4.0 54.5 ± 2.0

ПЭПА 6.0 82.0 ± 6.5 63.0 ± 8.0
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диоксидом углерода приводит к образованию
(би)карбонат&ионов. Количественное содержа&
ние низкомолекулярного электролита в системе
определяется степенью превращения в соответ&
ствующей интерполимерной реакции и зависит
от основности полиамина и условий взаимодей&
ствия полимерных электролитов. Использование
ПЭПА в качестве полиоснования значительно
улучшает газоразделительные характеристики
мембран из ИПК. В ряду исследованных поли&
аминов ПЭПА является самым сильным полиос&
нованием, что при прочих равных условиях спо&
собствует формированию на его основе ИПК с
максимальной степенью превращения. Кроме то&
го, ПЭПА является пластификатором исследо&
ванных систем.

Авторы благодарят А.В. Бильдюкевича за
предоставленные образцы ПАЭАА.
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В последнее время ведутся интенсивные раз�
работки новых методов создания органо�неорга�
нических гибридных материалов, которые могут
найти применение в медицинской практике. Ак�
туальным является использование для этих целей
биологически активных матриц и получение на
их основе композитов с нанокомплексами метал�
лов, неметаллов или с разнообразными сложны�
ми неорганическими соединениями, обладаю�
щими широким набором лечебных свойств [1, 2].

В качестве биологически активной матрицы
(скаффолда) часто применяется целлюлоза Ace�
tobacter xylinum (ЦАХ) [3, 4]. Мы имеем много�
летний опыт исследования свойств такого целлю�
лозного материала, обладающего уникальными
физико�механическими и сорбционными харак�

теристиками [5, 6]. Нами оптимизированы усло�
вия получения нанокомпозитов с использовани�
ем в качестве матрицы гель�пленок ЦАХ [7]. Из�
вестно, что исходная не подвергавшаяся сушке
гель�пленка обладает высокой механической
прочностью, способностью удерживать большое
количество воды (соотношение сухая ЦАХ : во�
да = 1 : 100) и имеет внутреннюю удельную по�
верхность не менее 500 м2/г. С целью использова�
ния ее как носителя разнообразных лекарствен�
ных препаратов для раневых покрытий были
опробованы (с положительным эффектом при
доклинических испытаниях) импрегнированные
в гель�пленку ЦАХ отечественные лекарственные
препараты: катапол, повиаргол, селенопол, су�
пероксиддисмутаза, фракции шунгита, коллоид�
ные растворы серебра и многие другие лекар�
ственные средства [5–8]. Опробован также метод
замены в исходной гель�пленке воды на иной
растворитель: этанол, толуол и другие, что дает
возможность вводить в нее трудно растворимые в
воде вещества. Кроме того, на основе ЦАХ и по�
лиакриламидных гидрогелей получен искус�
ственный хрящ, превосходящий известные ана�
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логи по прочности, упругости, эластичности и
биосовместимости [9]. 

Структурные исследования, проведенные в
последние 10 лет [6], позволили конкретизиро�
вать модель строения ЦАХ, предложенную Брау�
ном [10]. Схема Брауна, иллюстрирующая био�
синтез гель�пленки, приведена на рис. 1а. Со�
гласно этой модели, в процессе синтеза гель�

пленки, формирующейся при поверхностном
культивировании, образуется сетка из нанораз�
мерных лент (рис. 1б). Каждая лента состоит из
большого числа (10–100) кристаллических нано�
фибрилл. Наши рентгеновские и электроногра�
фические исследования дегидратированных об�
разцов гель�пленки ЦАХ, полученных с исполь�
зованием штамма ВКМ В�880 [6, 11], показали,
что на дифракционных картинах проявляются ре�

(в)

(б)

K2

K1

НРЛ

(−110) (−110) (−110)

(1
10

)

(1
10

)

(1
10

)
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НФНФНФНФ

(a)
TK

13

7

ЛР

A

НФ
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Рис. 1. Схематическое представление биосинтеза гель�пленки ЦАХ: а – схема, предложенная Брауном [10], линейного
ряда (ЛР) триплетов (ТТК) терминальных комплексов (ТК) Асеtоbасtеr xylinum и иерархия построения наноразмер�
ных лент (НРЛ) из 10–100 нанофибрилл (НФ) с поперечным размером порядка 7 × 13 нм по Финку [26]; б – электрон�
ная микрофотография НРЛ (К1–К2), сформированных в течение 3 ч синтеза бактерией Асеtоbасtеr xylinum (A); в –
модель упаковки целлюлозных макроцепей с указанием формирующих нанокристаллические субъединицы (НФ) гра�
ней (–110) и (110) и первичные группы ОН. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 4  2010

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕЖДУ НАНОРАЗМЕРНЫМИ КОМПОНЕНТАМИ 617

флексы, указывающие на формирование четко
выраженной плоскостной текстуры. Были опре�
делены грани моноклинной ячейки целлюлозы
(–110) и (110), которые формируют поверхность
нанофибрилл, а также введено понятие нанока�
нала – области между соседними нанофибрилла�
ми (рис. 1в). Размер поперечного сечения нано�
фибрилл зависит от вида используемого штамма
бактерии и от условий синтеза [12, 13]. Следует
подчеркнуть, что особенности надмолекулярной
организации бактериальной целлюлозы, а имен�
но, сеточная структура, образованная нанораз�
мерными лентами, и наличие наноканалов между
соседними нанофибриллами в этих лентах, при�
дают сформированной матрице гель�пленки ЦАХ
уникальные сорбционные свойства. 

Органо�неорганические композиты на основе
гель�пленки ЦАХ были получены нами двумя
способами: непосредственной сорбцией в матри�
цу ЦАХ нанокомплексов металлов и неметаллов,
стабилизированных водорастворимыми полиме�
рами; и совместным диспергированием водных
суспензий гель�пленки ЦАХ и неорганических
кальций�фосфатных соединений.

Первым способом получали композиты гель�
пленок ЦАХ с нанокомплексами серебра и селе�
на, стабилизированными поливинилпирролидо�
ном (ПВП), – ПВП–нано�Ag° и ПВП–нано�Se°

[7, 14]. Были изучены процессы сорбции таких
нанокомплексов в гель�пленку и десорбции из
нее с целью использования этого материала в ка�
честве раневого покрытия, несущего разнообраз�
ные лекарственные препараты [8]. Установлены
необходимые пределы безопасного содержания в
композитах серебра и особенно селена, что важно
для применения таких систем в медицинской
практике. Определены те области матрицы гель�
пленки ЦАХ, в которых преимущественно адсор�
бируются полимерные комплексы с серебром или
селеном. Структурная модель (рис. 1в) показыва�
ет, что на кристаллических гранях (–110) и (110)
нанофибрилл располагаются первичные группы
ОН целлюлозы, обусловливающие их высокую
поверхностную энергию. Был сделан вывод, что
наноразмерные комплексы (ПВП–нано�Ag° и
ПВП–нано�Se°) взаимодействуют с группами
ОН наноканалов и широких граней нанофибрилл
матрицы. Доказательством того, что наноком�
плексы осаждаются на этих гранях, является за�
метное увеличение интенсивности рефлексов
⎯110 и 110 на дифрактограммах, полученных от
высушенных образцов композитов после погру�
жения на 15 мин гель�пленки в 0.01–0.05%�ный
водный раствор ПВП–нано�Ag° и ПВП–нано�
Se°. Электронно�микроскопическое изображе�
ние поперечных срезов пленок композитных ма�
териалов показывает, что основная часть сорби�

рованных наночастиц размерами 2–10 нм распо�
лагается в глубине матрицы – на поверхностях
лент ЦАХ [15].

Второй способ создания органо�неорганиче�
ского композитного материала был использован
нами для получения прекурсора костной ткани
[16]. Такой материал был получен на основе двух
биосовместимых веществ: описанной выше ЦАХ
и синтетического фосфата кальция (ФК). Внима�
ние к проблеме костного прекурсора, приближа�
ющегося по своим свойствам к живой костной
ткани, стремительно растет [3, 17–23]. Костная
ткань может рассматриваться в качестве природ�
ного нанокомпозита, в состав которого входят
коллагеновые волокна с нанокристаллами ФК. 

Известно, что среди неорганических веществ
ФК, близкие по составу к минеральной основе
кости, обладают повышенной биологической
совместимостью с организмом человека. По этой
причине некоторые синтетические аналоги при�
родного гидроксиапатита Са10(РО4)6(ОН)2 уже
сейчас широко применяются для регенерации
больных костных тканей и замещения утрачен�
ных [2]. Биоактивность ФК зависит от фазового
состава, структурных характеристик и морфоло�
гии нанокристаллов. Анализ литературных дан�
ных показывает, что разработка способов синтеза
наноструктур с различной морфологией (формой
и размерами кристаллов) связана с поиском тех�
нологий получения материалов на основе гидрок�
сиапатита с высокоразвитой поверхностью для
применения в медицинской практике в качестве
сорбентов биополимеров, биосовместимых им�
плантатов в костной хирургии [22]. Так, напри�
мер, удельная поверхность Са10(РО4)6(ОН)2, рав�
ная 900 + 50 м2/г, реализуется в материале, обла�
дающем двумерно�кристаллической текстурой,
когда в процессе синтеза происходит формирова�
ние наноразмерных пластинчатых кристаллов
толщиной 0.8–4.5 нм [17]. Образованию таких
наноструктур способствует наличие большого ко�
личества сорбированной воды на широких гра�
нях, что препятствует их быстрой агрегации по
этим граням. Аналогичные пластинчатые нано�
кристаллы с размерами 1 × 30 × 70 нм формируют�
ся при синтезе гидроксиапатита состава
Ca5(PO4)3OH путем скоростного смешивания
растворов реагентов (Ca(OH)2 и H3PO4 ) и интен�
сивном их перемешивании в процессе реакции
при комнатной температуре [20]. На основании
анализа рентгеновской и электронной дифрак�
ции от агломерированных нанокристаллов гид�
роксиапатита различного состава показано, что
осажденные из низкотемпературных растворов
(СаСl2 и КН2РО4 + К2НРО4) кристаллы гидрок�
сиапатита формируются в виде пластин, толщина
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которых порядка одного⎯трех параметров решет�
ки [17, 18].

Таким образом, оба компонента (ЦАХ и ФК),
использованные нами для получения прекурсора
костной ткани, обладают ярко выраженной плос�
костной текстурой, что позволяет реализовать
максимальное количество межфазных взаимо�
действий. После совместного диспергирования
водных суспензий двух биосовместимых веществ:
органического (наноразмерных лент ЦАХ) и не�
органического (нанокристаллитов ФК) были по�
лучены композиты различного состава и подо�
браны температурно�временные условия форми�
рования материала, пригодного для проведения
доклинических исследований. Рентгеновские ис�
следования показали, что композитный материал
также обладает аксиально�плоскостной тексту�
рой, и в нем сохраняются кристаллические струк�
туры органической и неорганической фаз. 

Важнейшая проблема, возникающая в процес�
се создания композитного материала, связана с
изучением природы взаимодействий между его
минеральной и органической составляющей. По
мнению авторов [24], для создания нанокомпози�
тов на основе полимерного скаффолда и ФК важ�
но учитывать несколько факторов, а именно: вы�
бор полимера, способ синтеза обоих компонен�
тов и анализ межмолекулярных контактов,
реализующихся при их взаимодействии. В работе
[24] изучено взаимодействие между полиакрило�
вой кислотой и таким ФК, как гидроксиапатит.
Методом молекулярной динамики была рассчи�
тана энергия взаимодействия полимерной моле�
кулы с кристаллической поверхностью гидрок�
сиапатита. Показано, что основной вклад в нее
вносят водородные связи, образованные между
карбонильными группами полиакриловой кисло�
ты и кислородами фосфатных и гидроксильных
групп гидроксиапатита. Кроме того, существенна
также роль электростатических взаимодействий
между ионами кальция гидроксиапатита и парци�
альными зарядами атомов кислорода карбок�
сильных групп полиакриловой кислоты. 

Ранее [16] при изучении композитного мате�
риала, полученного на основе гель�пленки ЦАХ и
синтетического фосфата кальция, был сделан вы�
вод, что такой органо�неорганический композит
образуется в результате адсорбции наночастиц
ФК на гидроксилсодержащие поверхности лент
ЦАХ. Мы предположили, что для формирования
органо�неорганических контактов ЦАХ с ФК
важную роль играет как процесс образования во�
дородных связей на границе раздела фаз в резуль�
тате взаимодействия атомов кислорода фосфат�
ных групп ФК с первичными группами ОН лент
ЦАХ, так и электростатические взаимодействия
между ионами Са и атомами кислорода ЦАХ. 

Настоящая работа посвящена более детально�
му изучению структурно�морфологических ха�
рактеристик композита гель�пленка ЦАХ–ФК и
его составляющих с целью определения строения
межфазных областей и построения молекуляр�
ных моделей их структуры. В работе были исполь�
зованы методы рентгеновской и электронной ди�
фракции, а также электронной микроскопии вы�
сокого разрешения. На основании обработки и
моделирования микроскопических изображе�
ний, картин электронной и рентгеновской ди�
фракции исследованы структура и морфология
наноразмерных кристаллов исходных компонен�
тов и композита на их основе. Методом компью�
терного моделирования с использованием про�
граммы HyperChem�7 построены кристалличе�
ские структуры ЦАХ и ФК и проведен анализ
взаимной ориентации кристаллических фаз на
границе их контактов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Для получения композита на основе ЦАХ в ка�
честве скаффолда и ФК как основы костной тка�
ни была использована ЦАХ, синтезированная в
процессе поверхностного культивирования (со�
отношение сухого полимера и воды 1 : 100) и
кальций�фосфатная паста, содержащая 86–90%
воды. Синтез гель�пленки ЦАХ осуществляли по
известной методике, описанной в работах [6, 11],
с использованием штамма ВКМ В�880. При полу�
чении ФК�пасты [25] к раствору моно� и дифос�
фата натрия добавляли слабый (~5%) раствор
хлорида кальция и хлорида магния, до полного
связывания фосфатных групп ионами кальция и
магния. После промывки и фильтрования осадок
представлял собой пастообразный материал, со�
держащий до 86–90% влаги [25]. По данным хи�
мического анализа, содержание элементов в су�
хом осадке пасты составляло: Са – 36.8; Р – 21.15
и Mg 4 мас. %. Композиты получали, как и ранее
[16], после предварительного дезинтегрирова�
ния гель�пленки ЦАХ блендером (10000 об/мин
в течение 5–30 мин) для создания равномерной
суспензии с концентрацией 0.5–1.0 мас. %. В по�
лученную суспензию вносили пасту и вновь
дезинтегрировали блендером с той же скоро�
стью в течение 15–20 мин. Полученную компо�
зитную массу сушили при 140°С, придавая ей не�
обходимую для дальнейших исследований форму.
Состав композита изменяли в пределах 30–
300 молей ФК на 100 глюкозных звеньев целлю�
лозной макроцепи.
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Методы исследования

Для исследования структуры композита и его
исходных составляющих использовали следую�
щие методы: 

– электронной дифракции (ЭМР�102) для
проведения фазового анализа и определения раз�
меров органической и неорганической фаз, 

– просвечивающей электронной микроско�
пии с оценкой элементного состава вещества с
помощью рентгеновской энергодисперсионной
спектроскопии (Tecnai G2);

– сканирующей электронной микроскопии
(Quanta 200 3D); 

– рентгеновской дифракции с использовани�
ем дифрактометров ДРОН�2 и ДРОН�3М (CuKα�
излучение) с целью выявления наиболее вероят�
ных кристаллических проекций, создающих меж�
фазные контакты. 

Учитывая наличие текстуры у ЦАХ, рентге�
новскую съемку композитных образцов проводи�
ли как на просвет, так и на отражение. Дифракто�
граммы ФК�пасты получали на таблетированных
образцах, высушенных при комнатной темпера�
туре. Для исследования с помощью методов ди�
фракции электронов и электронной микроско�
пии пасту ФК и композита разводили дистилли�
рованной водой и каплю раствора осаждали на
приборные сеточки.

Полученные образцы композита в виде пла�
стин толщиной 2 мм и площадью 1 см2 импланти�
ровали под кожу белым беспородным крысам для
определения биосовместимости, уровень кото�
рой после шести месяцев наблюдения оказался
высоким, что показало перспективность даль�
нейших исследований данного биокомпозита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные характеристики гель'пленки ЦАХ

Ранее методами рентгеновской и электронной
дифракции, электронной и атомно�силовой мик�
роскопии были изучены структурные характери�
стики гель�пленок ЦАХ штамма ВКМ В�880; по�
казано, что высушенные при комнатной темпера�
туре образцы обладают аксиально�плоскостной
текстурой [6]. Оказалось также, что кристалло�
графическая плоскость (–110) моноклинной
ячейки целлюлозы Iβ (d = 0.602 нм) располагается
параллельно плоскости образца, и наноразмер�
ные ленты играют роль не только армирующей
сетки, но и гидрофильных слоев, способных сор�
бировать на своей поверхности значительное ко�
личество молекул воды, ПВП или водораствори�
мых комплексов серебра и селена, стабилизиро�
ванных ПВП [7, 14, 15]. Различия в количестве и

размерах таких нанокомплексов. интеркалиро�
ванных в процессе сорбции в глубине и на по�
верхности гель�пленок ЦАХ, было объяснено
особенностью строения исходной гель�пленки,
ленты которой состоят из большого количества
кристаллических нанофибрилл. Размеры попе�
речного сечения нанофибрилл, приведенные на
рис. 1 (13 × 7 нм), получены методом электронной
микроскопии [26] для нативных не высушенных
образцов гель�пленок ЦАХ, дающих такую же ди�
фракционную картину, как и исследуемый нами
штамм. 

Поскольку композиты гель�пленки ЦАХ–ФК
получали в процессе совместного дезинтегриро�
вания, необходимо было выяснить влияние этого
метода на структурные характеристики ЦАХ. На
рис. 2 (кривые 1 и 2) приведены дифракционные
картины, снятые при комнатной температуре,
при перпендикулярном падении рентгеновского
луча относительно плоскостей сухих образцов
ЦАХ, полученных до и после диспергирования
исходной гель�пленки. Можно сделать вывод, что
кристаллическая структура целлюлозы после
диспергирования не меняется, так как положение
и интенсивность всех рефлексов сохраняются.
Кроме того, неизменность соотношения интен�
сивности рефлексов 110 (2θ = 17°) и –110 (2θ =
= 15°) показывает, что сохраняется и аксиально�
плоскостная текстура, аналогичная текстуре ис�
ходной гель�пленки ЦАХ.

Структурные характеристики ФК'пасты 

Детальный механизм образования ФК в рас�
творах неясен и остается предметом исследова�
ния во многих лабораториях [17–20, 24, 25]. На
электронно�микроскопическом изображении
(рис. 3а) видно, что кристаллиты ФК�пасты пред�
ставляют собой пластинчатые образования, сред�
ний размер которых 5–10 нм. По данным энерго�
дисперсионного рентгеновского микроанализа, в
используемой нами пасте присутствуют Са, Р, О и
Мg (рис. 3б). Соотношение компонентов таково,
что на ~30% Са приходится 4% Мg. 

Анализ дифрактограмм исходной ФК�пасты,
высушенной при комнатной температуре (рис. 4а),
и сравнение их с дифрактограммами, приведен�
ными в банке данных [27] для фосфатов кальция
(рис. 4б), показали, что, вероятно, в исходной па�
сте присутствуют два типа структур, одна из кото�
рых отвечает витлокиту – Ca2.6Mg0.4(PO4)2 [28]
(рис. 4б, кривая 2), а вторая – гидроксиапатиту –
Са5(РО4)3ОН [29] (рис. 4б, кривая 1).

Выводы, полученные из рентгеноструктурных
данных, подтверждаются результатами анализа
электронограмм, снятых от образцов дисперги�
рованной пасты. ФК�паста представляет собой
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Рис. 2. Дифрактограммы, полученные при перпендикулярном падении рентгеновского луча относительно плоскостей
пленок нативной (1) и диспергированной (2) ЦАХ, а также композитных образцов гель�пленки ЦАХ–ФК (100 : 30) (3)
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Рис. 3. Электронно�микроскопическое изображение (а) и рентгеновский энергодисперсионный микроанализ (б) су�
хой ФК�пасты.
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смесь двух кристаллических фаз: тригональной
фазы трикальций фосфата (тип витлокита) и мо�
ноклинного гидроксиапатита с параметрами кри�
сталлических ячеек: a = b = 1.03 нм, c = 3.71 нм и
a = 0.94 нм, b = 2a, c = 0.69 нм, соответственно и
углами α = β = 90° и γ = 120° в обоих случаях. По�
лученные нами значения параметров кристалли�
ческих ячеек витлокита и гидроксиапатита хоро�
шо согласуются с результатами других авторов
[27–30].

Структурные характеристики композита

Основные требования, предъявляемые к ком�
позитным материалам, предназначенным для ис�
пользования в качестве прекурсора костной тка�
ни – механическая прочность, пористость и од�
нородность распределения компонентов в
материале. Механическую прочность композит�
ного материала обеспечивают кристаллические
нанофибриллы целлюлозной матрицы [6]. На
электронно�микроскопическом изображении
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Рис. 4. Дифрактограмма образца ФК�пасты, высушенной при 20°C, (а) и моделированные [27] дифракционные кар�
тины (б) гидроксиапатита (1) и витлокита (2). 
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Рис. 5. Изображения, полученные методом сканирующей (а) и просвечивающей (б) электронной микроскопии ком�
позита гель�пленки ЦАХ–ФК (100 : 30). а – нанофибриллярная сетка, б – единичная целлюлозная лента.
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композита, полученном с помощью сканирую�
щего электронного микроскопа (рис. 5), видно,
что морфологическая структура композитной
пленки сформирована в виде сетки из нанораз�
мерных лент ЦАХ с достаточно большим количе�
ством пор, размер которых существенно больше
(до 2 микрон), чем в исходной не диспергирован�
ной ЦАХ (5–40 нм [31]). Кроме того, нанокри�
сталлы ФК в процессе формирования композита
осаждаются на лентах ЦАХ (рис. 5а). На снимке,
полученном в просвечивающем электронном
микроскопе, приведено изображение ленты с ча�
стицами ФК (рис. 5б).

При получении композитного материала
очень важно подобрать оптимальное соотноше�
ние компонентов. На рис. 2 (кривые 3 и 4) пока�
заны рентгеновские дифракционные картины,
полученные при перпендикулярном падении
рентгеновского луча относительно плоскости
пленки для двух разных по составу композит�
ных образцов, содержащих 30 (кривая 3) и
300 (кривая 4) молей ФК�пасты на 100 глюкоз�
ных звеньев ЦАХ. Оказалось, что положение и
количество рефлексов не меняется при увеличе�
нии доли ФК�пасты в композите, а соотношение
интенсивности рефлексов, наблюдаемых на кри�
вых 3 и 4, заметно отличаются, так как в 10 раз
увеличивается рассеивающая способность кри�
сталлической фазы ФК (кривая 4). Высокую био�

совместимость имеет композитный материал, со�
держащий 30 молей ФК�пасты на 100 глюкозных
звеньев ЦАХ [16].

При формировании композитного материала
могут происходить изменения в структуре его
компонентов. О кристаллической упаковке цел�
люлозных цепей свидетельствуют пики при
2θ = 15°, 17°, 23° и 35°. При сравнении дифрак�
тограммы сухой ЦАХ (рис. 2, кривая 1) с дифрак�
ционными кривыми композитов (рис. 2, кривая 3
или кривая 4) видно, что структура ЦАХ почти не
изменилась. Наблюдается только небольшое уве�
личение интенсивности рефлекса –110 в области
углов отражения 2θ = 15°, что свидетельствует о
некотором нарушении аксиально�плоскостной
ориентации по сравнению с исходным ЦАХ. 

Для ФК�пасты характерны пики в области уг�
лов отражения 2θ = 11°, 17°, 26°, 28°, 31.5°, 35° и
42.5°. Чтобы выявить влияние текстуры ЦАХ на
кристаллические составляющие ФК�пасты, были
проанализированы дифракционные картины
пленок композита, полученные при съемке на
прохождение и отражение рентгеновского луча
относительно плоскости пленки (рис. 6, кривые 1
и 2 соответственно). Сравнивая дифрактограмму
исходной пасты (рис. 4а) с дифрактограммой
композита, полученной при перпендикулярном
падении рентгеновского луча (рис. 6, кривая 1),

20

1

40 60
2θ, град

I

2

Рис. 6. Дифрактограммы, полученные при прохождении (1) и отражении (2) рентгеновского луча относительно плос�
кости высушенной при 140°С пленки композита гель�пленки ЦАХ–ФК (100 : 30).
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обнаружили, что положение и интенсивность ре�
флексов, относящихся к пасте, в основном сохра�
няются, хотя некоторые из них перекрываются
рефлексами бактериальной целлюлозы. Присут�
ствие в композите кристаллической структуры
гидроксиапатита [18] определяется наличием ре�
флекса в области 2θ = 11° (d = 0.82 нм). Рефлекс
витлокита 2θ = 17° на дифрактограмме, получен�
ной при перпендикулярной съемке, перекрыва�
ется рефлексом 110 моноклинной ячейки целлю�
лозы, и он четко проявляется только на дифрак�
тограмме при съемке на отражение (рис. 6,
кривая 2). Рефлексы в области углов 2θ = 26° и
28°, характерные для кристаллических составля�
ющих пасты, четко проявляются на обеих ди�
фракционных картинах.

В области угловых отражений 2θ = 30°–36° на
дифрактограммах (рис. 6, кривые 1 и 2) наблюда�
ются заметные различия. На дифрактограмме 1
(рис. 6) в этой области присутствуют рефлексы,
отвечающие обоим компонентам пасты. Измене�
ние соотношения интенсивности рефлексов при
2θ = 31° и 2θ = 35° объясняется наложением ре�
флекса 004 (2θ = 35°), относящегося к целлюлозе,
в то время как на дифрактограмме 2 четко прояв�
ляются рефлексы, отнесенные к витлокиту (2θ =
= 31° и 35°). Напомним, что кристаллографиче�
ская плоскость (–110) моноклинной ячейки цел�
люлозы Iβ (d = 0.602 нм) располагается параллель�
но плоскости образца, и именно она проявляется
при съемке на отражение. Следовательно, можно
предположить, что на этой кристаллической гра�
ни ЦАХ осаждаются преимущественно нанокри�
сталлы витлокита. Данный факт представляет не�
сомненный интерес и требует дальнейшего более
детального исследования. 

Структура межфазной области:
атомная модель

Как было отмечено выше, исследуемый ком�
позитный материал формируется в результате
взаимодействия двух наноразмерных фаз – нано�
кристаллитов ФК и нанофибрилл ЦАХ. Синтези�
рованные нанокристаллиты ФК имеют форму
пластин с поперечным средним размером 5–
10 нм и с широкой гранью размером несколько
десятков нанометров [17]. Поскольку нанораз�
мерные ленты ЦАХ состоят из 10–50 нанофибрилл,
поперечное сечение которых равно ~13 × 7 нм [26],
широкая грань одного нанокристалла ФК может
перекрывать поверхность нескольких нанофиб�
рилл целлюлозной ленты. При контакте кристал�
лические фазы могут притягиваться друг к другу,
если их поверхность содержит атомы (или группы
атомов), взаимодействие между которыми энер�
гетически выгодно. Для реализации максималь�
ного количества выгодных контактов важны гео�
метрическое соответствие кристаллических ячеек
и их деформируемость, а именно, возможность
изменения положения атомов (групп атомов),
формирующих поверхностные области кристал�
литов. 

Сначала рассмотрим, какие взаимодействия,
между какими атомами (или группами атомов) на
поверхности кристалла ФК и в молекулярной це�
почке целлюлозы выгодны для системы. В моле�
куле целлюлозы каждое глюкозное звено содер�
жит три гидроксильные группы, которые при
формировании межфазной области могут образо�
вывать водородные связи с кислородами РО4

групп ФК, а также с гидроксильными группами
гидроксиапатита.
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Значительные по величине отрицательные заря�
ды на атомах кислорода, как показывает расчет,
выполненный квантово�химическим методом ab�
initio (6�31G*), позволяют также предположить
существенную роль электростатических взаимо�
действий между поверхностными ионами Са(2+)
и Mg(2+) кристаллитов ФК и атомами кислорода
целлюлозы.

Для реализации энергетически выгодных кон�
тактов необходимо, чтобы взаимодействующие
группы оказались на оптимальном расстоянии

друг от друга, а это в свою очередь зависит от гео�
метрического соответствия кристаллических яче�
ек неорганической и органической фаз. Кристал�
лические структуры ФК были построены с ис�
пользованием координат атомов, приведенных в
работе [29] для гидроксиапатита и в [28] для вит�
локита. Атомные модели этих кристаллических
структур гидроксиапатита и витлокита в проек�
циях ab и ac приведены ниже (размеры указаны в
нанометрах).

Широкие грани пластинчатых кристаллов этих
двух ФК образованы кристаллографическими
плоскостями (001). 

Поверхности нанофибрилл целлюлозы, обра�
зующих наноразмерную ленту (рис. 1в), сформи�
рованы (–110) гранью моноклинной ячейки (a =

= 0.817 нм, b = 0.801 нм и γ = 96° [6]). Используя
указанные выше структурные данные, была по�
строена модель упаковки молекул целлюлозы.
Ниже показаны атомные модели упаковки моле�
кул целлюлозы в кристаллической ячейке, в слое
и отдельной молекулы соответственно.
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Расстояние между осями молекул целлюлозы на
грани (–110) равно 0.535 нм. Как отмечалось, на
этой грани располагаются первичные группы ОН.
Внутри кристалла такие гидроксильные группы
участвуют в образовании сетки водородных свя�
зей между молекулами целлюлозы, а на поверх�
ности они свободны и могут формировать меж�
фазные водородные связи. Благодаря наличию
внутримолекулярных степеней свободы положе�
ние атомов и групп атомов в поверхностном слое
целлюлозы может меняться, но такие изменения
требуют энергетических затрат. Естественно
предположить, что наиболее выгодным будет вза�
имодействие с поверхностью того ФК, для кото�
рого реализуется наибольшее количество энерге�
тически выгодных контактов и при этом потребу�
ются наименьшие деформации в поверхностном
слое целлюлозы. 

С помощью компьютерного моделирования
было проанализировано взаимное расположение

активных групп на поверхности кристаллов гид�
роксиапатита и целлюлозы, а также витлокита и
целлюлозы при их различных взаимных ориента�
циях. В своем анализе мы исходили из предполо�
жения, что наибольший вклад в энергию взаимо�
действия между поверхностями фосфатов каль�
ция и целлюлозы вносят водородные связи, как,
например, это было показано для полиакриловой
кислоты на поверхности гидроксиапатита [24].
В данном случае молекулы целлюлозы должны
проходить через области с наибольшей плотно�
стью кислородов на поверхности ФК кристаллов,
где возможна реализация наибольшего числа во�
дородных связей. Наиболее предпочтительное
расположение молекул целлюлозы на поверхно�
стях гидроксиапатита и витлокита (d1 – межмо�
лекулярное расстояние в кристалле целлюлозы,
d2 – расстояние между слоями групп PO4 на по�
верхностях кристаллов минералов).
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0.535 1.035

(–110)
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d2

d1 = 0.535 нм
d2 = 0.471 нм
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Выбрано такое расположение молекул целлюло�
зы, которое не требует значительных поперечных
деформаций поверхностного слоя – сжатия или
расширения, т.е. изменения расстояния между
осями молекул целлюлозы. Для реализации мак�
симального числа водородных связей целлюлозы
на поверхности гидроксиапатита необходимо не�
сколько большее сжатие поверхностного слоя
(0.065 нм), чем на поверхности витлокита
(0.02 нм). Чтобы ответить на вопрос о том, какие
изменения конформаций молекул целлюлозы по�
требуются и к каким энергетическим затратам в
обоих случаях это приведет, необходимо проведе�
ние детальных расчетов. 

Приведенные выше результаты исследования
дают представление о геометрическом соответ�
ствии кристаллических решеток неорганической
и органической фаз, а также о предпочтительной
взаимной ориентации их поверхностей. Такой
анализ является необходимым этапом для даль�
нейшего изучения структуры межфазных обла�
стей. Детальные расчеты, которые планируется
выполнить методами молекулярной механики и
молекулярной динамики, позволят ответить на
вопросы о том, какой из ФК сильнее взаимодей�
ствует с целлюлозной матрицей и какие при этом
возникают деформации в поверхностном слое
кристалла целлюлозы. 

Авторы выражают благодарность А.А. Ткачен�
ко за предоставленные образцы целлюлозы Ace�
tobacter xylinum и В.А. Синяеву за предоставлен�
ные образцы синтетических фосфатов кальция.
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ВВЕДЕНИЕ

Важный класс современных функциональных
материалов составляют композиционные магни!
тореологические эластомеры – материалы, меха!
нические характеристики которых существенно
зависят от приложенного магнитного поля. Ука!
занная особенность открывает широкие перспек!
тивы для использования подобных smart!систем в
целом ряде областей, в частности при создании
бесконтактных датчиков, адаптивных демпферов
и устройств биомедицинского назначения.

Особенности механического отклика магни!
тореологических эластомеров на приложенное
магнитное поле обусловлены перегруппировкой
магнитных включений. Чтобы усилить этот эф!
фект, в качестве матриц используются мягкие
(однако пригодные для решения инженерных за!
дач) полимеры, например ПВС [1] или синтети!
ческие каучуки [2–16]. Наполнителями магнито!
реологических эластомеров такого типа (ниже мы
будем называть их мягкими магнитными эласто!
мерами – ММЭ) служат микрочастицы ферро!
магнитного металла или феррита. Так, в работах
[2–4, 10–14] описаны ММЭ на основе слабо сши!
того силиконового каучука, наполненного части!
цами карбонильного железа с дисперсностью 2–
5 мкм. Полимеризация матрицы ММЭ может вы!
полняться как без внешнего магнитного поля, так
и в его присутствии. В зависимости от этого полу!
чаемый материал характеризуется либо равно!
мерным распределением частиц, либо приобрета!
ет внутреннюю структуру. Последняя возникает в

результате диполь!дипольного взаимодействия
магнитомягких частиц наполнителя при намаг!
ничивании смеси еще в жидком состоянии и
фиксируется полимеризацией. Как правило, ин!
дуцированные полем структуры представляют со!
бой цепочки различной длины и толщины, вытя!
нутые вдоль направления поля, их конкретная
морфология существенно зависит от объемной
доли наполнителя [14–16].

Предметом настоящей работы являются ММЭ
с модулем Юнга, не превышающим 100 кПа, для
которых удлинение цилиндрических образцов в
однородном магнитном поле порядка 200 мТл до!
стигает 10% [2–4, 10–14]. В подавляющем боль!
шинстве работ по магнитореологическим эласто!
мерам изучаются более жесткие материалы с мо!
дулем Юнга порядка 300–1000 кПа [5–9].

У ММЭ обнаружена уникальная способ!
ность – в ответ на приложенное поле качествен!
но менять характер своего механического откли!
ка. Если в отсутствие поля такие образцы дефор!
мируются до 100% и более практически линейно!
упруго, то, находясь под действием поля, они со!
храняют значительную часть накопленной де!
формации и после полного снятия механической
нагрузки; величина этой остаточной деформации
тем больше, чем сильнее приложенное поле [4,
10, 12]. Указанный эффект – его естественно на!
зывать магнитоиндуцируемой пластичностью или
магнитной памятью формы [4, 12], вызван, оче!
видно, перестройкой пространственной структу!
ры наполнителя. В отличие от предтекстурован!
ного материала, где структура создана на этапе
полимеризации и потому “вморожена” [14–16],
изотропный ММЭ структурируется обратимо:
при выключении поля образец восстанавливает
(вспоминает) свою первоначальную форму.
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Цель настоящей работы – показать, что инду!
цированная пластичность ММЭ может быть опи!
сана с помощью достаточно простой структурно!
механической модели.

ЦИКЛИЧЕСКОЕ ДЕФОРМИРОВАНИЕ 
МЯГКОГО МАГНИТНОГО ЭЛАСТОМЕРА. 

ОБСУЖДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА

Данные, полученные при циклическом дефор!
мировании ММЭ с объемным содержанием мик!
рочастиц 30% в нулевом и конечных магнитных
полях [10], представлены на рис. 1. Измерения
проводили на образце в виде удлиненного цилин!
дра в однородном магнитном поле заданной на!
пряженности, направленном вдоль оси образца.
После намагничивания образец медленно растя!
гивали до некоторой длины, а затем нагрузку так
же медленно снижали до нуля. Важно, что при
выключении поля в любой точке механического
цикла образец практически полностью восста!
навливал свою исходную форму. С учетом послед!
него обстоятельства рассмотрение графиков
рис. 1 приводит к следующим заключениям:

– деформирование обратимо только в нулевом
или весьма слабом поле;

– начальный модуль упругости материала су!
щественно увеличивается с ростом приложенно!
го поля;

– по мере деформирования модуль упругости
намагниченного материала претерпевает значи!
тельные изменения;

– в результате растяжения и последующего
снятия нагрузки намагниченный материал на!
капливает заметную остаточную деформацию,
которая сохраняется, однако лишь до тех пор, по!
ка действует магнитное поле.

Материал, исследованный в работе [10], был
приготовлен без магнитного текстурирования,
поэтому будем полагать, что в исходном недефор!
мированном состоянии квазисферические мик!
рочастицы распределены в эластомерной матри!
це однородно и изотропно. В отсутствие внешне!
го поля микрочастицы карбонильного железа
немагнитны: из!за своей слабой магнитной ани!
зотропии они находятся в многодоменном состо!
янии. Таким образом, диполь!дипольное взаимо!
действие между ними отсутствует. По этой причи!
не при H = 0 мягкий магнитный эластомер под
нагрузкой ведет себя как обычный эластомерный
композит с немагнитным наполнителем.

При включении поля частицы железа, намаг!
ничиваясь, вступают друг с другом в магнитоди!
польное взаимодействие, которое, как в любом
дисперсном магнетике, стремится сформировать
цепные кластеры вдоль направления поля. Вслед!
ствие того, что магнитные силы быстро (∝r–4) на!
растают при сближении частиц, они почти всегда

доминируют над упругими. Иными словами, мяг!
кая полимерная сетка слабо препятствует класте!
ризации. Существенно, однако, что сетка не раз!
рывается и сохраняет связь с прикрепленными к
ней частицами, т.е. свою топологию. Поэтому
изотропный ММЭ, структурируясь при намагни!
чивании, приобретает вместе со структурой еще и
микромасштабное распределение напряжений,
обусловленное локальными высокоэластически!
ми деформациями сетки. Если теперь к образцу
приложить механическое напряжение, то в ответ
на него происходят и дополнительная деформа!
ция сетки, и перегруппировка сильно взаимодей!
ствующих магнитных частиц и кластеров.

МАГНИТОИНДУЦИРУЕМАЯ 
ПЛАСТИЧНОСТЬ: 

КАЧЕСТВЕННАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ

Качественный анализ микроскопических про!
цессов, определяющих макроскопическое пове!
дение изотропного ММЭ, впервые дан в работе
[12]. Ниже мы детализируем его с целью выбора
структурно!механической модели, чтобы затем
перейти к количественному описанию магнито!
механических явлений в ММЭ на примере экспе!
риментов [10].

При слабых механических воздействиях кла!
стеры, образовавшиеся при намагничивании, по!
добны неделимым твердым частицам, распреде!
ление которых по размеру и длине определяется
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Рис. 1. Деформационные циклы нагрузка–разгрузка
цилиндрического образца ММЭ в нулевом внешнем
поле (1), а также в постоянных полях 120 мТл (2) и
260 мТл (3) [10]; значение деформации отсчитывается
от того размера, который образец принимает после
намагничивания в данном поле без нагрузки.
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намагничивающим полем. В этом режиме ММЭ
должен вести себя как обычный упругий компо!
зит с наполнителем заданной дисперсности.

По мере роста внешней нагрузки в полимер!
ной матрице нарастают локальные напряжения.
В тот момент, когда они становятся соизмеримы!
ми с “магнитодипольной прочностью” класте!
ров, реакция материала изменяется. Кластеры пе!
рестают вести себя как твердые частицы, начина!
ется разрушение старых кластеров и образование
новых. Указанные процессы придают ММЭ свой!
ства материала, обладающего внутренним меха!
низмом сухого трения. Действительно, матрица
передает увеличенную нагрузку “вклеенным” в
нее кластерам, и те начинают рваться в своих сла!
бых звеньях. Разорванный кластер гораздо мень!
ше сопротивляется смещениям, и в области раз!
рыва материал получает возможность деформи!
роваться (пластически течь). В композите с
достаточно высокой степенью наполнения
“осколки” кластера, отдаляясь друг от друга,
сближаются со своими аналогами, прежде при!
надлежавшими другим кластерам. Всегда найдут!
ся такие наборы “осколков”, которые магнитное
взаимодействие вновь объединит в кластеры до!
статочно прочные, чтобы выдержать возросший
уровень внешнего напряжения. Для новой пере!
группировки нагрузка должна быть увеличена,
однако из!за широкого распределения кластеров
по прочности требуемое возрастание будет ма!
лым, и процесс деформирования образца в целом
пойдет плавно. Макроскопически растяжение
намагниченного ММЭ в этом режиме будет вы!
глядеть как суперпозиция пластического течения
и упругой реакции матрицы, а измеренный диф!
ференциальный модуль упругости окажется су!
щественно меньше своего начального значения.

Согласно приведенным соображениям, при
остановке деформирования образец находится в
равновесии по отношению к внешнему и внут!
ренним напряжениям. При возвратном процессе
(квазистатическое уменьшение нагрузки) проис!
ходит глобальное сжатие полимерной сетки и
снижение напряжений в ней. На первом этапе
данный процесс не влияет на сформированную
структуру кластеров, и материал снова подобен
композиту с твердыми включениями. При даль!
нейшем уменьшении деформации локальные на!

пряжения (они теперь имеют обратный знак по
сравнению со случаем растяжения) вызовут пере!
стройку кластеров по тому же сценарию разрыв–
объединение, что и при растяжении. Этот квази!
пластический режим сохранится до тех пор, пока
микроскопические напряжения в сетке не упадут
ниже уровня, при котором они способны влиять
на структуру кластеров. Остановка механизма
сухого трения означает, что полностью разгру!
женный от внешнего напряжения образец не
вернется к исходному состоянию, а сохранит
(законсервирует) некоторый уровень деформа!
ции. Достигнутое состояние является равновес!
ным в том смысле, что оно реализует минимум
суммарной (упругая + магнитостатическая) энер!
гии образца. Избыточная (по сравнению с H = 0)
деформация сетки поддерживается внутренними
напряжениями, создаваемыми системой намаг!
ниченных кластеров.

Выключение приложенного магнитного поля
резко меняет баланс внутренних напряжений.
Поскольку частицы сделаны из магнитомягкого
материала, то все магнитодипольные силы обра!
щаются в нуль, полностью “выключая” и меж!
кластерное взаимодействие, и связи частиц в кла!
стере. В результате наступает полная релаксация
сетки, в том числе исчезают и высокоэластиче!
ские микродеформации, созданные при объеди!
нении частиц в кластеры. Освобожденные части!
цы, следуя за сеткой, возвращаются в свое перво!
начальное положение в ненагруженной матрице,
так что образец ММЭ полностью восстанавлива!
ет (вспоминает) свою исходную форму.

СТРУКТУРНО!МЕХАНИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Качественный анализ особенностей цикличе!
ского деформирования ММЭ, приведенный в
предыдущем разделе, позволяет выбрать для опи!
сания материала подходящую структурно!меха!
ническую модель (СММ), простейший вариант
которой представлен на рис. 2. Предлагаемая схе!
ма содержит две параллельных ветви, одна из ко!
торых – линейно!упругая пружина с жесткостью
G1, а вторую составляют последовательно соеди!
ненные между собой пружина с жесткостью G2 и
элемент сухого трения (элемент Сен!Венана), ха!
рактеризуемый усилием сдвига σ*. Тем самым об!
разец ММЭ представляется как объединение двух
сеток: одна из них – чистый эластомер, не содер!
жащий наполнителя, а другая состоит из эласто!
мерных и жестких (кластеры частиц) сегментов.
Сетки вложены друг в друга и поэтому могут де!
формироваться только аффинно. Поскольку, как
видно из рис. 1, макроскопические механические
характеристики материала существенно зависят
от приложенного поля, следует полагать, что все
три величины (G1, G2 и σ*) являются функциями
напряженности H.

G1

G2σ*

Рис. 2. Структурно!механическая схема ММЭ, обла!
дающего индуцированной пластичностью.
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Рассмотрим в рамках данной модели одномер!
ное квазиравновесное циклическое деформиро!
вание при условии, что магнитное поле H, в кото!
ром находится образец, постоянно и однородно.
Пусть величина поля H и его направление фикси!
рованы, так что все указанные параметры имеют
некоторые определенные числовые значения.

При растяжении–сжатии СММ деформация
обеих ветвей одинакова: ε = ε1 = ε2, а механиче!
ское напряжение на СММ равно сумме напряже!
ний в ветвях. При малых деформациях (напряже!
ние в ветви 2 меньше σ*) “работают” только пру!
жины, так что эффективная жесткость СММ
равна G1 + G2. На рис. 3 этому режиму соответ!
ствует прямая, выходящая из начала координат

под углом α1+2 =  + G2). В момент, когда
напряжение во второй ветви достигает значе!
ния σ* (это происходит при деформации ε* =
= σ*/G2), сопротивление элемента сухого тре!
ния падает до нуля, и напряжение в ветви 2 пе!
рестает зависеть от деформации, сохраняя по!
стоянное значение σ*. В таком режиме рост на!
пряжения на СММ обусловлен только
пружиной в ветви 1; соответственно угол на!
клона прямой σ(ε) на рис. 3 уменьшается и ста!

новится равным α1 =  < α1+2.

Остановим растяжение образца, когда дефор!
мация достигнет некоторой величины εm; при
этом равновесное напряжение на СММ σm =
= G1εm + σ*. Хотя элемент сухого трения перестал
двигаться, напряжение в цепи 2 остается равным
σ*: его создает пружина 2, деформированная до
значения ε

∗ < εm , т.е. σm = G1εm + G2ε*.

(G1arctg

G1( )arctg

Перейдем к режиму снижения нагрузки. По!
скольку обе пружины были растянуты, они стре!
мятся вернуться в недеформированное состоя!
ние; на этом участке рис. 3 график зависимости
σ(ε) идет вниз с наклоном G1 + G2. По достижении
деформации εm – ε* (ветвь 2 набрала ее в результа!
те скольжения элемента сухого трения) пружина 2
приобретет свою первоначальную (равновесную)
длину, но пружина 1 будет все еще растянута по
сравнению со своим равновесным размером. При
дальнейшем снижении нагрузки пружина 1 про!
должит сокращаться, при этом ей придется сжи!
мать пружину 2. Иными словами, напряжение в
ветви 2 будет теперь иметь обратный знак по от!
ношению к режиму растяжения. Если упругость
пружины 2 инвариантна по отношению к растя!
жению–сжатию, то жесткость СММ при перехо!
де к сжатию пружины 2 не изменится и останется
равной G1 + G2. Когда напряжение в ветви 2 до!
стигнет величины –σ*, “включится” элемент су!
хого трения; его скольжение остановит дальней!
шее сжатие пружины 2 и будет поддерживать на!
пряжение в ветви 2 постоянным и равным –σ*.

Сжатие остановится, когда напряжение на
СММ обратится в нуль, т.е. напряжения в ветвях
скомпенсируют друг друга. Этому состоянию со!
ответствует остаточная деформация εr. Величина
εr зависит от того, “включался” ли элемент сухого
трения на этапе разгрузки, что в свою очередь
определяется наибольшей деформацией εm, до!
стигнутой при растяжении. Если величина εm

превысила критическое значение

εmax = ε∗(2 + G1/G2), (1)
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50

0.4
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σ, кПа

ε
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Рис. 3. Аппроксимация циклического нагружения цилиндра из ММЭ с помощью предложенной модели. H = 120 (а)
и 260 мТл (б). Обозначения экспериментальных точек те же, что на рис. 1; числовые параметры модели (рис. 2) при!
ведены в таблице.
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МЕЛЕНЕВ и др.

то для остаточной деформации получаем универ!
сальное соотношение

εr = (G2/G1)ε∗ (2)

В противном случае остаточная деформация ока!
зывается линейной функцией εm согласно

εr = G2(εm – ε∗)/(G1 + G2). (3)

Очевидно, что при εm < ε∗ остаточная деформация

тождественно равна нулю.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ МОДЕЛИ
ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ

Предложенная структурно!механическая мо!
дель является, по существу, эвристической, по!
этому конкретные значения трех входящих в нее
материальных параметров могут быть получены
только из сравнения модельной петли деформи!
рования (рис. 3) с экспериментальными данными
рис. 1.

Коэффициенты жесткости пружин определя!
ются по углам наклона α1 + 2 и α1 кривой зависи!
мости напряжение–деформация на этапе нагру!

жения согласно соотношениям G1 + G2 =  и

G1 = . Точка изменения наклона имеет абс!
циссу ε∗ и соответствует переходу к пластическо!

му деформированию – “включается” элемент су!

хого трения. Ордината этой точки 
дает оценку усилия сдвига σ*. Отметим, что гра!
фики экспериментальных зависимостей дефор!
мация–напряжение не имеют однозначно опре!
деленных точек излома, так что значения ε∗ и σ*

всегда приходится выбирать несколько произ!
вольно, внося тем самым погрешность.

Величину остаточной деформации εr, казалось
бы, можно найти по экспериментальным кривым
довольно точно. Однако для интерпретации по!
лученного значения требуется прежде устано!
вить, превысила ли наибольшая достигнутая де!
формация εm величину εmax, определяемую фор!
мулой (1). Для такого сравнения приходится
использовать оценочное значение ε∗, которое,

как указано выше, содержит погрешность.
В рассматриваемой модели величина ε∗, при

которой включается механизм магнитной пла!
стичности (перегруппировка кластеров), прин!

α1 2+tg

α1tg

*1 1* *Gσ = ε + σ

ципиально важна. Поэтому значения параметров
для интерпретации измерений (рис. 1) мы выби!
рали, стремясь удовлетворить одновременно
двум условиям. Первое из них – “локальное”:
приблизить значение пороговой деформации ε* к
ее экспериментальной оценке; второе – “инте!
гральное”: добиться максимального геометриче!
ского подобия между модельным циклом и экс!
периментальной зависимостью σ(ε). Числовые
результаты приведены в таблице, а соответствую!
щие им модельные циклы – на рис. 3.

Отметим, что, согласно рис. 1, в поле 120 мТл
на второй половине участка разгрузки наблюдае!
мый дифференциальный модуль упругости моно!
тонно уменьшается – кривая имеет заметную вы!
пуклость в сторону увеличения ε. В то же время у
ММЭ, намагниченного полем 260 мТл, такое по!
ведение явно не просматривается. Вероятная
причина этого – медленные релаксационные
процессы; мы полагаем, что при снижении ско!
рости разгрузки искривление обратного хода кри!
вой σ(ε) уменьшится.

ЗАВИСИМОСТЬ 
РЕОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

ОТ ПРИЛОЖЕННОГО ПОЛЯ

Согласно сделанным предположениям, все
коэффициенты нашей модели являются функци!
ями внешнего магнитного поля. В частности, при
H = 0 в системе остается лишь один упругий эле!
мент, а G2 = σ* = 0. Хотя опубликованный экспе!
риментальный материал [10] недостаточен для
исчерпывающей верификации полевых зависи!
мостей, оценим это поведение, опираясь на дан!
ные измерений в полях 120 и 260 мТл (рис. 1).

Возьмем за основу функциональную форму,
которая в работе [14] была использована для опи!
сания зависимости начальных модулей упругости
текстурованных магнитных эластомеров от при!
ложенного поля, и представим коэффициенты
нашей модели в виде

, (4)

где G10 и G1∞ – предельные значения G1 в нулевом
и сильном полях соответственно, G2∞ – предель!

*

2 2
1 10 2

1 10 22 2 2 2
1 2

2

2 2

( )( ) , ( ) ,

*
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G G H G HG H G G H
H B H B

HH
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= + =

+ +
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σ =

+

Оценки параметров структурно!механической модели, полученные из сопоставления с данными рис. 1 при рас!
тяжении

H, мТл G1, кПа G2, кПа ε* εr εm σ*, кПа

120 28 164 0.096 0.56 0.9 15.7

260 41 413 0.057 0.57 0.72 23.1
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ное значение G2 в сильном поле,  – предел по!
рогового напряжения при H → ∞, а Bi – констан!
ты. Представление (4) отражает два главных ожи!
даемых свойства реологических параметров
ММЭ, содержащих магнитомягкие частицы:
квадратичный рост (∝H2) при малых полях и на!
сыщение в области сильных полей. Подстановка
данных из таблицы в формулы (4) приводит к си!
стеме простых алгебраических уравнений, реше!
ние которой дает следующие числовые значения:

Поскольку эти данные содержат значительную
погрешность, имеет смысл обсуждать только по!
рядок полученных величин. В этом отношении
оценки выглядят вполне разумно. В самом деле,
значение модуля G1 оказалось весьма близким к
результатам измерений модуля сдвига для анало!
гичных ММЭ при H = 0 [2]. Далее, согласно фор!
муле (4), механизм сухого трения (перегруппи!
ровка кластеров) начинает играть заметную роль
при H > BS. Найденное значение BS ~ 100 мТл под!
тверждает вывод о том, что оба представленных
на рис. 1 и 3 цикла (H = 120 и 260 мТл) соответ!
ствуют режиму, когда материал проявляет магни!
тоиндуцируемую пластичность. В нашей модели
параметр G1 относится к той части полимерной
матрицы, которая лишь опосредованно (через
условие аффинности) связана с магнитными ча!
стицами. Поэтому G1 должен слабее зависеть от
внешнего поля, чем σ*; полученное соотношение
B1 ~ 2BS (см. выше) подтверждает данное предпо!
ложение. Как видно из формул (4), полевой вклад
в G1 насыщается при H � B1. Полученный резуль!
тат вполне согласуется с данными магнитных из!
мерений работ [2, 3], где показано, что насыще!
ние намагниченности ММЭ того же типа, что и
изучаемые в настоящей работе, наступает в полях
H > 250 мТл, т.е. в том же диапазоне H � B1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Уникальное явление магнитной памяти фор!
мы мягких магнитных эластомеров основано на
эффекте индуцируемой полем пластичности. Не!
смотря на то, что детали микроскопического по!
ведения реальных композитов чрезвычайно
сложны, простая реологическая модель позволя!

ет описать полуколичественно наиболее важные
черты магнитомеханических свойств ММЭ. Про!
веденный анализ показал, что для моделирования
наблюдаемых свойств материала необходимо
учитывать внутреннее сухое трение.

Авторы благодарят Г.В. Степанова за чрезвы!
чайно полезные обсуждения и предоставление
таблиц экспериментальных данных из работы
[10].
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ВВЕДЕНИЕ

Набухание сетчатых полимеров в растворите�
лях играет важную роль во многих практических
процессах [1, 2], а в физической химии полиме�
ров применяется для исследования структуры и
свойств полимерных сеток [3, 4]. В настоящее
время разработано большое количество теорети�
ческих моделей, предназначенных для описания
свободного набухания материала, т.е. случая, ко�
гда в ходе поглощения растворителя материал
внешнему механическому воздействию не под�
вергается [5–8]. Однако во многих реальных си�
туациях поглощение и диффузия растворителя
протекают при одновременном воздействии на
материал внешнего механического нагружения.
Последнее может существенно влиять на диффу�
зионную кинетику переноса жидкости, а диффу�
зионный процесс – на деформационное поведе�
ние материала и его упругую реакцию. Изучение
такого рода явлений представляет интерес как
для применения, так и для разработки новых экс�
периментальных методов исследования свойств
полимерных сеток.

В настоящей работе предложен общий подход,
позволяющий формулировать математические
модели неравновесных процессов набухания по�

лимерных сеток при различных видах внешнего
механического нагружения. Он основан на тео�
рии механодиффузиии [9], с помощью которой
ранее были изучены диффузионные режимы сво�
бодного набухания и транспортные свойства сет�
чатых эластомеров [10–13]. Эта теория описывает
связанные процессы диффузии жидкости и де�
формирования в упругих смесях, представляю�
щих собой упругий материал и растворенную в
нем жидкость. При рассмотрении таких процес�
сов в сетчатых эластомерах и полимерных гелях
систему полимер–растворитель можно считать
несжимаемой аддитивной смесью, полагая, что
полимер и растворитель – несжимаемые среды, а
объем набухшего в растворителе полимера равен
сумме объемов “сухого” материала и поглощен�
ного растворителя.

Такое приближение во многих случаях вполне
оправдано и широко применяется в механике и
физической химии полимеров. Однако при по�
становке и решении конкретных механодиффу�
зионных задач оно приводит к некоторым труд�
ностям, связанным с тем обстоятельством, что
гидростатическое давление в несжимаемой смеси
не является термодинамической функцией состо�
яния системы, а есть лагранжев параметр, учиты�
вающий наличие связи между объемной дефор�
мацией материала и концентрацией растворен�
ной в нем жидкости. При этом давление входит
как в тензор механических напряжений, так и в
химический потенциал растворителя и, следова�
тельно, в выражение для плотности диффузион�
ного потока растворителя и уравнение диффузии
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Набухание сетчатых полимеров рассматривается как совокупность связанных процессов диффузии
растворителя и деформирования полимерной матрицы. Полимер и растворитель полагаются не�
сжимаемыми средами. Показано, что в этом случае градиент химического потенциала растворите�
ля, являющийся движущей силой диффузии, можно представить в виде дивергенции симметрично�
го тензора второго ранга – осмотического тензора напряжений. Последний в отличие от химиче�
ского потенциала является хорошо определенной термодинамической функцией состояния
системы полимер–растворитель. Уравнения и граничные условия, описывающие процессы набуха�
ния полимерных сеток при различных видах механического нагружения, сформулированы в терми�
нах осмотического тензора напряжений. Общая теория проиллюстрирована примером описания
кинетики набухания плоского образца в условиях фиксированного одноосного растяжения.
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[9]. Исходная задача существенно упрощается,
если гидростатическое давление удается опреде�
лить из решения уравнения механического рав�
новесия, а затем исключить его из уравнения
диффузии. Именно такая процедура применялась
при решении задач, описывающих кинетику сво�
бодного набухания полимерных сеток [10–13].

В настоящей работе показано, что данная про�
цедура может быть реализована в самом общем
виде. В результате ее применения в теории есте�
ственным образом возникает так называемый ос�
мотический тензор напряжений, который ранее
был введен при описании термодинамически
равновесных режимов деформирования поли�
мерных сеток в среде растворителя [14]. Он ока�
зывается хорошо определенной термодинамиче�
ской функцией состояния системы и в случае не�
сжимаемой смеси способен полностью взять на
себя роль химического потенциала растворителя.
При введении осмотического тензора напряже�
ний общая теория механодиффузионных процес�
сов в несжимаемых смесях становится более про�
зрачной как с точки зрения механики, так и с по�
зиций термодинамики, а ее применение к
частным задачам существенно упрощается. Ниже
это продемонстрировано на примере задачи о на�
бухании плоского образца сетчатого полимера в
условиях фиксированного одноосного растяже�
ния.

ТЕОРИЯ МЕХАНОДИФФУЗИИ
ДЛЯ НЕСЖИМАЕМЫХ СМЕСЕЙ

Исходная система уравнений, описывающая
механодиффузионные процессы (в изотермиче�
ских условиях) в несжимаемой смеси, состоящей
из упругого материала и растворенной в нем жид�
кости (растворителя), имеет вид [9, 10]

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Здесь n1, n2 – мольная плотность (концентрации)
растворителя и вещества упругой матрицы соот�
ветственно;  – плотность диффузи�
онного потока жидкости; ,  – поле скоростей
жидкости и упругой матрицы соответственно;

1 1 2+ ∇ ⋅ = −∇ ⋅Dn Dt n v j

2 2 2 0+ ∇ ⋅ =Dn Dt n v

∇ ⋅ = 0T

1= − ⋅ ∇μnj K

1 2,( )= ⋅ ∂ ∂ −/T
n nf pT F F E

( )
2

1 1, 
μ = ∂ ∂ +/

n
f n V pF

1 2( , , )=f f n nF
0
2 2= φ φ/J

1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 1 1 2 2( ), ( )φ = + φ = +/ /V n V n V n V n V n V n

1 1 2( )= −nj v v

1v 2v

 – материальная производная
по времени;  – тензор напряжений Коши;  –
химический потенциал растворителя; p – гидро�
статическое давление; E – единичный тензор;

– коэффициент проницаемости материала, ко�
торый является положительным тензором второ�
го ранга и в общем случае зависит от концен�
трации растворителя и деформации материала;

,  – объемная доля жидкости и вещества

упругой матрицы соответственно;  – объемная
доля упругой матрицы в отсчетном состоянии;
константы ,  – мольные объемы растворителя
и вещества упругой матрицы;  – третий
инвариант градиента деформации , характери�
зующий объемную (локальную) степень набуха�
ния материала относительно отсчетного состоя�
ния.

Соотношения (1), (2) – это уравнения перено�
са растворителя и баланса вещества упругой мат�
рицы; уравнение (3) – условие механического
равновесия смеси; выражение (4) – физическое
уравнение для плотности диффузионного потока
жидкости. Тензор напряжений Коши (5) и хими�
ческий потенциал растворителя (6) выражаются
через плотность свободной энергии смеси, кото�
рая является функцией вида (7).

Условие несжимаемости смеси (8) означает,
что единственной причиной изменения объема
материала является поглощение растворителя.
Объемные доли компонентов смеси определяют�
ся формулами (9). Однако для несжимаемой ад�
дитивной смеси  и, следовательно,

(10)

Тем не менее, в соотношениях (7)–(9) концентра�
ции компонентов смеси  и  необходимо рас�
сматривать как независимые переменные, а усло�
вие несжимаемости (8) – как уравнение, устанав�
ливающее их взаимосвязь между собой и
деформацией материала. В выражениях для тен�
зора напряжений (5) и химического потенциала
(6) наличие связи (8) учитывается методом мно�
жителей Лагранжа [9, 14]. Таким лагранжевым
множителем здесь служит гидростатическое дав�
ление, и по этой причине оно не является термо�
динамической функцией состояния смеси.

Деформированное состояние упругой смеси
(при конечных деформациях) описывается так
же, как и в нелинейной теории упругости. Внача�
ле выбирается некоторое состояние механически
ненагруженного материала с однородным рас�
пределением растворителя. Оно считается неде�
формированным и называется отсчетным. В нем
вводится материальная (лагранжева) система ко�
ординат (q1, q2, q3), которая связывается с упругой
матрицей. Пространственное положение матери�
альных частиц упругой матрицы в отсчетном со�

= ∂ ∂ + ⋅ ∇/ 2D Dt t v
T µ

K

1φ 2φ
0
2φ

1V 2V
det=J F
F

1 1 2 2 1+ =V n V n

1 1 1 2 2 2,φ = φ =V n V n

1n 2n
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стоянии (отсчетная конфигурация) задается ра�
диус�вектором r = r(q1, q2, q3), а их положение в
деформированном (текущем) состоянии – ради�
ус�вектором R = R(q1, q2, q3, t). В отсчетной и теку�
щей конфигурациях вводятся координатные ба�

зисы , , соответствующие им
взаимные базисы ri и Ri, удовлетворяющие соот�

ношению , и набла�операторы

, , действующие в отсчет�
ной и текущей конфигурациях смеси соответ�
ственно. Градиент деформации , меры деформа�
ции Фингера B и Коши–Грина C, а также их глав�
ные инварианты определяются формулами [15]

(11)

(12)

, ,

Текущее состояние несжимаемой смеси харак�
теризуют функции

, , ,

которые должны определяться из решения крае�
вой задачи, описывающей механодиффузионный
процесс. Такая задача включает систему уравне�
ний (1)–(9) и начально�краевые условия, задаю�
щие состояние смеси в начальный момент време�
ни, условия ее механического нагружения и взаи�
модействия (массообмена) с окружающей средой.
Следуя работе [9], рассмотрим постановку типич�
ных механодиффузионных задач и сформулируем
основные виды граничных условий.

Вначале нужно задать отсчетную конфигура�
цию смеси. Для этого необходимо выбрать неко�
торое механически ненагруженное состояние ма�
териала с однородным распределением раствори�
теля, ввести материальную систему координат qk,

затем с помощью функции  и величины

 зафиксировать конфигурацию упругой матри�
цы и концентрацию растворителя в данном со�
стоянии. Отсчетное состояние считается неде�
формированным и в дальнейшем служит для
определения деформации материала.

Начальное состояние смеси задается функци�

ей , такой, что в начальный момент времени
 текущая конфигурация смеси

(13)

= ∂ ∂/ i
i qr r = ∂ ∂/ i

i qR R
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i i i
j j jr r R R

∇ = ∂ ∂
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kJ J q t ( , )=

kp p q t

( )=

kqr r
0
2φ

0( )kqR
0=t

0( , 0) ( )=

k kq qR R

Функция  может быть неизвестна, а задано
только начальное распределение растворителя

:

(14)

В этом случае для определения начальной конфи�
гурации смеси (13) необходимо решить уравне�
ние механического равновесия (3) с соответству�
ющими граничными условиями, задающими
внешнее механическое нагружение материала (в
начальный момент времени).

Ограничимся рассмотрением двух типов таких
условий. Будем полагать, что на части границы
тела действуют поверхностные силы с плотно�

стью , а пространственное положение
остальной части границы задано и описывается

функцией . Тогда граничные условия име�
ют вид

(15)

, (16)

где  – единичный вектор внешней нормали в те�

кущей конфигурации, а координаты  принима�
ют значения, отвечающие соответствующим ча�
стям границы тела.

Сформулируем условия массообмена материа�
ла с внешней средой. Предположим, что на части
границы тела задан химический потенциал рас�
творителя , а на остальной ее части – нормаль�
ная составляющая плотности диффузионного по�
тока растворителя . Соответствующие гранич�
ные условия описываются соотношениями

(17)

(18)

Они являются естественным обобщением гра�
ничных условий первого и второго рода классиче�
ской теории диффузии. В частности, первое из
них означает, что на границе контакта тела с
внешней средой имеет место локальное термоди�
намическое равновесие.

Сейчас наша цель состоит в том, чтобы исклю�
чить гидростатическое давление из выражения
для плотности диффузионного потока раствори�
теля (4) и граничных условий массообмена (17)–
(18). Для этого соотношения (11) и (12) предста�
вим в виде

, (19)

(20)

Из выражения (19) и уравнения механического
равновесия (3) находим . Отсюда и из
равенств (19)–(20) имеем

0( )kqR

0( )kJ q

0( , 0) ( )=

k kJ q J q

( , )kq tg
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Это позволяет записать плотность диффузионно�
го потока (4) (с учетом первого равенства (10)) в
виде

, (21)

где тензор второго ранга

(22)

Он имеет такую же структуру, как и тензор меха�
нических напряжений (11). Роль гидростатиче�
ского давления здесь играет определяемый вто�
рой формулой (20) параметр π, который в термо�
динамике растворов называется осмотическим
давлением [16]. По этой причине тензор (22) есте�
ственно назвать осмотическим тензором напря�
жений. В работе [14] он был введен при описании
термодинамически равновесных состояний по�
лимерных сеток, подвергнутых статическому на�
гружению в среде растворителя.

Представим граничные условия (17), (18) в
терминах осмотического тензора напряжений.
Такое представление зависит от условий механи�
ческого нагружения материала. Следовательно,
необходимо рассмотреть различные варианты со�
четаний условия массообмена–условия механи�
ческого нагружения. Особого рассмотрения тре�
бует случай, когда на поверхности тела задан хи�
мический потенциал растворителя, т.е. граничное
условие (17).

Пусть на той части границы тела, где задан хи�
мический потенциал (17), действуют поверхност�
ные силы (15). Используя формулу (20), условие (17)

запишем как , где  – осмо�
тическое давление растворителя внешней среды.
Сюда подставим давление , ко�
торое найдем из условия (15) и равенства (19).
С учетом определения (22) граничные условия
(15) и (17) представим в виде

(23)

Случаю, когда на границе тела задан химиче�
ский потенциал растворителя (17), а ее простран�
ственное положение определяется соотношением
(16), отвечают граничные условия

(24)

Воспользовавшись выражениями (19), (20) и (22),
нетрудно проверить, что второе соотношение (24)
эквивалентно условию (17).

Что касается граничного условия (18), то оно
не зависит от вида механического нагружения те�
ла и с учетом формулы (21) сводится к выраже�
нию

(25)

∇μ = ∇ − ∇π = ∇ ⋅ − ∇π = ∇1 1 0 1( ) ( )V p V VT Π

= −φ ⋅ ∇1 ( )j K Π

= ⋅ ∂ ∂ − π/
1 2,( )T

n nfF F EΠ

*− π = −πp 1
1* *
−

π = − μV

= ⋅ ⋅ − ⋅0p N T N N g

⋅ = ⋅ ⋅ = ⋅ − π( , ), ( , ) ( , )*
k k kq t q t q tN T g N N N gΠ

= ⋅ − ⋅ = −π( , ) ( , ), ( ) ( , )* *
k k kq t q t q tR R N T NΠ

− ⋅ φ ⋅ ∇ ⋅ =1 ( ) ( , )*
kj q tN K Π

В частном случае, когда массообмен с внешней
средой отсутствует, в нем следует положить .

Таким образом, механодиффузионные про�
цессы в несжимаемой аддитивной смеси описы�
ваются уравнениями (1)–(3), (5), (7)–(9), (21),
(22) и начально�краевыми условиями (13)–(16),
(23)–(25). В частности, из выражения (21) следу�
ет, что движущей силой диффузии здесь служит
дивергенция осмотического тензора напряжений,
которая (с точностью постоянного множителя) эк�
вивалентна градиенту химического потенциала
растворителя. Однако в отличие от химического
потенциала, содержащего гидростатическое давле�
ние, осмотический тензор напряжений оказывает�
ся функцией состояния смеси. Это видно из фор�
мулы (22) и определения осмотического давления
(20).

Из выражения (21) также следует, что дивер�
генция осмотического тензора напряжений явля�
ется естественной мерой отклонения несжимае�
мой смеси от термодинамического равновесия. В
частности, если

, (26)

то диффузия растворителя отсутствует и смесь
находится в термодинамически равновесном со�
стоянии, которое можно определить из решения
уравнения (26) с соответствующими граничными
условиями, задающими действующие на смесь
внешние механические нагрузки [14].

По�видимому, впервые понятие осмотическо�
го тензора напряжений было введено Li и Tanaka
[7] из эвристических соображений при описании
процессов набухания полимерных сеток в при�
ближении малых деформаций материала. Основ�
ное уравнение их теории имеет вид

, (27)

где u – поле перемещений полимерной матрицы,
а константа  – коэффициент трения между рас�
творителем и полимером. Интересно сравнить
его с аналогичным уравнением, вытекающим из
рассматриваемой здесь теории.

Для этого равенства (1), (2) умножим на , 
соответственно и сложим. Учитывая соотноше�
ния (10) и тождество , получим

(28)

Поле перемещений полимерной матрицы

 и, следовательно, скорость
ее движения . (Производные по
времени здесь берутся при фиксированных зна�
чениях материальных координат.) Подставив
приведенное равенство и формулу (21) в уравне�
ние (28), получаем соотношение

(29)

0* =j

∇ ⋅ = 0Π
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1 2 1φ + φ =
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Из сравнения соотношений (27)–(29) нетруд�
но заметить, что уравнение (27) эквивалентно ра�
венству , которое означает, что деформа�
ция материала может возникать только в резуль�
тате поглощения и диффузии растворителя. Это
существенно ограничивает область применения
теории Ли и Танаки. В частности, она не позволя�
ет описывать процессы набухания материала,
подвергаемого механическому нагружению, по�
скольку причиной деформации в данном случае
является не только поглощение растворителя, но
и внешние силы.

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ УРАВНЕНИЙ
В ОТСЧЕТНОЙ КОНФИГУРАЦИИ

Система уравнений и граничных условий,
сформулированная выше, описывает механодиф�
фузионный процесс в текущей конфигурации
смеси, которая, как правило, неизвестна и подле�
жит определению. Однако этот же процесс можно
описать в отсчетной конфигурации. Возможность
такого описания основана на том, что деформа�
ция есть взаимно однозначное (достаточно глад�
кое) отображение отсчетной конфигурации в те�
кущую [15]. Это позволяет все уравнения и пара�
метры, характеризующие текущее состояние
тела, отобразить на область пространства, зани�
маемую им в отсчетной конфигурации, что во
многих случаях приводит к заметному упроще�
нию задачи.

Для представления уравнений в отсчетной
конфигурации воспользуемся известными соот�
ношениями [15]

, (30)

где  – обратный тензор к транспони�
рованному. Здесь и далее полагается, что все ве�
личины, характеризующие состояние смеси, яв�
ляются функциями материальных координат, по�
этому частная производная по времени
эквивалентна субстанциональной производной:

.

Применив формулы (30) к уравнениям (1)–(3),
(21), получаем следующие соотношения:

, (31)

(32)

(33)

(34)

, (35)
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Π

− −
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0 0,T TJ JT F T F TΠ

1 1 2 2,= =N Jn N Jn

где  – тензор напряжений Пиолы, Π0 – осмоти�

ческий тензор напряжений Пиолы,  – плот�
ность диффузионного потока Пиолы, ,  –
мольные концентрации растворителя и цепей по�
лимерной сетки соответственно, отнесенные к
единичному объему смеси в отсчетной конфигу�
рации. Согласно второму уравнению (31), вели�
чина  от времени не зависит – она определяет�
ся выбором отсчетного состояния смеси. Из вы�
ражений (8), (10) и (35) следует, что

(36)

Подставив выражение (33) в первое уравнение
(31) и учитывая первое равенство (36), находим
уравнение диффузии растворителя в отсчетной
конфигурации

, (37)

Применив формулы (30) к граничным услови�
ям (23)–(25), получаем

(38)

(39)

где  и  – поверхностные силы и нормальная
составляющая диффузионного потока на границе
тела. Единичный вектор внешней нормали в от�
счетной конфигурации  связан с вектором нор�
мали в текущей конфигурации соотношением

[15] .

НЕСЖИМАЕМАЯ ИЗОТРОПНАЯ СМЕСЬ

Плотность свободной энергии изотропной не�
сжимаемой смеси можно представить в виде [9,
14]

(40)

Здесь ,  – главные инварианты меры дефор�

мации искажения формы , определяемые фор�
мулами

(41)

где   – инварианты меры деформации
Фингера.
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Применив соотношения (5), (6), (20), (22) к
выражению (40) и используя формулы дифферен�
цирования [9, 15]

,

,

находим, что

(42)

(43)

(44)

(45)

Коэффициент проницаемости – это положи�
тельный тензор второго ранга, который в общем
случае зависит от деформации материала и кон�
центрации растворителя. Для изотропной несжи�
маемой смеси он имеет следующую структуру [9,
13]:

(46)

Параметризация свободной энергии и всех
определяющих соотношений смеси в терминах
меры деформации искажения формы и ее инва�
риантов (41) делает их независимыми от выбора
отсчетной конфигурации, в качестве которой мо�
жет служить любое механически ненагруженное
состояние материала с однородным распределе�
нием растворителя в его объеме [14]. Благодаря
этому удается легко осуществлять выбор наибо�
лее удобной (при описании конкретного процес�
са) отсчетной конфигурации.

В качестве примера построим соотношения
для тензора напряжений, химического потенциа�
ла растворителя и осмотического тензора напря�
жений на основе теории полимерных сеток Фло�
ри–Ренера [17]. Инвариантное выражение для
плотности свободной энергии набухшего в рас�
творителе сетчатого полимера, вытекающее из
этой теории, имеет вид [9, 14]

(  – абсолютная температура,  – универсальная
газовая постоянная,  – параметр Флори–Хаг�
гинса,  – мольная концентрация цепей поли�
мерной сетки). Для простоты здесь опущены не�
которые несущественные для дальнейшего изло�
жения коэффициенты и слагаемые. Отсюда (с
помощью формул (42)–(45)) получаем выраже�
ния

−

∂ ∂ = ⋅ −/ /1 1
ˆ ˆ ˆ2 ( 3)TI IF F B E
−

∂ ∂ = ⋅ − − −/ / /2 2
2 1 1 1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 [( 3) ( ( ) 3)]TI I I IF F B E B B E

1 2 2
ˆ ˆ1 1, ,( )μ = ∂ ∂ +/ I I nf n V p

( ) ( )2 2
1 1 2 1

1 1ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( )
3 3

= ξ − − ξ − −I I pT B E B B E E

( ) ( )( )
( )

1 2 2

2 2
1 1 2 1

1
ˆ ˆ1 1 , ,

1 1ˆ ˆ ˆ ˆ ,
3 3

−

= ξ − − ξ − − π

π = − ∂ ∂/
I I n

I I

V f n

B E B B E EΠ

1 1 1 2 2 2
ˆ ˆ ˆ ˆ2 2 , 2ξ = ∂ ∂ + ∂ ∂ ξ = ∂ ∂/ / /f I I f I f I

2
0 1 2 1 2 2

ˆ ˆ ˆ ˆ, ( , , ),

( 0, 1, 2)

= + + = φ

=

s sk k k k k I I

s

K E B B

( )2/3
1 1 1 2 2 2 1

1 ˆln
2

−

= φ + χ φ + φf RT n n n I

T R
χ

2n

(47)

(48)

, (49)

где безразмерный параметр  (  – сред�
ний мольный объем цепей полимерной сетки).
При их выводе использована формула дифферен�
цирования объемных долей компонентов

и соотношения (10).
При больших степенях набухания полимерной

сетки , что позволяет в выражениях (48) и
(49) воспользоваться разложением

(50)

Ограничившись двумя первыми членами разло�
жения, получаем соотношения

(51)

, (52)

где  и . Данные асимптотические
формулы справедливы при , т.е. для хоро�
ших растворителей. Для так называемых тета�
растворителей  и, следовательно, параметр

, поэтому в формуле (50) необходимо учесть
следующий член разложения. В результате полу�
чаются те же выражения (51), (52), в которых

 и .
Отметим, что набухшие в хорошем раствори�

теле полимерные сетки во многом ведут себя как
полуразбавленные полимерные растворы. Их
свойства описываются скейлинговым законом Де
Клуазо [18], согласно которому в соотношениях
(51), (52) следует положить .

НАБУХАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ СЕТОК 
В УСЛОВИЯХ ОДНООСНОГО РАСТЯЖЕНИЯ

Сформулированную выше систему уравнений
применим к описанию неравновесного процесса
набухания сетчатых полимеров в условиях фик�
сированного одноосного растяжения. Задачу рас�
смотрим в следующей постановке. Плоский (изо�
тропный) образец эластомера или полимерного
геля (рис. 1) подвергается одноосному растяже�
нию в продольном направлении и в начальный
момент времени  помещается в растворитель.
Требуется установить диффузионную кинетику
поглощения растворителя материалом, а также
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определить эволюцию напряженно�деформиро�
ванного состояния образца и его упругой реак�
ции.

Полагая, что толщина образца много меньше
всех остальных размеров, образец будем рассмат�
ривать как бесконечно протяженный плоский
слой. Исходя из симметрии задачи, будем также
считать, что текущее распределение растворителя
симметрично относительно продольной плоско�
сти, проходящей через центр образца, и не зави�
сит от продольных координат. Это позволяет рас�
сматривать задачу в одномерной постановке.

В качестве отсчетного выберем произвольное
состояние механически ненагруженного слоя с
однородным распределением растворителя.

Пусть 2h – его толщина, а  – объемная доля по�
лимера в таком состоянии. В центре слоя поме�
стим декартову (материальную) систему коорди�
нат  и свяжем ее с полимерной матрицей. Ось 
направим поперек слоя, а оси ,  – вдоль слоя.
Радиус�векторы, определяющие отсчетную и те�
кущую конфигурации образца, представим в виде

(53)

, (54)

где  – ортонормированный декартов базис, 
– декартовы координаты, определяющие про�
странственное положение частиц полимерной
матрицы в текущем состоянии; ,  – относи�
тельное удлинение слоя в продольных направле�
ниях, причем  – заданная фиксированная вели�
чина, характеризующая степень растяжения об�

0
2φ
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разца (вдоль оси ). Отсюда находим градиент
деформации и меры деформации:

(55)

(56)

(57)

(58)

Здесь  – локальное относительное попе�
речное удлинение слоя. Согласно первой форму�
ле (58),

(59)

Тензор напряжений (43) и осмотический тен�
зор напряжений (44) соосны с мерой деформации
Фингера. Последняя в силу равенств (55)–(56)
соосна с градиентом деформации и имеет диаго�
нальную структуру, поэтому тензоры (43), (44) и
соответствующие им тензоры Пиолы (34) также
диагональны:

(60)

(61)

(62)

Отметим, что компоненты тензоров Пиолы ,

 характеризуют напряжения, отнесенные к ис�
ходному сечению недеформированного материа�
ла в отсчетной конфигурации, а ,  – “истин�
ные” напряжения, отнесенные к текущему сече�
нию образца.

Согласно формулам (55)–(62), параметры те�
кущего состояния материала могут зависеть толь�
ко от поперечной координаты  и времени, по�
этому уравнение диффузии (37), уравнение меха�
нического равновесия (32) и система и начально�
краевых условий, описывающих процесс набуха�
ния плоского слоя, приобретают вид

(63)

, (64)

(65)

(66)
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Рис. 1. Образец сетчатого полимера, набухающий в
растворителе в условиях одноосного растяжения.
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(67)

, (68)

где  – объемная доля полимера в начальном со�
стоянии образца,  – поперечная компонента
тензора проницаемости (46),  – текущая упру�
гая реакция образца, равная действующей вдоль
оси  средней силе, отнесенной к единичной
площади поперечного сечения образца в отсчет�
ной конфигурации. Угловыми скобками обозна�

чен интеграл . Условия (66) и (67) озна�

чают, что в поперечном направлении и вдоль оси
 образец механическому нагружению не под�

вергается, а на его границе с растворителем имеет
место локальное термодинамическое равновесие
(химический потенциал жидкой фазы раствори�
теля здесь полагается равным нулю). Условие (68)
вытекает из симметрии диффузионного процес�
са.

Интегральными характеристиками процесса
являются кинетическая кривая  и релаксаци�
онная кривая :

(69)

Здесь ,  – равновесные (предельные) значения
функций  и , характеризующие объем�
ную степень набухания и упругую реакцию де�
формированного образца после завершения диф�
фузионного процесса и достижения им термоди�
намического равновесия с растворителем.

Нетрудно видеть, что решение уравнения ме�
ханического равновесия (64) с учетом первого
граничного условия (66) сводится к тождеству

(70)

Далее параметры , J не являются независимы�
ми – они связаны между собой соотношением
(59). В качестве независимых переменных выбе�
рем J, , . Среди них только J зависит от коор�
динаты , поэтому  и
уравнение диффузии (63), а также граничное
условие (68) можно записать в виде

(71)

(72)

, (73)

где функция  – коэффициент диф�
фузии растворителя в материале.
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К полученной системе уравнений необходимо
добавить физические соотношения для тензора
напряжений, осмотического тензора напряжений
и коэффициента проницаемости. Для этого обра�
тимся к теории Флори–Ренера. Из выражений
(47) и (49) с учетом формул (8), (55)–(62) имеем

(74)

(75)

Здесь , , константа G =

=  – это модуль сдвига материала в
отсчетном состоянии.

Используя формулу (75) для k = 1, с помощью
уравнения (70) выразим давление  и подставим

его в выражения для , . В результате получим

(76)

Отсюда и из уравнений (67) находим продольное
удлинение образца и его упругую реакцию:

(77)

С учетом соотношения (74) второе граничное
условие (66) приводит к уравнению

(78)

которое (в неявном виде) определяет текущую ло�
кальную степень набухания материала на его гра�
нице с растворителем.

Из выражения (74) вычислим производную

(79)

Подставив ее в формулу (72), найдем коэффици�
ент диффузии растворителя

(80)

Сюда входит поперечная компонента тензора
проницаемости , которая, согласно общему
выражению (46) и соотношениям (57), (59), явля�
ется функцией вида

где величина   зависит от концентра�
ции растворителя и деформации материала. Тео�
рии, позволяющей установить данную зависи�
мость, в настоящее время не существует, поэтому
для ее определения необходимо обратиться к экс�
перименту. Обсуждаемая здесь задача может слу�
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жить теоретической основой такого эксперимен�
та.

Из уравнений (71), (73), (77), (78) следует, что
равновесная степень набухания деформирован�
ного материала  – это не зависящая

от  константа, а равновесное продольное удли�
нение образца

(81)

Отсюда и из соотношения (78) получаем уравне�
ние для :

(82)

Из формул (65), (69), (77) находим начальные
и предельные значения упругой реакции образца
и выражение для релаксационной кривой набуха�
ния:

(83)

(84)

Система уравнений и краевых условий (65),
(71), (73), (77), (78), (80) описывает процесс набу�
хания сетчатых полимеров в условиях одноосного
растяжения в рамках модели Флори–Ренера. Ее
решение сводится к поиску неизвестных функ�
ций  и , зная которые и используя соот�
ношения (69), (76) и (81)–(84), можно полностью
описать диффузионную кинетику поглощения
растворителя материалом и эволюцию его напря�
женно�деформированного состояния. Однако
из�за нелинейности задачи построить ее точное
аналитическое решение не представляется воз�
можным. Тем не менее, достаточно полную кар�
тину кинетики набухания можно составить, при�
бегнув к асимптотическим методам. Такой подход
оказался весьма эффективным при изучении ки�
нетики свободного набухания сетчатых полиме�
ров [10, 12]. Он основан на анализе асимптотиче�
ских свойств решения на различных стадиях (на�
чальной и конечной) процесса и рассмотрении
предельных случаев больших и малых деформа�
ций, сопровождающих процесс набухания мате�
риала.

Сформулируем систему уравнений, описыва�
ющих процесс поглощения растворителя сильно
набухающими полимерами. Для этого воспользу�
емся асимптотическим соотношением (52), из
которого находим

(85)

Приравняв это выражение нулю, получаем усло�
вие на границе материала с растворителем

, при ,

1lim ( , )
t

J J x t
→∞

=

1x

2 1
2 3

−

λ = λJ

J

1 0 1/3 1 2 0
2 3 1 2 2 2 2

0
1 2

( ) ln 0, ,

1

− −

φ λ + φ + φ + χφ = φ = φ

φ = − φ

/

/

Z J

J

2 2
3 3 0 3 3 0( ), ( )− −

= λ − λ = λ − λP G J P G J

2 1/2
1 0 0( ) ( ( , ) ) ( )= 〈 〉 − −/R t J x t J J J

1( , )J x t 2( )λ t

1 1 0 1/3 2 2 0
1 1 2 2 3 2[ ( ) ( ) ]RTV Z J b J− − − − α −α

Π = φ λ λ − φ

1 0 1/3 2 2 0
2 2 3 2( ) ( ) 0− − − α −α

φ λ λ − φ =Z J b J 1 =x h

а с учетом формулы (81) – уравнение

,
описывающее равновесную степень набухания
одноосно деформированного образца. Отсюда, с
учетом первой формулы (77), имеем

(86)

Введем безразмерную концентрацию раство�
рителя

и выразим через нее объемную степень набухания
материала:

,
Тогда уравнение диффузии (71) и начально�крае�
вые условия (65), (73), (86) примут вид

(87)

(88)

(89)

Рассмотрим набухание образца на завершаю�
щей стадии процесса, когда его текущее состоя�
ние близко к равновесному и его можно описать в
приближении малых деформаций материала, ко�
торые определим следующим образом:

 ,

где ,  – объемная и продольная (вдоль оси )
деформации, “отсчитываемые” от конечного
равновесного состояния материала. Полагая их
малыми, линеаризуем исходную систему уравне�
ний (65), (71), (73), (80), (86), а также соотноше�
ния (69) и (84) в окрестности  и . В ре�
зультате получим

(90)

(91)

(92)

(93)

(94)

(95)

(96)

Здесь  – момент времени, начиная с которого
величины  и  являются малыми; функция 
описывает распределение растворителя, возник�
шее в образце в момент  в ходе предшествую�

щего диффузионного процесса;  – значение ко�
эффициента диффузии растворителя в равновес�
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но набухшем образце, подвергнутом одноосному
растяжению. Константа , согласно первому ра�
венству (93), характеризует изменение равновес�
ной концентрации растворителя в одноосно де�
формированном набухшем до равновесия мате�
риале при его малом деформировании вдоль оси

. Для сильно набухающих материалов (при
) справедливы асимптотические формулы

при

при

Они вытекают из соотношений (82) и (94).
Задачи (87)–(89) и (90)–(92) полностью анало�

гичны соответствующим задачам, полученным
при описании свободного набухания плоского
слоя [10, 12]. Они различаются только величиной
входящих в них констант. В частности, в случае
свободного набухания плоского слоя

(97)

(98)

где  – объемная доля полимера в набухшем до
равновесия ненагруженном материале, определя�
емая из уравнения

(99)

В этом можно убедиться с помощью тех же рас�
суждений, которые были использованы при вы�
воде уравнений (88)–(90) и (91)–(93), заменив со�
отношения (67) и (77) на равенства

(100)

В частности отметим, что в случае свободного на�
бухания поведение величины  при  описы�
вается асимптотическими формулами

,

,

Установленная аналогия не случайна: в ее ос�
нове лежит схожесть физических явлений, возни�
кающих при свободном набухании плоского слоя
и в условиях одноосного растяжения. Согласно
уравнениям (77) и (78), из�за поглощения раство�
рителя образец деформируется в продольном на�
правлении (вдоль оси ), что приводит к смеще�
нию локального термодинамического равновесия
на границе материала с растворителем и вызывает
рост граничной концентрации растворителя в об�
разце. Этот нестационарный граничный режим
влияет на характер процесса поглощения раство�
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рителя материалом и является основной причи�
ной так называемых аномалий кинетики набуха�
ния. Аналогичная картина наблюдается при сво�
бодном набухании плоского слоя. Отличие
заключается в том, что (согласно равенствам
(100)) образец в данном случае внешнему механи�
ческому нагружению не подвергается и испыты�
вает одинаковые деформации по всем продоль�
ным направлениям.

Данная аналогия позволяет воспользоваться
решениями, полученными в работах [10, 12] при
описании свободного набухания плоского слоя.
В частности, при ,  и достаточно
малых временах задача (87)–(89) имеет прибли�
женное автомодельное решение

, , ,

где ,  – безразмерные время и
координата (начало координат здесь совмещено с
границей между материалом и растворителем).
Функция  является решением краевой задачи

f(0) = 1,
, ,

а кинетическая кривая набухания имеет вид

, ,

С учетом второго равенства (89) .
Задача (90)–(92) имеет решение вида [12]

, (101)

где  – положительные корни уравнения

(102)

Коэффициенты  зависят от распределения рас�
творителя в образце в момент времени , для
определения которого необходимо решить нели�
нейную задачу (71), (73), (77), (78), (80). Тем не
менее, выражение (101) позволяет установить
асимптотическую формулу, описывающую пове�
дение кинетической и релаксационной кривых
набухания при . Подставив его в соотноше�
ние (96), находим

, (103)

где  – первый корень уравнения (102), C – кон�
станта.

Выражение (103) можно использовать для экс�
периментального изучения деформационной за�
висимости коэффициента проницаемости сетча�
тых полимеров. Идея такого эксперимента состо�
ит в следующем. Образец сетчатого полимера
подвергается фиксированному растяжению и по�
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мещается в растворитель. В процессе набухания
определяется изменение его упругой реакции. По
полученным экспериментальным данным стро�
ится релаксационная кривая (69), по конечному
участку которой с помощью формулы (103) опре�
деляется коэффициент диффузии растворителя

. Коэффициент проницаемости  находится из
уравнения (95). Параметры  и , входящие в вы�
ражения (94) и (95), определяются из независи�
мых экспериментов стандартным методом, на�
пример, по результатам измерения равновесного
(свободного) набухания материала и его модуля
сдвига. Равновесное значение  можно найти
путем взвешивания образца после завершения
процесса и достижения материалом термодина�
мического равновесия с растворителем.

Имея семейство экспериментальных релакса�
ционных кривых набухания при различных сте�
пенях растяжения материала, с помощью изло�
женного метода можно определить значения ко�

эффициента проницаемости  для различных
. Полученные данные могут быть использова�

ны для восстановления деформационной зависи�
мости коэффициента проницаемости сетчатых
эластомеров и полимерных гелей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе показано, что систему
уравнений и граничных условий, описывающую
механодиффузионные процессы переноса рас�
творителя в полимерной сетке в приближении
несжимаемой смеси, можно сформулировать в
терминах осмотического тензора напряжений,
который в отличие от химического потенциала
является хорошо определенной функцией состо�
яния системы полимер–растворитель. Он есте�
ственным образом возникает в теории в резуль�
тате исключения из химического потенциала
растворителя гидростатического давления с по�
мощью уравнения механического равновесия и
имеет такую же структуру, как и тензор механиче�
ских напряжений. В случае несжимаемой смеси
осмотический тензор напряжений полностью вы�
полняет функции химического потенциала. Его
дивергенция является движущей силой диффу�
зии и естественной мерой отклонения состояния
несжимаемой смеси от термодинамического рав�
новесия (в изотермических условиях).

Теория, сформулированная в терминах осмо�
тического тензора напряжений, оказывается бо�
лее эффективной в приложениях. Это показано
на примере задачи о набухании плоского образ�
ца эластомера в условиях одноосного растяже�
ния. Получены уравнения и их приближенные
(асимптотические) решения, описывающие ки�
нетику набухания и эволюцию напряженно�де�

D 1K
χ 2V

2φ

1K

3λ

формированного состояния образца для пре�
дельных случаев, когда поглощение раствори�
теля сопровождается большими и малыми
деформациями материала. Установлено, что они
полностью аналогичны соответствующим урав�
нениям и решениям, характеризующим процесс
свободного набухания плоского слоя, и отлича�
ются только значениями входящих в них кон�
стант.

Данная аналогия объясняется схожестью фи�
зических процессов, наблюдаемых при свобод�
ном набухании плоского слоя и в условиях одно�
осного растяжения: в обоих случаях из�за погло�
щения растворителя материал деформируется в
продольном направлении, что приводит к смеще�
нию локального термодинамического равновесия
на границе материала с растворителем и вызывает
рост граничной концентрации растворителя в об�
разце. Этот нестационарный граничный режим
влияет на характер диффузионной кинетики по�
глощения растворителя материалом и описывает�
ся сходными по структуре уравнениями.

Получено асимптотически точное решение,
описывающее зависимость от времени упругой
реакции образца и количества поглощаемой жид�
кости на конечной стадии набухания. Предложен
метод определения коэффициента диффузии
растворителя и коэффициента проницаемости
сетчатых полимеров по экспериментальным ре�
лаксационным кривым, характеризующим изме�
нение во времени упругой реакции набухающего
образца в условиях одноосного растяжения. Дан�
ный метод может быть использован для экспери�
ментального изучения деформационной зависи�
мости транспортных свойств сетчатых полиме�
ров.
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Для описания электронного транспорта в не�
упорядоченных материалах, включая молекуляр�
но допированные полимеры, используют теоре�
тические модели прыжкового транспорта с тем
или иным распределением прыжковых центров
по энергии (чаще всего гауссовым или экспонен�
циальным), при проведении численных расчетов
применяют метод Монте�Карло. Классическим
примером теории такого рода является модель
гауссова беспорядка, предложенная Бэсслером в
1981 г. и ставшая стандартным инструментом для
интерпретации времяпролетных экспериментов в
молекулярно допированных полимерах [1–3]. 

Ограничения метода Монте�Карло по точно�
сти получаемых результатов общеизвестны. Кро�
ме того, для обработки результатов моделирова�
ния необходимо использование эмпирических
формул, для получения которых крайне необхо�
димы предварительные аналитические результа�
ты. Их вывод связан с использованием квазизон�
ной модели, основанной на концепции транс�
портного уровня [4], с гауссовым распределением
ловушек по энергии. В широком временном ин�
тервале (за исключением очень коротких субна�
носекундных времен) расчеты по этим двум моде�

лям в отношении временной зависимости время�
пролетного тока дают сходные результаты. 

Теоретическое описание времяпролетных эф�
фектов в рамках модели многократного захвата
представляет собой начально�краевую задачу.
Для ее приближенного решения Руденко и Архи�
повым была разработана универсальная теорети�
ческая концепция [5–8], в основе которой лежит
понятие зависящей от времени демаркационной
энергии , такой, что для ловушек с энергией
меньше этой величины их заселенность равно�
весна, а для энергии, превышающей ее, заселен�
ность определяется захватом при отсутствии тер�
мического освобождения. 

Применение данного подхода позволило по�
лучить достаточно простые формулы для опреде�
ления времени пролета, очень удобные при обра�
ботке экспериментальных кривых. Однако их
точность заметно снижалась по мере приближе�
ния транспорта носителей заряда к квазистацио�
нарному состоянию. Результаты более точного
подхода, учитывающего так называемую полевую
диффузию [9], также требуют численных расче�
тов для определения погрешности и уточнения
границ применимости.

В настоящей работе выполнено численное ре�
шение системы уравнений модели многократно�
го захвата с гауссовым распределением ловушек
по энергии применительно к постановке идеали�
зированного времяпролетного эксперимента.

( )dE t
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Система уравнений модели многократного за�
хвата в случае малого сигнала может быть записа�
на следующим образом [6, 7]:

(1)

Здесь  – пространственная координата, отсчи�
тываемая по направлению вглубь образца (  0);
 – время;  – полная концентрация основ�

ных носителей заряда (в дальнейшем электро�
нов);  – концентрация электронов в прово�
дящих состояниях (“зоне проводимости” [4]) с
микроскопической подвижностью ;  –
энергетическое распределение плотности захва�
ченных электронов (E > 0 и отсчитывается вниз от
дна зоны переноса [4]);  – время жизни квази�
свободных электронов в зоне проводимости до их
захвата на ловушки;  – ча�
стота термического освобождения носителей за�
ряда из ловушек с глубиной , где  – частотный
фактор,  – температура,  – постоянная Больц�
мана;  – однородное и постоянное электриче�
ское поле. Гауссово распределение ловушек по
энергии записано в виде

(2)

(  – параметр энергетического беспорядка).
Во времяпролетном эксперименте переход�

ный ток измеряется в слое полимера толщиной 
и рассчитывается по формуле [7]

, (3)

где e – элементарный заряд. При этом диффузи�
онная компонента тока проводимости не учиты�
вается, как и в последнем из уравнений (1), по�
скольку электрическое поле достаточно велико.

Наиболее важны следующие начальные усло�
вия двух типов:

(4)

(5)

Здесь  – полная поверхностная плотность гене�
рированных электронов (м–2). Первое из условий
соответствует приэлектродной генерации носи�
телей заряда, а второе – однородной.

Наибольший интерес представляют числен�
ные расчеты как переходного тока, так и про�
странственно�временной эволюции дрейфующе�
го пакета электронов, и последующее сравнение
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полученных результатов с опубликованными
данными.

Программа численного решения системы (1)
разработана аналогично программам для расче�
та радиационной и геминальной электропро�
водности в наших работах [10, 11]. Задача рас�
чета переходного тока ставилась как задача Ко�
ши для системы интегро�дифференциальных
уравнений движения пакета носителей заряда в
присутствии процессов захвата–выброса носите�
лей, как и в работах [5–8]. Дискретизация инте�

грала , аналогичная описанной в нашей

работе [11], сводит систему интегро�дифферен�
циальных уравнений (1) к системе дифференци�
альных уравнений в частных производных, для
которой решалась задача Коши. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ 

Для проведения численных расчетов выбраны
следующие значения параметров модели, типич�
ные для молекулярно допированных полимеров:

 2.2  10–9 с,  4.54  108 с–1,  =
= 6.54 × 10–8 м2/В с (использовано значение, в
10 раз большее, чем в книге [12]) и  = 0.1 эВ. Ква�
зистационарное значение подвижности  = 1.3 ×
× 10–11 м2/В с [7], так что время пролета в образце
толщиной 20 мкм в поле 2 × 107 В/м составит око�
ло 0.075 с в хорошем согласии с эксперименталь�
ными данными для допированного ПК [12]. По�
верхностная плотность генерированного заряда

 = 1012 м–2, T = 290 К, напряженность поля  и
толщину образца варьировали. 

Прежде всего следует обсудить временной ход
эффективной подвижности электронов на на�
чальном этапе. В этой области времен выход
электронов на тянущий электрод практически от�
сутствует, и задача расчета переходного тока су�
щественно упрощается. Как видно на рис. 1, пе�
реходный ток, который пропорционален эффек�
тивной подвижности, монотонно спадает к
своему квазистационарному значению. Анализ
рисунка показывает, что кривая спада не может
быть описана простым степенным выражением
и определение характерного времени выхода то�
ка на стационарное значение представляет
определенные сложности. За это время нами
принято время , при котором параметр кри�
вой  оказывается равным 0.05.
Определенное таким образом время сильно за�
висит от температуры, но не от электрического
поля. При  спад тока будет происходить

медленнее, чем . Наклон кривой  по абсо�
лютной величине постоянно снижается и стре�
мится к нулю при . Поэтому, если время
пролета достаточно велико, кривая в области вре�

 dE t∂ρ ∂∫
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мени пролета имеет плато, хорошо выраженное
как в логарифмических, так и в линейных коорди�
натах (рис. 1 и 2).

Представление кривых в линейных координа�
тах (рис. 2) дает возможность определить время
окончания плато  по пересечению касательных
к допролетной и послепролетной ветвям кривых,
как это показано для кривой 2. Определение вре�
мени пролета  до сих пор остается предметом
дискуссии [13]. Оно определяется или как время

, или время полуспада  сигнала. Именно по�
следнее время отвечает времени прихода “центра
тяжести” пакета носителей к тянущему электро�
ду, если форма пакета слабо отличается от гаус�
совой. Важно найти по кривым 1–3 параметр

, широко используемый для ана�

0t

trt

0t 1/2t

( )1 2 0 1 2W t t t= −

лиза дисперсии времяпролетной кривой [3].
Именно величина параметра  определяет сте�
пень различия времен  и . Используя извест�
ное соотношение [2] 

, (6)

где  – квазиравновесная подвижность, опреде�
ляемая через величину тока на “плато”,

, по величине  легко найти значе�
ние эффективного коэффициента диффузии .
Полученные значения этого параметра и 
приведены в таблице. 

Наиболее интересный факт состоит в том, что
даже в области практического постоянства по�
движности коэффициент диффузии  не по�
стоянен, а увеличивается с ростом времени про�
лета по закону, близкому к степенному. Это следу�
ет из данных рис. 3 (кривая 1), на котором
представлена зависимость среднеквадратичного
отклонения координат дрейфующих носителей
от среднего значения (ширины пакета),

. Кроме того, величина  за�

метно повышается и с увеличением электриче�
ского поля (таблица). На рис. 4 приведена форма
пакета электронов для нескольких моментов вре�
мени. Видно, что если передний фронт пакета хо�
рошо описывается гауссовой кривой, то задний
фронт заметно отличается от нее. 

W

0t 1/2t

0expW D F L= π μ�

µ�

= μ σ�0 0 0j e F L W

expD

expD

expD

( ) ( )
2t x xλ = − expD

10−9

t, c

1

10−210−6 102

2

3

t−0.110−7

j, А/м2

10−5

t−0.45

t−0.9

Рис. 1. Расчетные кривые переходного тока образца
толщиной 20 (1, 2) и 300 мкм (3). Электрическое поле
2  105 В/м, температура 353 (1) и 290 К (2, 3). На кри�
вой 2 для указанных моментов времени приведена ло�
кальная асимптотика. Штриховые линии соответ�
ствуют квазистационарному режиму транспорта.

×

1

t, c

1

4020

2

3

2

j × 108, А/м2

3

t0

0

t1/2

Рис. 2. Расчетные кривые переходного тока для об�
разца толщиной 20 (1), 40 (2) и 100 мкм (3). Электри�
ческое поле 2  105 В/м, температура 290 К. Сплош�
ные кривые показывают результаты численного ре�
шения уравнений Роуза–Фаулера–Вайсберга.
Штриховые горизонтальные прямые соответствуют
квазистационарному режиму транспорта.

×

Значения параметров W, µexp и Dexp, полученные обра�
боткой расчетных кривых

F0, В/м L, мкм W
µexp ×1011,

м2/(В с)
Dexp ×1013, 

м2/с

1 × 105 40 0.154 1.42 4.29

2 × 105 20 0.194 1.56 7.48

40 0.175 1.45 11.30

100 0.140 1.40 17.50

Примечание. Теоретическое значение стационарной по�
движности  = 1.306 × 10–11 м2/(В с), а стационарного коэф�

фициента диффузии в поле 2 × 105 В/м – 2.38 × 10–10 м2/с [4].

µ̃
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Зависимость эффективного коэффициента
диффузии от времени и электрического поля
приводит к тому, что вид кривой переходного тока

в приведенных координатах 
принимает почти универсальный характер, ха�
рактерный для дисперсионного транспорта
(рис. 5). Однако следует иметь в виду, что форма

/ /( ) ( ) ( )tr trj t j t f t t=

переходного тока практически соответствует
пролету в режиме квазиравновесного транс�
порта с постоянными кинетическими коэффи�
циентами.

Представляет интерес проанализировать из�
менение формы кривой переходного тока в обла�
сти времени пролета при увеличении толщины

10

10−3

λ
, 

м
к

м

10−4
1

t, c

101

102101 t, c

100

λ
, 

м
к

м

3
1

1 '

2 '

2

Рис. 3. Временнáя зависимость среднеквадратичного отклонения  функции N(x, t). Сплошные (1, 2) и штриховые
кривые (1', 2') показывают результаты численного решения уравнений Роуза–Фаулера–Вайсберга и вычислений по
аналитическим формулам соответственно. Для кривых 1, 1' электрическое поле 105 В/м, остальные параметры те же,
что на рис. 2. Кривые 2, 2 ' вычислены для набора параметров, отвечающих меньшему времени установления квазирав�
новесного режима. Кривая 3 показывает зависимость  от времени при постоянном коэффициенте полевой диффу�
зии. Пояснения в тексте.
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Рис. 4. Пространственные профили полной концентрации электронов для моментов времени 40 (1), 60 (2), 90 (3) и
120 с (4). Сплошные и штриховые кривые имеют тот же смысл, что и кривые на рис. 3. На вставке показаны кривые 4
и 4 ' в полулогарифмических координатах. Кривая 5 – гауссова. Электрическое поле 105 В/м. Температура 290 К. 
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зоны генерации  от нулевой до максимальной,
равной толщине полимерного слоя, при условии,
что в самой зоне мы имеем дело с пространствен�
но однородной генерацией носителей заряда
(рис. 6). Видно, что с увеличением толщины зоны
генерации длительность плато уменьшается (для

 = 0.5 почти в 2 раза), полуширина спадающе�

го хвоста соответственно возрастает, а при 

gl

/gl L

gl L=

плато исчезает, при этом хвост принимает форму,
близкую к наклонной прямой. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Тот факт, что гауссов энергетический беспоря�
док приводит к достаточно быстрому установле�
нию квазиравновесной подвижности носителей
заряда, известен давно и послужил веским осно�
ванием для выбора именно этого типа энергети�
ческого распределения [1]. Такой вывод модели
оказался в прекрасном согласии с данными экс�
периментальных исследований (начиная с 1982 г.)
электронного транспорта в молекулярно допиро�
ванных полимерах. На времяпролетных кривых,
как правило, наблюдалось плато, по длительно�
сти которого определялась квазистационарная
подвижность основных носителей заряда [3].

Интерпретация дисперсии времен пролета,
формировавшей аномально длинный хвост на
послепролетной части кривой переходного тока,
не так проста. Дело в том, что параметр , вве�
денный для описания его длительности, оказался
гораздо больше значения, следовавшего из соот�
ношения Эйнштейна между подвижностью и
равновесным коэффициентом диффузии. Это
превышение достигало несколько порядков вели�
чины как согласно эксперименту, так и по резуль�
татам расчетов методом Монте�Карло. При этом
эмпирический коэффициент диффузии оказался
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Рис. 5. Кривые рис. 2 в приведенных координатах , на вставке – в логарифмических./ /( ) ( ) ( )tr trj t j t f t t=
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Рис. 6. Времяпролетные кривые в образце полимера
толщиной 15 мкм для зоны генерации разной толщи�
ны, равной 0 (1), 7.5 (2) и 15 мкм (3). Электрическое
поле 104 В/м. Температура 290 К.
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растущим пропорционально квадрату напряжен�
ности электрического поля.

Квадратичная зависимость коэффициента
диффузии от напряженности в квазиравновесном
режиме транспорта (т.е. уже при постоянном зна�
чении как подвижности, так и коэффициента
диффузии) была предсказана еще в ранних рабо�
тах [6, 7]. Было установлено, что в случае доста�
точно сильного поля мы имеем дело не с тепло�
вой, а с так называемой полевой диффузией, обу�
словленной статистическим разбросом времен
захвата и освобождения носителей заряда. Одна�
ко этот результат теории долгое время оставался
незамеченным. Следует отметить, что явление
полевой диффузии при постоянстве коэффици�
ента диффузии не объясняет универсальности
нормированных кривых переходного тока. Как
известно, универсальность отклика является ха�
рактерным признаком дисперсионного транс�
порта [14, 15]. Однако наличие практически иде�
ального “плато” полностью исключает использо�
вание теории дисперсионного транспорта.

Выход из затруднения состоит в том, что в
условиях большого энергетического беспорядка

, а также в достаточно толстых образцах
подвижность уже практически постоянна, коэф�
фициент полевой диффузии все еще продолжает
расти в течение нескольких декад по закону, близ�
кому к степенному. Этот результат был получен ана�
литически [4, 16] и подтверждается результатами
вычислений в настоящей работе. Согласно указан�
ным работам, зависимость коэффициента полевой
диффузии от времени в случае распределения (2)
описывается следующим образом ( ):

, (7)

где , Ed(t) =

= , ,  =  –
⎯ ,  – дополнительная
функция ошибок. Для неравновесной подвижно�
сти получено

. (8)

В пределе больших времен уравнения (7) и (8) да�
ют для  квазиравновесные значения
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Результаты аналитических вычислений пере�
ходного тока показаны на рис. 2 штриховыми
кривыми. Сравнение с результатами численного
решения уравнений Роуза–Фаулера–Вайсберга
(сплошные кривые) показывает совпадение вели�
чин неравновесной подвижности и времени про�
лета в пределах нескольких процентов. В то же
время аналитическое приближение, согласно
уравнению (7), завышает величину коэффициен�
та полевой диффузии в 1.5–2 раза. Данный вывод
подтверждается и данными рис. 4. Как аналити�
ческие, так и расчетные кривые  имеют не�
гауссов “хвост”, который для расчетных кривых
выражен значительно сильнее (вставка к рис.  4).
Это обстоятельство существенно уменьшает раз�
ницу в дисперсии пакета носителей, которая в со�
ответствии с рис. 3 составляет около 10%. 

Штриховые кривые 1′, 2′ показывают резуль�
тат аналитических вычислений дисперсии пакета
носителей заряда,

, (11)

где  определяется формулой (7). Для кри�
вых 1, 1', построенных для тех же параметров, что
и для кривых на рис. 1, 2, 4 и 5, наблюдается рост
дисперсии по степенному закону с показателем
0.8, что, согласно уравнению (11), отвечает зави�

симости . 
Чтобы проследить переход полевой диффузии

к квазиравновесному режиму, проведены вычис�
ления для следующего набора параметров:  =

= 0.0625 эВ,  2  109 с–1,  = 10–5 м2/В с,
 = 5  105 В/м, как для кривых 2 и 2′ на рис 3.

Кривая 3 соответствует закону  при 
= const. 

Квадратичная зависимость коэффициента по�
левой диффузии от поля и его рост со временем
по степенному закону с показателем, близким к
единице, означают, что параметр  при 
слабо зависит как от электрического поля, так и
толщины образца , так что времяпролетная кри�
вая в этих условиях принимает практически уни�
версальный вид, . 

Казалось бы, что применение модели гауссова
беспорядка к молекулярно допированным поли�
мерам не должно вызывать никаких вопросов.
Однако, как показано в наших последних иссле�
дованиях [12] с применением комплекса время�
пролетных методик, основанных на применении
электронных пушек вместо традиционных лазе�
ров, данный вопрос должен считаться по�преж�
нему открытым. Ключевой в этом смысле может
считаться времяпролетная методика с изменяе�
мой шириной зоны генерации зарядов, предло�
женная в самое последнее время [17].
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ВВЕДЕНИЕ

Среди методов исследования фазовой структу�
ры, химического состава и дисперсных характе�
ристик гетерогенных полимерных систем особое
место занимает информация, получаемая с помо�
щью аналитической электронной микроскопии.
Разработанные к настоящему времени сканирую�
щие и просвечивающие электронные микроско�
пы позволяют получать информацию о структур�
но�морфологической организации исследуемых
объектов, идентифицировать элементный состав
частиц дисперсной фазы различных размеров, в
том числе область наноразмеров, определять кон�
центрационные профили в градиентных систе�
мах, включая межфазные области, проводить
оценку молекулярно�химической структуры об�
разцов.

Успех применения электронной микроскопии
во многом определяется эффективностью препа�
рирования образцов. К настоящему времени
практически для каждого класса объектов от ми�
нералогических до биологических разработаны,
разрабатываются и совершенствуются опреде�
ленные методы препарирования, точно нацелен�
ные на решение конкретных задач. 

Как показывает наша многолетняя практика,
наибольшие сложности возникают при исследо�
вании градиентных структур, в частности приви�
тых полимеров [1–7]. Для всесторонней характе�

ристики этих систем требуется получить экспери�
ментальную информацию о профиле
распределения привитого компонента по сече�
нию материала, о надмолекулярной структуре
привитого полимера, о фазовой структуре как
внутри слоя привитого полимера, так и в переход�
ной области и т.д.

В настоящей работе обсуждается комплекс ме�
тодических подходов, позволяющий решать все
указанные выше задачи применительно к системе
ПЭ с привитым ПС. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Прививочную полимеризацию проводили на
постэффекте на пленках ПЭНП толщиной 100–
150 мкм в кипящей смеси стирол–метанол, со�
держащей 3 г/л кристаллогидрата сульфата желе�
за(II). Концентрация мономера 70 об. %. Пленки
предварительно облучали на воздухе в источнике
γ�излучения 60Co до поглощенной дозы 60 кГр
при мощности дозы 0.43 Гр/с. Пленки по оконча�
нии прививочной полимеризации отмывали то�
луолом до постоянной массы. Интегральную сте�
пень прививки Δр, которая изменялась в интерва�
ле 2–180 мас. %, определяли методом
гравиметрии как привес пленки на единицу мас�
сы исходной пленки ПЭ.

Стирол очищали от ингибитора 30%�ным вод�
ным раствором едкого кали, а затем промывали
водой от избытка щелочи до рН 7, сушили над
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прокаленным хлористым кальцием и дважды пе�
регоняли в вакууме.

Сульфирование пленок с привитым ПС осу�
ществляли концентрированной (96%) серной
кислотой при 98°С. По окончании сульфирова�
ния пленки отмывали растворами серной кисло�
ты понижающихся концентраций и затем в тече�
ние нескольких суток свежими порциями ди�
стиллированной воды до нейтральной реакции
промывных вод и сушили на воздухе.

Исследования проводили методами просвечи�
вающей и сканирующей микроскопии на EM�301
(“Philips”, Голландия) и JSM�U3 (“Jeol”, Япония)
с приставкой для энергодисперсионного рентге�
новского анализа WinEDS и системой цифрового
сканирования DISS (“Getac”, ФРГ). Для выявле�
ния надмолекулярной и фазовой организации
привитого полимера и ПЭ использовали метод
структурного травления в плазме высокочастот�
ного кислородного разряда (параметры высоко�
частотного разряда – давление кислорода
0.03 мм рт. ст., частота 10 МГц, энергия электро�

нов в зоне травления 4–6 эВ). Предварительными
исследованиями было показано, что скорость
травления ПЭ в 1.5 раза выше скорости травления
ПС, что позволяет идентифицировать по харак�
терному рельефу распределение привитого поли�
мера в матрице ПЭ [8]. Ускоряющее напряжение
при рентгеновском микроанализе составляло
15 кВ, при просмотре одноступенчатых угольно�
платиновых реплик, приготовленных по стан�
дартной методике, на просвечивающем микро�
скопе – 60 кВ. 

Электронно�микроскопические исследования
выполняли на поперечных срезах и внешней по�
верхности привитого полимера. Методика приго�
товления срезов не отличалась от описанной ра�
нее [9]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение привитого ПС по сечению образца

На рис. 1а представлена микрофотография ти�
пичного поперечного среза пленки привитого по�
лимера ПС–ПЭ, полученная во вторичных элек�
тронах. Видно, что привитой слой незначительно
отличается по контрасту от центральной части.
Распределение характеристического рентгенов�
ского излучения K

α
 линии серы показывает

(рис. 1б) изменение концентрации ПС при пере�
ходе от поверхностных слоев к центру. Однако
разница в интенсивности излучения в разных ме�
стах профиля недостаточна для корректного ко�
личественного анализа. К тому же эта информа�
ция не позволяет сделать вывод о возможности
проникновения привитых цепей ПС в матрицу
ПЭ. 

Для усиления контраста в электронно�зондо�
вом микроанализе используют метод селективно�
го контрастирования [9], в основе которого лежат
химические реакции низкомолекулярных ве�
ществ, содержащих атомы�контрастеры, вступа�
ющих в селективное взаимодействие с функцио�
нальными группами одного из компонентов ис�
следуемой системы. В данном случае в качестве
контрастирующего агента мы использовали сер�
ную кислоту. 

Известно [10], что концентрированная серная
кислота является эффективным сульфирующим
агентом ароматических соединений. Тот факт
[11], что в принятых условиях происходит суль�
фирование лишь фенильных групп ПС с образо�
ванием сульфокислотных групп и в незначитель�
ном количестве сульфоновых мостиков между
фенильными группами, а сульфирования ПЭ
практически не наблюдается, открывает нам воз�
можность провести селективное контрастирова�
ние цепей ПС. Предварительными исследовани�
ями было показано, что серная кислота проника�
ет внутрь ПЭ и привитого ПС в течение

400

0

I, отн. ед.

50 мкм

800 (б)

(a)

A

S K
α

Рис. 1. Микрофотография поперечного среза пленки
со степенью прививки ПС 73% во вторичных элек�
тронах (а) и профиль распределения характеристиче�
ского излучения серы по сечению образца (б). А – об�
ласть получения прицельной реплики.
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длительного промежутка времени (рис. 2). Кине�
тика установления сорбционного равновесия для
исследованных систем носит фиковский харак�
тер, так что можно оценить значения коэффици�
ентов диффузии серной кислоты. Эксперименты
по десорбции кислоты показали, что серная кис�
лота в матрице привитого полимера находится в
связанной и свободной форме. Из этого следует,
что для проведения количественного анализа рас�
пределения привитого ПС по сечению материала

обязательной стадией является отмывка (десорб�
ция) образца после контрастирования от раство�
ренной в нем серной кислоты. 

На рис. 3 представлены микрофотографии по�
перечного среза образца с одной и той же степе�
нью прививки, контрастированного двумя спосо�
бами. Первый способ (рис. 3а): контрастирование
проводили через боковую поверхность привитого
полимера (помещая пленку в серную кислоту);
время конрастирования соответствовало времени

0.2

0

x/xm

0.6

1.0

2 4

(a)

−8.8

0

lgD [см2/с]

−8.4

−8.0

100 200

(б)

Δp, %

−9.2

1
2

3

4

5

Время, ч

Рис. 2. Кинетика набухания привитого полимера с толщиной исходной пленки 20 мкм и степенью прививки 187% (а),
а также зависимость коэффициента диффузии от степени прививки для пленок толщиной 20 (1), 40 (2), 60 (3), 140 (4)
и 160 мкм (5) (б).
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Рис. 3. Микрофотографии поперечных срезов и профили распределения характеристического рентгеновского излуче�
ния серы для пленки с Δр = 18%. Сульфирование через боковую поверхность (а) и с торца (б). Микрофотографии по�
лучены методом сканирующей электронной микроскопии.
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установления сорбционного равновесия по кине�
тической кривой набухания. Второй способ
(рис. 3б): осуществляли контрастирование (обра�
ботку серной кислотой) торцевой поверхности
среза; время контрастирования по результатам
предварительных измерений не превышало 10–
15 мин. Такое различие во временах контрасти�
рования связано с тем, что в первом случае необ�
ходимая глубина проникновения соответствует
половине толщины пленки (∼50 мкм), а во вто�
ром – необходимая глубина определялась раз�
мером зоны генерации рентгеновского излуче�
ния (∼2 мкм).

Из этого рисунка следует, что обработка сер�
ной кислотой приводит к увеличению контраста
изображения во вторичных электронах и откры�
вает возможность получения профиля распреде�
ления мономерных звеньев ПС, контрастирован�
ных сульфокислотными группами, по сечению
материала. Принципиально важно то, что способ
контрастирования не искажает ни изображение
структуры привитого полимера, ни распределе�
ние элементов по сечению материала. 

Концентрационные профили распределения
ПС по сечению пленки в зависимости от степени
прививки показаны на рис. 4. Видно, что поверх�

ностный слой обогащен ПС. Этот эффект сохра�
няется при всех степенях прививки, но особенно
ярко выражен при степени прививки 73%. По ме�
ре удаления от поверхности наблюдается диффу�
зионный спад содержания ПС в матрице ПЭ. По
мере увеличения степени прививки концентра�
ция привитого полимера в центральной части об�
разца увеличивается.

Количественную информацию о массовых
концентрациях контрастированного привитого
полимера с достаточно высокой чувствительно�
стью можно получить при проведении измерений
по точкам, меняя их положение по сечению об�
разца. При переходе от интенсивности характе�
ристического рентгеновского излучения к атом�
ным, а затем массовым концентрациям использо�
вался метод ZAF�коррекции, принятый в
рентгеновском микроанализе [9, 12]. Считаем
нужным отметить, что при проведении измере�
ний сканированием по линии эффективное вре�
мя набора сигнала в каждой точке профиля со�
ставляет 1–2 с, в то время как измерение в точках
профиля – 20–30 с. Очевидно, что это позволяет
существенно увеличить точность измерения кон�
центраций. 

В таблице представлена информация о кон�
центрации элементов в различных точках попе�
речного среза при степени прививки 73%, а на
рис. 5 – зависимость отношения атомных кон�
центраций серы и кислорода при степени при�
вивки 18%. Большинство экспериментальных то�
чек укладывается в коридоре, ограниченном пря�
мыми, соответствующими брутто�формулам SO2

и SO3. Это подтверждает образование сульфокис�
лотных групп и сульфоновых мостиков между фе�
нильными радикалами при взаимодействии по�
следних с серной кислотой. Превышение содер�
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Рис. 4. Фрагменты профилей распределения интен�
сивности характеристического рентгеновского излу�
чения S для степени прививки Δр = 2.4 (1), 18 (2) и
73 (3).

Содержание элементов в различных частях профиля
(Δр = 73% измерения в “точках”)

Элемент
Содержание элементов, ат./мас. %

край центр край

С 70.4/58.9 76.0/65.8 70.2/57.0

О 22.4/24.9 18.4/21.2 20.0/21.7

S 7.2/16.2 5.6/13.0 9.9/21.4

1

0

Sат/Oат

2

3

50 100 l, мкм

Рис. 5. Зависимость отношения атомных процентов
S/O по сечению образца. Степень прививки 18%. 
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жания серы в отдельных точках связано с
влиянием морфологии поверхности в точке изме�
рения на интенсивность характеристического
рентгеновского излучения [9, 12].

Полученная информация может быть суще�
ственно дополнена анализом морфологии по�
верхности среза, выполненным методом просве�
чивающей электронной микроскопии после
травления поверхности среза в плазме кислород�
ного разряда. 

На рис. 6а показана морфология поверхности
в зоне А (рис. 1). Видно, что поверхностный слой
состоит преимущественно из аморфной фазы
ПС. Внутри этого слоя при малых степенях при�
вивки присутствуют фрагменты упорядоченных
ПЭ областей. При больших степенях прививки

таких образований нет. Между привитым слоем
ПС и объемом пленки ПЭ существует переходная
область, в пределах которой происходит проник�
новение ПС в виде отдельных фрагментов между
ламелями ПЭ, нарушая порядок последних. Тол�
щина этого слоя тем больше, чем выше степень
прививки. Особый интерес представляет цен�
тральная часть полиолефина, где также наблюда�
ются нанофазы ПС, распределенные в межламе�
лярном пространстве ПЭ (рис. 6б). Для образцов
с большой степенью прививки доля этих образо�
ваний достаточно велика, что приводит к наруше�
нию порядка во взаимном расположении ламел
ПЭ.

Таким образом, из представленных результа�
тов следует, что с помощью методов электронной
микроскопии может быть решен комплекс задач

1 мкм

1 мкм

(б)

(a)

ПЭ

ПС

ПС

ПЭ

Рис. 6. Морфология зоны прививки ПС на поверхность ПЭ. Δр =2.4 (а) и 18% (б). Получена методом просвечивающей
электронной микроскопии с поперечного среза привитого полимера. На рис. 6б кружками выделены области ПЭ, со�
держащие нанофазы ПС.

8
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по исследованию как морфологии, так и химиче�
ской структуры сложных гетерофазных систем,
образующихся в ходе радиационно�химической
прививочной полимеризации стирола на пленке
ПЭ и последующей ее химической модификации,
в частности при сульфировании.
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10–14 сентября 2009 г. на базе Эльбрусского
учебно�научного комплекса Кабардино�Балкарско�
го государственного университета им. Х.М. Бербе�
кова состоялась II Международная научно�прак�
тическая конференция “Наноструктуры в поли�
мерах и нанокомпозиты”. В оргкомитет, кото�
рый возглавил заслуженный деятель науки РФ
проф. А.К. Микитаев, вошли известные ученые
из Кабардино�Балкарии, Москвы, других регио�
нов нашей страны и из�за рубежа. В работе кон�
ференции приняли участие около 100 специали�
стов, представляющих вузы, академические и от�
раслевые научно�исследовательские институты, а
также промышленные предприятия России и
стран СНГ. Конференция была поддержана Фе�
деральным агентством по науке и инновациям.
Присутствовавший на ее открытии в качестве по�
четного гостя заместитель руководителя Агент�
ства М.А. Камболов в приветственном слове под�
черкнул актуальность и важность выработки
стратегии развития научных исследований и
практических разработок в области нанотехноло�
гий, а также отметил высокий уровень активно�
сти сотрудников КБГУ в работах по приоритетно�
му направлению развития науки, техники и тех�
нологий “Индустрия наносистем и материалов”. 

На конференции обсуждались достижения и
перспективы в области синтеза полимеров и по�
лимерных нанокомпозитов, экспериментального
и теоретического изучения их структуры и физи�
ко�химических свойств, а также возможности
практического применения в качестве конструк�
ционных материалов, в электронных и оптиче�
ских устройствах.

Научная программа включала 12 пленарных
докладов, более 20 устных сообщений, а также
стендовую сессию. Конференцию открыл ректор
КБГУ проф. Б.С. Карамурзов, который остано�
вился на перспективах развития нанотехнологий
в Кабардино�Балкарии, привел примеры уже вы�
полненных разработок.

Обширный вступительный доклад А.К. Мики�
таева был посвящен 100�летнему юбилею его учи�
теля академика Василия Владимировича Корша�
ка. В докладе подчеркнута ключевая роль
В.В. Коршака в становлении и развитии науки о
полимерах в Кабардино�Балкарской Республике
и на юге России в целом, подробно описаны до�
стижения основанной им научной школы, веду�
щей активную работу в области синтеза и моди�

фикации полимеров, а также воспитания квали�
фицированных научных кадров. В последние
годы А.К. Микитаев и его ученики в КБГУ и
ФГУП НИФХИ им. Л.Я. Карпова уделяют боль�
шое внимание созданию новых органо�неоргани�
ческих полимерных нанокомпозитов и перспек�
тивных материалов на их основе.

Современные принципы получения полимер�
ных стекол целевого назначения были рассмотре�
ны в докладе М.С. Аржакова (МГУ им. М.В. Ло�
моносова). Развитие концепции форматериала –
полимер�мономерной системы, претерпевающей
физико�химические превращения в процессе
синтеза, модификации и переработки, привело к
созданию на основе одного мономера – метилме�
такрилата широкого круга новых материалов с
комплексом свойств, ранее считавшимся недо�
стижимым и удовлетворяющим требованиям со�
временной техники с перспективой ее развития
на ближайшие 10–15 лет.

Я.В. Кудрявцев (ИНХС РАН) рассказал о ре�
зультатах компьютерного моделирования нано�
структур в сополимерах блочного и статистиче�
ского строения. Методом Монте�Карло было по�
казано, что даже полностью случайные
сополимеры обладают значительным потенциа�
лом к упорядочению за счет локального измене�
ния межцепных контактов. Возможность форми�
рования дальнего порядка ламелярного типа бы�
ла продемонстрирована методом диссипативной
динамики частиц для полидисперсных по длине
цепи регулярных мультиблок�сополимеров АВ и
впервые для статистических мультиблок�сополи�
меров АВ с короткими блоками, содержащими в
среднем не более четырех звеньев. 

Сообщение Л.Н. Никитина (ИНЭОС РАН) ка�
салось проблемы синтеза и модификации поли�
меров в уникальном растворителе – сверхкрити�
ческом диоксиде углерода. Не будучи жидкостью,
данный растворитель не конденсируется на по�
верхностях, что позволяет покрывать их поли�
мерной пленкой нанометровой толщины, имею�
щей высокую степень однородности и не искажа�
ющей исходную морфологию поверхности.

С.В. Котомин (ИНХС РАН) посвятил свой до�
клад рассказу о практических примерах синтеза
полимерных волокон, обладающих армирующи�
ми свойствами и используемых для получения
термопластичных теплостойких пластиков. Был
представлен оригинальный подход, позволяю�

ВТОРАЯ МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО�ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“НАНОСТРУКТУРЫ В ПОЛИМЕРАХ И НАНОКОМПОЗИТЫ”

ХРОНИКА
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щий управлять морфологией композита при
формовании и осаждении волокон из растворов
смесей полимеров. В условиях течения смеси
полимеров через тонкий капилляр образуются
ультратонкие волокна жесткоцепного полимера.
При их термообработке выше температуры стек�
лования, в частности в случае полиамидбензими�
дазола, происходит переход в ЖК�состояние, со�
провождающийся значительным ростом прочно�
сти и жесткости микроволокон.

К.В. Почивалов (Институт химии растворов
РАН, г. Иваново) проанализировал особенности
фазовых диаграмм в системах линейный поли�
мер–растворитель и пришел к выводу, что вне за�
висимости от характера структурной организации
(высокоэластичный или стеклообразный, вязко�
текучий или частично кристаллический) полимер
в термодинамическом смысле представляет со�
бой единую жидкую фазу, однако подчиняющееся
правилу фаз жидкостное равновесие может быть
нереализуемо в силу кинетических причин и за�
меняться осмотическим равновесием.

Доклад А.Т. Джалилова (Химико�технологиче�
ский институт, г. Ташкент) был посвящен вопро�
сам синтеза водорастворимых полимеров, а также
опыту практического применения в сельском хо�
зяйстве Узбекистана гидрогелей на основе этих
полимеров для долгосрочного увлажнения поч�
вы.

В сообщении С.А. Хатипова (НИФХИ) пред�
ставлен анализ механизмов действия γ�излучения
на политетрафторэтилен, в результате которого
существенно увеличиваются износостойкость и
радиационная стойкость при сохранении других
уникальных свойств этого полимера. Исследова�
ния показывают, что радиационно�химические
процессы вызывают появление разветвлений в
макромолекулах, а также существенно снижают
пористость образцов, что обеспечивает реоргани�
зацию надмолекулярной структуры полимера и
улучшение эксплуатационных характеристик
композитных материалов на его основе.

С повышенным вниманием был выслушан до�
клад заместителя главного редактора журнала РАН
“Высокомолекулярные соединения” Я.В. Кудряв�
цева, который рассказал о современном состоя�
нии и перспективах развития журнала, ответил на
вопросы аудитории по поводу требований, предъ�
являемых к содержанию и оформлению рукопи�
сей.

Большую группу докладов составили работы
молодых ученых. В сообщении А.Ю. Беданокова
(НИФХИ) представлены результаты исследова�
ний в области синтеза и переработки полиэти�
лентерефталата и нанокомпозитов его основе.
О.В. Бояркина (Мордовский государственный
университет им. Н.П. Огарева, г. Саранск) прове�
ла квантово�химические расчеты, позволившие
связать стабильность наночастиц золота с их

электронной структурой. Разработке метода по�
лучения нового наноструктурированного матери�
ала на основе полидифениламина и наночастиц
меди был посвящен доклад С.Ж. Озкан (ИНХС
РАН). Е.В. Румянцев (Ивановский государствен�
ный химико�технологический университет) рас�
сказал о синтезе с помощью золь�гель�метода но�
вых соединений на основе диоксида кремния и
металлохелатов дипирролилметенов, перспек�
тивных для использования в лазерной технике и
молекулярной сенсорике. Интересная проблема
связи между структурной упорядоченностью
компонентов биологических мембран и антиок�
сидантными свойствами входящих в их состав по�
лиеновых соединений рассмотрена в докладе
Р.М. Халикова (Башкирский государственный
педагогический университет им. М. Акмуллы).
Доклад С.Ю. Хашировой (КБГУ) был посвящен
проблеме синтеза новых гибридных нанокомпо�
зитов на основе слоистых алюмосиликатов и гуа�
нидинсодержащих полиэлектролитов. Получен�
ные материалы эффективно сорбируют ионы тя�
желых металлов и обладают пролонгированным
биоцидным действием, что позволяет применять
их для очистки и обеззараживания воды. В сооб�
щении Н.А. Чукова (ЗАО “Макполимер”,
г. Москва) были представлены данные о том, что
введение многослойных углеродных нановоло�
кон в полипропилен приводит к заметному росту
ударной вязкости, предела текучести и модуля
упругости материала при содержании нановоло�
кон в пределах 0.25–0.50 мас. %. 

На стендовой сессии наибольший интерес
вызвали доклады Э.Р. Тураева с соавторами
(НИФХИ) “Нанокомпозиционные материалы
на основе полиолефинов с повышенными тепло�
и физико�механическими свойствами”, В.В. Са�
зонова с соавторами (НИФХИ) “Исследование
полимерных нанокомпозитов методом инфра�
красной спектроскопии”, В.И. Фроловой с соав�
торами (ВолгГТУ) “Исследование влияния на�
полнителей на структуру и свойства материалов
на основе полисульфидных и полиуретановых
эластомеров”, В.Н. Шелгаева с соавторами (Мос�
ковский государственный медико�стоматологи�
ческий университет) “Нанокомпозиты на основе
промышленных полимеров”, Ю.И. Мусаева с со�
авторами (КБГУ) “Получение органоглины элек�
трохимическим способом”. На заключительном
заседании ряд молодых ученых – участников кон�
ференции был отмечен наградами за содержа�
тельные сообщения. 

Анкетирование участников показало, что наи�
более перспективными направлениями исследо�
ваний по тематике конференции являются углуб�
ление знаний о механизмах образования поли�
мерных нанокомпозитов с учетом разработанных
на сегодня конкретных представлений о форми�
ровании наноструктур, развитие методов матема�



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 4  2010

ВТОРАЯ МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО�ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 661

тического моделирования наноструктур с целью
выяснения детальных молекулярных механиз�
мов, ответственных за процессы их образования,
изучение механизмов и роли ориентации различ�
ных структурных фрагментов полимерных тел в
ходе получения и переработки полимерных нано�
композитов. Было отмечено, что для успешной
работы по этим направлениям необходимо ин�
тенсивное развитие современной приборной ба�
зы, проведение фундаментальных исследований
наряду с активным поиском задач, требующих
практического внедрения полученных результа�
тов, постановка и решение рецептурно�техноло�
гических задач в производстве изделий из поли�
меров и нанокомпозитов на их основе.

Обсуждение на конференции проблем, затра�
гивающих различные аспекты создания и изуче�
ния полимерных нанокомпозитных материалов,

несомненно будет способствовать более тесным
контактам между учеными, развивающими фун�
даментальные исследования, и технологами.
Принято решение обратиться в Федеральное
агентство по науке и инновациям с предложени�
ем о проведении на базе КБГУ конференции по
наноструктурам в полимерах и нанокомпозитам
не реже одного раза в два года.

Нельзя обойти вниманием теплую, дружескую
атмосферу на конференции, искреннее гостепри�
имство организаторов. Несмотря на дождливую
погоду, участникам надолго запомнятся горные
виды, открывающиеся прямо из окон базы отды�
ха КБГУ в п. Эльбрус, подъем по канатной дороге
на горы Эльбрус и Чегет, поездка в Долину Нарза�
нов.

С.Ю. Хаширова, Я.В. Кудрявцев
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

Дипирролы с внутримолекулярными лабиль�
ными π�системами – принципиально новые мо�
номеры для синтеза полипирролов, важнейшего
класса синтетических металлов с повышенной
проводимостью и электрохимической устойчиво�
стью [1–4]. 

В таких мономерах легко передается взаимное
влияние функциональных групп, электронное
возбуждение и поляризация. Поэтому они пред�
ставляют интерес для синтеза электропроводя�
щих полимеров и различных полисопряженных
систем с высоким спектральным и электрохими�
ческим откликом на изменение внешних условий
(рН среды, присутствие определенных ионов и
молекул, воздействие электромагнитного излуче�
ния и т.п.) [5–7]. 

Функциональнозамещенные 2,2'�дипирролы,
разделенные ароматическими системами, также
предложены для использования в вычислитель�

ных и сигнально�обрабатывающих устройствах,
работающих в диапазоне оптических частот [8]. 

Присутствие свободных N�винильных групп в
молекулах дипирролов, связанных положениями
2�2' через фениленовую мостиковую группиров�
ку, открывает новые возможности дизайна ком�
понентов материалов для высоких технологий
(носителей информации, нелинейных оптиче�
ских устройств, тонкопленочных дисплеев, поле�
вых транзисторов) [9, 10]. 

Информация о получении подобных компо�
нентов ограничивается синтезом сопряженного
полимера при электрополимеризации 1,4�бис�[2�
(N�винил)пирролил]бензола (БПБ) [9].

В настоящей работе с целью получения новых
полимеров для оптоэлектроники исследована ра�
дикальная и катионная полимеризация БПБ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

БПБ получали по реакции Трофимова [11, 12]
из диоксима 1,4�диацетилбензола и ацетилена в
системе KOH–ДМСО (выход 30%) [1, 13, 14]:

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 09�
03�12037�офи�м).

E�mail: morozova@irioch.irk.ru (Морозова Людмила Васи�
льевна).
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Полимеры 1,4�бис�[2�(N�винил)пирролил]бензола со свободными N�винильными группами в бо�
ковой цепи получены в присутствии ДАК (2–5 мас. %, 70°С) с выходом до 34% и ММ до 11.5 × 103.
Под действием катионных катализаторов (Me3SiCl, система LiBF4–диметоксиэтан, BF3

 · OEt2)
1,4�бис�[2�(N�винил)пирролил]бензол образует макромолекулы с чередующимися 1,2�пирролено�
выми и этилиденовыми звеньями в основной цепи, выход для указанных катализаторов 80, 44 и 33%
соответственно. Синтезированные полимеры парамагнитны и обладают люминесцентными свой�
ствами. 

УДК 541(64+515):542.952
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N N

NH2OH · H2O HC≡CH

KOH–ДМСО

Мономер очищали перекристаллизацией из гек�
сана (Тпл = 131–132°С), его чистоту контролиро�
вали методом спектроскопии ИК и ЯМР 1Н. 

ИК�спектры в области 400–4000 см–1 реги�
стрировали на приборе “Bruker IFS 25” в таблет�
ках с KBr, спектры ЯМР 1H – на приборе “Bruker
DPX 400” (400.13 МГц), растворитель – СDCl3,
внутренний стандарт – гексаметилдисилоксан.

Спектры ЭПР ПБПБ снимали на радиоспек�
трометре “ELEXSYS E580 Bruker” в непрерывном
режиме при комнатной температуре. Концентра�
цию парамагнитных центров рассчитывали по из�
вестной методике, приведенной в работе [15], с
использованием калиброванных стандартов ди�
фенилпикрилгидразила.

Электронные спектры поглощения ПБПБ по�
лучали на спектрофотометре “Perkin�Elmer
Lambda 35”. Спектры флуоресценции измеряли
на люминесцентном спектрометре “Perkin�Elmer
LS�55”. 

Дифференциальный термический анализ
ПБПБ проводили на дериватографе фирмы
МОМ (Венгрия). Скорость нагревания на воздухе
5 град/мин, максимальная температура 700°С,
чувствительность ДТА 1/5–1/10.

Бензол очищали по методике [16], диметокси�
этан (ДМЭ) – перегонкой над металлическим Na.

ДАК дважды перекристаллизовывали из мета�
нола (Тпл = 102°С). Me3SiCl и BF3

 
⋅ OEt2 (“Aldrich”)

фракционировали, используя фракции с Ткип =
= 57–58 и 126°С соответственно.

Латентный каталитический комплекс LiBF4–
ДМЭ [17] получали растворением LiBF4 (0.241 г) в
ДМЭ (3.0 г).

ММ полимеров определяли на гель�хромато�
графе фирмы “Waters” с тремя последовательно
включенными наборами колонок пористостью
1000, 100000, 10000000, с проточным рефракто�
метрическим детектором при 25°С, элюент ТГФ.

Радикальная полимеризация БПБ
(типовой опыт)

Полимеризацию 0.726 г (2.79 ммоля) БПБ в
бензоле (0.73 мл) в присутствии ДАК (0.037 г,
5 мас. %) проводили в запаянных ампулах в атмо�
сфере аргона (70°С, 120 ч). Полимер выделяли
переосаждением из бензола в смесь гексан–ди�
этиловый эфир (1 : 1) с последующим отмывани�
ем от следов мономера кипящим гексаном (аппа�
рат Сокслета). Получили 0.247 г полимера (выход

34%) – неплавкий бежевый порошок, раствори�
мый в бензоле, хлороформе, ТГФ, не раствори�
мый в гексане, диэтиловом эфире, этаноле.
Mw = 11.5 × 103, Mn = 2.8 × 103, Mw/Mn 4.18. 

Полимер теряет растворимость при хранении.

Результаты радикальной полимеризации при�
ведены в табл. 1.

Катионная полимеризация БПБ 
(типовой опыт)

К раствору БПБ (0.3 г, 1.152 ммоля) в бензоле
(0.68 мл) в токе аргона добавляли 0.606 г 1%�ного
бензольного раствора BF3 · OEt2 и перемешивали
24 ч при 20°С. Катализатор нейтрализовали га�
зообразным NH3. Нерастворимые полимеры от�
деляли фильтрованием, трижды промывали бен�
золом и сушили. Получили 0.072 г (24%) не рас�
творимого в органических растворителях
порошкообразного коричневого полимера.

Растворимые в бензоле полимеры выделяли
осаждением в смесь гексан–диэтиловый эфир
(1 : 1), отмывали от следов мономера кипящим
гексаном (аппарат Сокслета) и сушили в вакууме

Найдено, %: C 83.00; H 6.34; N 10.39.

Для C18H16N2

вычислено, %: C 83.04; H 6.20; N 10.76.

Найдено, %: C 82.90; H 6.43; N 10.17.

Для C18H16N2

вычислено, %: C 83.04; H 6.20; N 10.76.

Таблица 1.  Радикальная полимеризация БПБ (5%
ДАК, 70°С, бензол)

Массовое
соотношение 
БПБ : бензол

Время, ч Выход
ПБПБ, %

Соотношение 
блоков А : Б

в макромолекуле

1 : 1.0* 90 14 2 : 1

1 : 1.0 120 34** 3 : 1

1 : 1.5 120 32*** 4 : 1

1 : 2.0 120 29 6 : 1

1 : 3.0* 90 9 3 : 1

    * 2% ДАК.
 ** Мw = 11.5 × 103, Мn = 2.8 × 103.
*** Мw = 9.5 × 103, Мn = 2.4 × 103.
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до постоянной массы. Получили 0.027 г (9%) по�
лимера, растворимого в бензоле, хлороформе, не
растворимого в гексане, диэтиловом эфире. По�
лимер теряет растворимость при хранении.

Полимеризацию под действием Me3SiCl и ла�
тентой каталитической системы LiBF4–ДМЭ
проводили по аналогичной методике.

Результаты катионной полимеризации БПБ
приведены в табл. 2.

Найдено, %: C 82.10; H 6.04; N 10.62.

Для C18H16N2

вычислено, %: C 83.04; H 6.20; N 10.76.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что N�винилпирролы эффективно по�
лимеризуются в условиях радикальной полимериза�
ции с образованием линейных олигомеров с пир�
рольными циклами в боковой цепи [14, 18–20]. 

Бифункциональность БПБ предполагает воз�
можность формирования трехмерных сшитых
или разветвленных, способных растворяться по�
лимеров. Действительно, в присутствии ДАК (2–
5 мас. %, 70°С, бензол) нами были получены рас�
творимые ПБПБ с выходом до 34% и М < 11.5 ×
× 103 (табл. 1). 

Анализ ИК�спектров ПБПБ в сопоставлении
со спектром исходного мономера показывает ха�
рактерное для полимеров уширение полос погло�
щения и их смещение в длинноволновую область.
В спектрах появились полосы 2924, 2873 см–1

(групп СН2 и СН полимерной цепи), сохрани�
лись, но резко уменьшились по интенсивности
полосы винильной группы (3128, 1639, 1585, 960,
860 см–1) [14, 21, 22]. Спектральные изменения
отмечены и в области поглощения пиррольного
кольца: увеличилась интенсивность полос 1077 и
1062 см–1 (плоскостные деформационные колеба�
ния С–Н кольца), две полосы 733 и 726 см–1

(СН кольца) стали одной широкой полосой при
714 см–1. Другие полосы пиррольного и бензоль�
ного колец сохраняются (1467, 1423, 713 и 1608, 1565,
1502, 788, 678 см–1 соответственно) [14, 21, 22]. 

В УФ�спектрах ПБПБ имеются два максимума
(253 и 308 нм), обусловленные наличием фениле�
нового и N�винильного заместителей в пирроль�
ном кольце [14].

В спектрах ЯМР 1Н полимера присутствуют
уширенные сигналы протонов винильной груп�
пы: 4.69 и 5.17 м.д. (СН2=), 6.9 м.д. (СН=),
6.24⎯6.29 м.д. (Н3, Н4 пиррольного кольца),
7.07⎯7.12 м.д. (Н5 пиррольного кольца), а также
сигналы протонов бензольного кольца в области
7.35–7.40 м.д.

Данные спектров ИК, УФ и ЯМР 1Н показыва�
ют, что макромолекулы ПБПБ включают блоки
двух типов и имеют свободные N�винильные
группы в боковой цепи:

N

N

N

N
m

N

N
n

p

ДАК, 5%

А Б

Таблица 2.  Катионная полимеризация БПБ (катализа�
тора 1 мас. %, растворитель бензол)

Массовое
соотношение 
БПБ : бензол

Т, °C Время, 
ч

Выход полимеров, %

общий растворимой 
фракции*

BF3 ⋅ O(C2H5)2

1 : 7 20 4 13 10

1 : 7 20 24 17 5

1 : 7 20 60 30 20***

1 : 7 60 24 29 14

1 : 7** 20 24 33 9

1 : 5 20 24 18 4

1 : 3 20 24 20 4

1 : 1 20 24 9 2

Me3SiCl

1 : 3** 20 60 80 0

1 : 5 20 24 9 4

1 : 5 20 48 14 4

1 : 5 20 60 22 2

LiBF4–ДМЭ

1 : 5** 30 60 13 7

1 : 2 70 72 35 28****

1 : 1 70 72 44 4

   * Полимеры теряют растворимость при хранении.
  ** Количество катализатора 2 мас. %.
*** М = 1.7 × 103 и **** М = 1.5 × 103.
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Долю структурных блоков А в макромолекуле
БПБ определяли по соотношению интегральных
интенсивностей протонов 3, 4 пиррольного коль�
ца (6.29 м.д.) и СН2= протонов N�винильной
группы (5.17 и 4.69 м.д.). Как следует из представ�
ленных результатов (табл. 1), соотношение бло�
ков А и Б изменяется в пределах ~2 : 1–6 : 1, т.е. в
макромолекуле преобладают звенья со свободны�
ми N�винильными группами. Сохранение рас�
творимости полимера при вовлечении в полиме�
ризацию до 30% второй винильной группы свиде�
тельствует о его разветвленной структуре. 

Свободные N�винильные группы в ПБПБ
обеспечивают возможность его дальнейшей
функционализации и сшивания в трехмерные
сетки, что может оказаться полезным при форми�
ровании фоточувствительных и электропроводя�
щих слоев.

ПБПБ (как растворимые, так и не раствори�
мые) – коричневые неплавкие порошки. По дан�
ным дифференциального термического анализа,
разложение ПБПБ, полученного с ДАК, начина�
ется при 350°С (10%�ная потеря массы), 50% мас�

сы образец теряет при 470°С, полное его сгорание
происходит при 560°С.

Известно, что для N�винилпирролов характер�
на конкуренция двойной связи и α�положения
пиррольного кольца как объектов электрофиль�
ной атаки [1, 14, 18]. Катионная полимеризация
замещенных N�винилпирролов в присутствии
кислот Бренстеда и Льюиса проходит по неожи�
данному маршруту – с участием как N�виниль�
ной группы, так и α�положения пиррольного
кольца [23–25]. Оказалось, что аналогично про�
текает и катионная полимеризация БПБ (катали�
заторы – Me3SiCl, каталитическая система
LiBF4–ДМЭ, BF3 ⋅ OEt2): в процесс вовлекаются
поочередно двойная связь и пиррольное кольцо.
При этом в основном формируются трехмерные
нерастворимые полимеры с регулярно чередую�
щимися пирроленовыми и этилиденовыми зве�
ньями в основной цепи. 

Максимальное содержание растворимой
фракции (включающей преимущественно блоки
В с боковыми N�винилпирролилфенильными
группировками) составляет 28% (табл. 2):

Катализаторы Me3SiCl, LiBF4–ДМЭ, BF3 · OEt2

Использование системы LiBF4–ДМЭ для ка�
тализа полимеризации N�винилпирролов пока�
зано нами впервые в настоящей работе. Первона�
чально этот катализатор, обладающий латентной
активностью, был разработан нами для полиме�
ризации виниловых эфиров [17]. 

Максимальный выход ПБПБ (80%, только не�
растворимая фракция) получен при использова�
нии в качестве катализатора Me3SiCl (табл. 2).
Применение каталитической системы LiBF4–
ДМЭ позволяет получить полимеры с четырех�
кратным преобладанием растворимой фракции
(хотя суммарный выход полимера в таком случае
составляет 35%, табл. 2).

Структура полимеров установлена на основа�
нии данных спектроскопии ИК и ЯМР 1Н. В ИК�
спектре полимеров все полосы уширены, сдвину�
ты в длинноволновую область по сравнению с со�
ответствующим поглощением мономера. Появ�
ляются полосы поглощения, отвечающие груп�
пировкам СН–СН3 в полимерной цепи (2970,
2929 см–1), интенсивность полос винильной груп�
пы (3100, 1637, 962 см–1) резко понижается. Уве�

личивается интенсивность полос 1077 и 1061 см–1,
относящихся к плоскостным деформационным
колебаниям С–Н пиррольного кольца. Другие
полосы пиррольного кольца (1467, 1423, 713 см–1)
и поглощение бензольного кольца (1608, 1565,
1502, 788 и 678 см–1) сохраняются [14, 21, 22].

В спектрах ЯМР 1Н растворимых полимеров
имеются уширенные сигналы групп СН3 и С–Н
(1.77 и 5.55 м.д. соответственно), уменьшается
интенсивность сигналов протонов Н5 пирроль�
ного кольца (7.07–7.12 м.д.) и протонов =СН2 и
=СН винильной группы (4.74, 5.18 и 6.94 м.д. со�
ответственно) по отношению к сигналам Н3 и Н4
пиррольного кольца (6.26–6.30 м.д.). Протоны
бензольного кольца проявляются широким сиг�
налом при 7.28–7.35 м.д. 

По данным ДТА, разложение ПБПБ, получен�
ного в присутствии Me3SiCl, начинается при
260°С (потеря массы 10%), 50% массы образец те�
ряет при 450°С, полное его сгорание происходит
при 530°С. 

ПБПБ парамагнитны: в их спектрах ЭПР фик�
сируется асимметричный синглет (концентрация

N N N

N

Me
n

N

Me

N

Me
m

m

Катализатор

В Г
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неспаренных электронов ~1018 г–1, Н = 7.6 Э,
g = 2.0037). Парамагнетизм полимеров, возмож�
но, обусловлен сохранением (за счет стерическо�
го экранирования) нерекомбинированных, кине�
тически малоактивных макрорадикалов в сильно
разветвленных олигомерных структурах.

Полимеры, полученные в присутствии как
ДАК, так катионных катализаторов, обладают
люминесцентными свойствами и характеризуют�
ся полосой флуоресценции при 386 нм (длина
волны возбуждения 290 нм).

Таким образом, впервые реализована свобод�
норадикальная и катионная полимеризация БПБ –
простейшего представителя дипирролов, в кото�
рых N�винилпиррольные группы разделены аро�
матическими спейсерами.

Показано, что полимеры, полученные в при�
сутствии ДАК, обладают растворимостью, хотя и
являются разветвленными. Установлено, что ка�
тионная полимеризация БПБ протекает своеобраз�
но как процесс с попеременным участием двойной
связи и α�положения пиррольного кольца. 

Полученные результаты могут быть использо�
ваны для разработки новых органических полу�
проводников и оптоэлектронных материалов. 

Авторы выражают благодарность за выполнен�
ные анализы Т.И. Вакульской (ЭПР), К.Б. Петру�
шенко (УФ) и Ю.А. Мячину (ДТА).
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Сополимеризацией арилметакрилатов с раз�
личными мономерами можно получать высоко�
молекулярные соединения, имеющие ряд цен�
ных характеристик: ударопрочность, светочув�
ствительность, стойкость к различным
растворителям, высокие адгезионные свойства
и т.п. [1]. В связи с этим в настоящее время рас�
ширяются исследования в области изучения
кинетических особенностей сополимеризации
ароматических метакрилатов с различными за�
местителями, приводящие к образованию соот�
ветствующих сополимеров. Рядом авторов про�
ведена радикальная сополимеризация метил�
бензилметакрилатов [2], бромсодержащих
арилметакрилатов [3], диоксолансодержащих
арилметакрилатов [4], 4�бензилоксикарбонил�
фенилакрилатов [5] и т.д. с метилметакрилатом.
Однако в литературе отсутствуют детальные ис�

следования сополимеризации арилметакрила�
тов, имеющих в своем составе ацетилсодержа�
щие заместители с различными мономерами,
например с L�(–)�ментилметакрилатом, приво�
дящим к получению новых карбонилсодержа�
щих оптически активных сополимеров с хоро�
шей светочувствительностью. Также не изучена
зависимость основных параметров сополиме�
ризации от месторасположения карбонильных
групп в бензольном ядре. Кроме этого, наличие
в боковой цепи карбонильной группы, способ�
ной к взаимодействию с оксимами, меркапта�
нами и другими соединениями, может приво�
дить к образованию материалов с новыми свой�
ствами.

Цель настоящей работы – исследование сопо�
лимеризации о� и п�ацетилфенил(мет)акрилатов
с L�(–)�ментилметакрилатом (L�(–)�MtMA)

O

R''
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+
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R
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где R, R', R'': –CH3, –H, –COCH3 (I); –H, –H, –COCH3 (II);
–CH3, –COCH3, –H (III); –H, –COCH3, –H (IV)
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и синтез на их основе новых ацетилсодержащих
оптически активных сополимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК�спектры сополимера снимали на приборе
UR�20 в хлороформе.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
“Bruker WP�400” (1Н 400 МГц, внутренний стан�
дарт тетраметилсилан).

ГЖХ�анализ осуществляли на хроматографе
“ЛХМ�8МД” модель 1; 300 × 0.3 см; скорость га�
за�носителя (He) – 40 мл/мин, температура ко�
лонки 150°C, испарителя – 250°C. ТСХ�анализ
проводили на адсорбенте Silufol UV�254; в каче�
стве элюента использовали ацетон, диоксан, бен�
зол, этилацетат и т.д., а также их смеси в различ�
ных соотношениях: например, диоксан : бензол =
= 4 : 1, ацетон : диоксан = 2 : 1, этилацетат : аце�
тон = 3 : 1 и т.д. Проявитель – пары йода.

п�Ацетилфенил(мет)акрилаты (п�АФ(М)А) и
о�ацетилфенил(мет)акрилаты (о�АФ(М)А) (полу�
чали по методикам [6] и [7]), а L�(–)�MtMA по
методу [8] взаимодействием хлорангидрида мета�
криловой кислоты с соответствующими гидрок�
силсодержащими соединениями. 

Чистоту п�АФ(М)А контролировали ТСХ, а
о�АФ(М)А и L�(–)�MtMA – методом ГЖХ. 

Синтезированные соединения имели следую�
щие параметры.

п�АФА: Тпл = 70.5°C; п�АФМА: Тпл = 96°C.

о�АФА: Ткип = 106–107°C/66.67 Па;  =

1.1804;  = 1.5395; MRD (найдено/вычислено)
50.54/50.50; степень чистоты 99.9%.

о�АФМА: Ткип = 107–108°C/66.67 Па;  =

= 1.1271;  = 1.5293; MRD (найдено/вычислено)
55.90/55.12; степень чистоты 99.95%.

L�(–)�MtMA: Ткип = 112–113°C/933 Па;  =

= 1.4610;  = 0.9284;  = –114° (с 5.72
MeOH); MRD (найдено/вычислено) 66.31/65.84;
степень чистоты 99.95%.

Все мономеры перед употреблением очищали
от гидрохинона промыванием их эфирного рас�
твора 5%�ным раствором едкого натра, а затем
дистиллированной водой до нейтральной среды,
высушивали над MgSO4 и отфильтровывали.
п�АФ(М)А выделяли перекристаллизацией из
фильтрата, а о�АФ(М)А – отделением эфира и
разгонкой в вакууме в присутствии однохлори�
стой меди. Использованный при сополимериза�

20
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α

ции растворитель (1,4�диоксан) и осадитель (ме�
танол) очищали дистилляцией. ДАК очищали
двукратной перекристаллизацией из абсолютно�
го метанола.

Оптическое вращение измеряли на поляри�
метре МС�2.

Для определения констант сополимеризации
процесс проводили в запаянных ампулах, предва�
рительно заполненных сухим чистым азотом при
различных мольных соотношениях мономеров и
их суммарной концентрацией 2.5 моль/л (табл. 1).
Использовали 0.09 мол. % ДАК от суммарного ко�
личества мономеров. Растворитель – абсолют�
ный диоксан, Т = 80°C. Полученные сополимеры
неоднократно очищали осаждением сополимера
метанолом, сначала из раствора в диоксане, а за�
тем в хлороформе. После фильтрации сополимер
высушивали в вакууме при 50–60°C до постоян�
ной массы. Выход сополимера меньше 12%. Ре�
зультаты испытаний приведены в табл. 1, 2. 

С целью изучения кинетики сополимеризации
о� или п�АФ(М)А с L�(–)�MtMA процесс прово�
дили следующим образом. В ампулы помещали
15  мл раствора, содержащего о� или п�АФА
(5 мол. % от суммарного количества исходных
мономеров), и 0.09 мол. % ДАК. Реакцию осу�
ществляли при 80°C в течение 10, 15, 20, 25,
30 мин и более, используя каждый раз новую ам�
пулу, и определяли выход продуктов. Таким же
способом проводили сополимеризацию с содер�
жанием о� или п�АФА 10 и 20 мол. %. По получен�
ным данным построен график зависимости выхо�
да полимера от продолжительности реакции
(рис. 1). Аналогичным образом сняты кинетиче�
ские кривые сополимеризации о� или п�АФМА с
L�(–)�MtMA.

Строение полученных сополимеров было до�
казано спектроскопией ИК, ЯМР 1Н, спектропо�
ляриметрическим методом и элементным анали�
зом. В ИК�спектре сополимеров обнаружены по�
лосы поглощения (см–1): 1520–1690, 3035–3050
(аром.), 1705–1728 (COO–), 2940 (–CH2–), 1655–
1690 (–C=O), 1375–1380 (–CH3), 850–1040 (мен�
тил).

Спектр ЯМР 1Н сополимера п�АФ(М)А с
L�(⎯ )�MtMA имеет хим. сдвиги (CDCl3), δH: 7–

8 м.д. (⎯C6H4), 4.97 м.д. ( ), 2.78 м.д.

(CH3CO– аром.), 2.4–2.11 м.д. ( ),

2.02 м.д. ( ), 1.56 м.д. ( ),
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0.61–1.17 (⎯CH2–, CH3–) и 0.5 м.д.

(CH3⎯ ). 

Аналогично спектр ЯМР 1Н сополимера
п�АФА с L�(–)�MtMA также соответствует струк�
турам этих сополимеров. Угол вращения плоско�

сти поляризации света ( ), определенный по�
лярографическим методом, показал, что все по�
лученные сополимеры оптически активные. 

Состав сополимеров найден оксимировани�
ем карбонильной группы [9] и представлен в
табл. 1.

CH3

C

CH3

CH3

[ ]
25

546
α

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для выяснения зависимости скорости сополи�
меризации от природы и состава исходной смеси
мономеров проведена реакция при различных со�
отношениях о� и п�АФ(М)А с MtMA, кинетиче�
ские кривые которых представлены на рис. 1.

Таблица 1.  Характеристика сополимеров о�, п�АФ(М)А (М1) с L�(–)�MtMA

Моно�
меры

Состав исходной смеси 
мономеров, мол. %

Состав сополи�
меров, мол. % Содержание 

ацетильных 
групп, % (9, CHCl3)

Структура сополимеров (доля 
различного типа связи), мол. %

M1 M2 m1 m2

, 

п�АФМА 76.8 23.2 80.36 19.64 78.76 –18.3 69.23 28.3 2.58

67.1 32.9 71.68 28.32 69.65 –27.4 56.89 37.48 5.56

60.4 39.6 65.51 34.49 55.67 –33.1 48.77 42.78 8.44

40.0 60.0 45.89 54.11 45.89 –52.0 22.67 50.83 25.87

20.0 80.0 23.97 76.03 22.23 –76.5 7.95 42.04 50.0

о�АФМА 90.0 10.0 89.27 10.73 88.29 –7.1 78.07 20.85 1.08

76.5 23.5 75.86 24.14 74.02 –21.3 55.31 39.28 5.4

67.8 32.2 67.35 32.65 65.16 –28.3 46.44 46.80 9.75

59.33 40.66 58.44 41.56 56.04 –36.1 32.65 51.58 15.77

40.0 60.0 41.1 58.9 38.75 –52.9 16.26 51.82 31.92

20.31 79.69 22.15 77.85 20.51 –69.5 4.86 37.95 57.26

10.0 90.0 11.19 88.81 10.25 –81.0 1.27 22.4 76.44

п�АФА 75.98 24.02 78.3 21.7 75.30 –18.7 64.35 32.13 3.52

69.37 30.63 72.13 27.87 68.61 –26.6 55.49 38.63 5.9

63.42 36.58 66.66 33.37 62.80 –31.8 48.07 43.37 8.57

57.4 42.6 61.09 39.91 57.00 –34.9 40.3 47.46 1225

35.91 64.09 39.9 60.1 55.98 –57.1 18.56 51.0 30.3

20.0 80.0 22.40 77.6 19.60 –73.6 62.7 39.37 54.18

о�АФА 90.0 10.0 89.43 10.56 87.72 –9.5 78.69 20.42 0.89

77.61 22.39 77.41 22.59 74.32 –20.4 58.46 37.5 4.05

72.99 27.0 73.41 26.59 69.98 –21.6 52.55 41.84 5.6

64.24 35.75 65.03 34.97 61.1 –33.5 41.37 48.91 9.73

54.44 45.56 55.92 44.08 51.72 –39.8 30.89 53.52 15.6

47.58 52.42 49.73 50.26 75.52 –44.4 24.68 54.85 20.5

20.41 79.59 24.04 75.96 21.09 –68.0 6.22 43.24 50.5

10.87 89.13 13.66 86.44 11.78 –79.1 2.13 29.29 68.58

α[ ]546
25

fM1–M1

fM1–M2

fM2–M1

fM2–M2

Таблица 2.  Параметры сополимеризации о�,
п�АФ(М)А (М1) с L�(–)�MtMA (М2)

(Meт)акрилат r1 r2 r1r2

п�АФМА 1.20 ± 0.074 0.75 ± 0.013 0.90

о�АФМА 0.90 ± 0.0050 0.86 ± 0.019 0.77

п�АФА 1.11 ± 0.011 0.79 ± 0.019 0.88

о�АФА 0.91 ± 0.0037 0.74 ± 0.012 0.67
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Видно, что при увеличении количества АФ(М)А в
реакционной смеси скорость реакции сополиме�
ризации растет. Она также выше у п�АФ(М)А по
сравнению с о�АФ(М)А. Константы сополимери�
зации r1, r2 рассчитаны по методу Файнемана–
Росса [10], а ошибки экспериментов – методом
наименьших квадратов (табл. 2). Из таблицы сле�
дует, что во всех случаях r1 > r2, и радикал, оканчи�
вающийся звеном о� и п�АФ(М)А, по сравнению
с L�(–)�MtMA с большей скоростью реагирует со
своим мономером, чем с чужим, а радикал, окан�
чивающийся звеном L�(–)�MtMA, с большей
скоростью реагирует с мономером о� и
п�АФ(М)А, чем со своим. Поэтому сополимер
обогащен звеньями АФ(М)А. Высокую актив�
ность АФ(М)А можно объяснить большей элек�
троакцепторностью ацетилфенильных групп, чем
ментильных. Так как в молекуле АФ(М)А между
ацетилфенильными и акрилоильными группами
через неподеленную электронную пару кисло�
родного мостика имеется n–π�сопряжение, за
счет чего двойная связь акрилоильной группы
АФМА поляризуется сильнее, чем двойная связь
L�(–)�MtMA. Следовательно, мономер АФМА
более реакционноспособен по сравнению с
L�(⎯)�MtMA. 

Сопоставление констант относительных ак�
тивностей сополимеризации п�АФА с п�АФМА
свидетельствует о том, что акрилаты проявляют
меньшую активность, чем метакрилаты. Это свя�
зано с положительным индукционным эффектом
α�метильной группы, повышающей стабиль�

ность образующегося макрорадикала, оканчива�
ющегося метакрилатным звеном п�АФМА, по
сравнению с макрорадикалом, оканчивающимся
акрилатным звеном п�АФА. 

Из табл. 2 видно, что константы сополимери�
зации мономеров АФМА, отличающихся между
собой только орто� или пара�расположением за�
местителей в фенильном ядре, также имеют раз�
ные значения. Пара�изомеры обладают более вы�
сокой относительной активностью по отноше�
нию к орто�изомерам. Аналогичный вывод также
следует при сравнении их кинетических кривых
сополимеризации (рис. 1). Скорость сополиме�
ризации п�АФМА больше, чем скорость сополи�
меризации его орто�изомера. Это обусловлено
тем, что ацетильные заместители в фенильном
ядре, находящиеся в орто�положении по отноше�
нию к метакрилатной группе, создают определен�
ные стерические препятствия присоединения.

Из данных эксперимента следует, что для
системы о�АФ(М)А–L�(–)�MtMA (r1 и r2 < 1)
существует азеотропная точка при содержании
о�АФМА в исходной смеси мономера 50 мол. %, а
в случае о�АФА – 68.87 мол. % (рис. 2). Для систе�
мы п�АФ(М)А–L�(–)�MtMA (r1 > 1, r2 < 1) азео�
тропная точка не наблюдается. Во всех случаях
произведение относительных активностей r1r2

меньше единицы, т.е. в данных системах имеет
место чередование мономерных единиц в поли�
мерной цепи, причем чередование более заметно
при сополимеризации о�АФА с L�(–)�MtMA. По
уравнениям, приведенным в работах [11, 12], бы�
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Рис. 1. Зависимость выхода сополимеров от продолжительности сополимеризации L�(–)�MtMA с о�АФМА (1, 3, 5),
п�АФМА (2, 4, 6), о�АФА (7, 9, 11) и п�АФА (8, 10, 12) концентрации 5 (1, 2, 7, 8), 10 (3, 4, 9, 10) и 20 мол. % (5, 6, 11,
12). Суммарная концентрация мономеров 2.5 моль/л, температура 80°C, содержание инициатора 0.09 мол. % от коли�
чества мономеров.
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ла определена вероятность f каждой связи при сопо�
лимеризации о� и п�АФ(М)А (М1) с L�(–)�MtMA
(М2) при их разном исходном соотношении.

Из табл. 1 видно, что максимальная регуляр�
ность структуры сополимеров L�(–)�MtMA с
п�АФМА достигается при соотношении исходных
мономеров 60 : 40, с о�АФМА – 60 : 40, п�АФА –
64.1 : 35.9 и о�АФА – 52.4 : 47.6.

Изучен характер зависимости угла вращения

плоскости поляризации света  от мольных
долей оптически активных мономеров в сополи�
мере. Исследования в этом направлении интерес�
ны в том смысле, что о характере зависимости

 от мольных долей звеньев оптически актив�
ных мономеров в литературе имеются противоре�
чивые данные: некоторые авторы считают, что в

ряде сополимеров  меняется пропорцио�
нально с изменением мольной доли оптически
активного мономера в сополимере, а их оппонен�

ты полагают, что изменение  от количества
хиральных мономеров не имеет пропорциональ�
ного характера [13–15]. По результатам прове�
денных нами экспериментов в табл. 1 также при�

ведены  сополимеров различного состава.
Из приведенных данных следует, что угол враще�
ния сополимеров пропорционально возрастает с
повышением мольных долей L�(–)�MtMA, а вза�
имное влияние асимметрических центров отсут�
ствует.
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В 60�х годах XX века А.А. Берлиным с сотруд�
никами при исследовании полимеризации раз�
личных по строению диметакриловых олигоме�
ров были обнаружены кинетические аномалии,
для объяснения которых была выдвинута гипо�
теза о существовании в жидких олигомерах от�
носительно устойчивых молекулярных ассоциа�
тов [1, 2]. В последнее десятилетие выполнен
цикл исследований [3], позволивший сформули�
ровать “ассоциативную” модель полимеризации
(мет)акриловых олигомеров [4–6]. В соответ�
ствии с ней молекулы мономера в жидкой фазе
образуют ассоциаты с благоприятным или небла�
гоприятным для реакции роста полимерной цепи
взаимным расположением двойных связей. Раз�
рушение тем или иным способом “неблагоприят�
ной” ассоциации приводит к увеличению наблю�
даемой реакционной способности мономера.
Так, “неблагоприятная” ассоциация молекул
высших метакрилатов нарушается добавками (1–
5 мас. %) аналогичных акрилатов. И наоборот,

“благоприятная” ассоциация молекул высших
акрилатов разрушается при добавлении метакри�
латов. “Неблагоприятная” ассоциация молекул
диметакрилатов ПЭГ нарушается или усиливает�
ся добавками ионных жидкостей на основе кати�
онов фосфония и имидазолия [7]. Информацию о
возможном строении ассоциатов можно полу�
чить путем компьютерного моделирования, что
сделано для высших алкил(мет)акрилатов [6].
Возможно также, что упаковка молекул в ассоци�
ате аналогична строению молекулярных кристал�
лов соответствующих мономеров [8]. Проверкой
данного предположения может служить сопо�
ставление строения кристаллов мономеров с их
реакционной способностью в расплавах вблизи
температуры плавления. Ранее нами выполнены
эти исследования для диакрилатов и диметакри�
латов гидрохинона

O O
R

OO

R

ДМГХ (R = CH3)

ДАГХ (R = H)
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Исследование диметакрилатов 2,2'�(1,2�фенилен�бис�(окси)диэтанола) и 2,2'�(1,4�фенилен�бис�
(окси)диэтанола) и диакрилата 2,2'�(1,4�фенилен�бис�(окси)диэтанола) (Тпл = 40–42, 68–70 и
62⎯64°С) методом РСА показало, что в кристаллах молекулы олигомеров упакованы стопками, в
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и пирокатехина [8, 9]

Было установлено, что в кристаллах ДАГХ и
ДАПК наблюдается чередование интервалов
между центрами двойных связей соседних акри�
латных фрагментов с характерными размерами
порядка 3.6–3.7 и 4.3–4.6 Å. Аналогичные расстоя�
ния в кристаллах ДМГХ и ДАГХ (с учетом статисти�
ческой разупорядоченности положений в кристалле
метильной и метиленовой групп) превышают 4.5 Å.
Исследования кинетики фотополимеризации пере�
численных олигомеров в расплавах при температу�
рах, близких к Тпл, показали, что ДМГХ и ДМПК
значительно менее реакционноспособны, чем соот�
ветствующие диакрилаты. Полученные результаты
можно непротиворечиво объяснить тем, что в рас�
плавах олигомеров при температурах, близких к Тпл,
имеются ассоциаты, строение которых аналогично
упаковке молекул в соответствующих кристаллах.
В кристаллах диметакрилатов расстояния между
центрами связей С=С слишком велики для разви�
тия реакции роста цепи в нем или в аналогично
устроенном ассоциате в жидкой фазе. Поэтому при
полимеризации в расплавах реакция может проте�
кать только в межассоциативном пространстве (где
взаимная ориентация молекул олигомера наруше�
на), не затрагивая сами ассоциаты, и характеризо�
ваться небольшой величиной предельной конвер�
сии. При полимеризации диакрилатов в расплавах
реакция может захватывать и объем ассоциатов за
счет наличия близко расположенных акрилатных
фрагментов. В целом это должно приводить к увели�
чению реакционной способности диакрилатов по
сравнению с диметакрилатами и росту предельной
конверсии, что и наблюдается экспериментально.

В настоящей работе представлены результаты
изучения строения молекулярных кристаллов
диакрилата и диметакрилата 2,2'�(1,4�фенилен�
бис�(окси)диэтанола) и диметакрилата 2,2'�(1,2�
фенилен�бис�(окси)диэтанола)

Интерес к этим соединениям определяется воз�
можностью проследить на примере пар ДАГХ–
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ДА:1,4�ФДЭ, ДМГХ–ДМ�1,4�ФДЭ и ДМПК–
ДМ�1,2�ФДЭ, как влияет увеличение длины олиго�
мерного блока в молекуле ди(мет)акрилата на взаи�
морасположение молекул в кристалле и реакционную
способность олигомера в расплаве, и, таким образом,
получить новые данные о возможных вариантах упа�
ковки молекул олигомеров в ассоциатах. Кроме того,
как видно из структурных формул ДМ�1,2�ФДЭ 

и диметакрилата триэтиленгликоля (ТГМ:З)

различие между ними заключается только в стро�
ении центрального звена олигомерного блока мо�
лекул. В ДМ�1,2�ФДЭ это жесткий о�фенилено�
вый фрагмент, в ТГМ�3 – этиленовый фрагмент
⎯СН2–СН2–, который обеспечивает гибкость всего
олигомерного блока и делает ТГМ�3 жидким некри�
сталлизующимся олигомером. Таким образом, ДМ�
1,2�ФДЭ и ТГМ�3 являются, в некоторой степени,
структурными аналогами, что принципиально поз�
воляет из сравнения реакционной способности ука�
занных олигомеров в массе и в присутствии ионных
жидкостей делать выводы о возможном строении
ассоциатов молекул в жидком ТГМ�3.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Мономеры ДМ�1,4�ФДЭ, ДМ�1,2�ФДЭ и ДА�
1,4�ФДЭ получали по известной методике [10]
взаимодействием хлорангидридов метакриловой
и акриловой кислот, соответственно с 2,2'�(1,4�
фенилен�бис�(окси)диэтанолом) и 2,2'�(1,2�фе�
нилен�бис�(окси)диэтанолом) (“Aldrich”) в при�
сутствии триэтиламина. Полученные соединения
имеют следующие характеристики.

ДМ�1,4�ФДЭ: Тпл = 68–70°С

ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.95 (c, 6H,
CH3); 4.17 (т, 4H, CH2O, J = 4.8); 4.72 (т, 4H,
CH2O, J = 4.8); 5.58–5.60 (м, 2H,
Н(транс)(CH2=CH)); 6.15 (м, 2H,
Н(цис)(CH2=CH)); 6.86 (c, 4H, H(аром)).

ИК�спектр (KBr) ν, см–1: 1725 (C=O); 1230,
1175 (C–O); 1635, 1620 (C=C).

Найдено, %: C 64.55; H 6.52.

Вычислено, %: C 64.65; H 6.64.
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 ЗАХАРИНА и др.

ДА�1,4�ФДЭ: Тпл = 62–64°С

ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 4.17 (т, 4Н,
CH2O, J = 5.2); 4.49 (т, 4Н, CH2O, J = 5.2); 5.86
(д.д., 2H, Н(транс)(CH2=CH), J = 10.3, J = 1.5);
6.17 (д.д., 2H, CH2=CH, J = 17.3, J = 10.3); 6.46
(д.д., 2H, Н(цис)(CH2=CH), J = 17.3, J = 1.5); 6.86
(c, 4H, H(аром)).

ИК�спектр (KBr) ν, см–1: 1713 (C=O); 1296,
1203 (C–O); 1638, 1620 (C=C).

ДМ�1,2�ФДЭ: Тпл = 40–42°С

ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1,94 (с, 3H,
CH3); 4.25–4.30 (м, 4H, CH2O); 4,47–4.51 (м, 4H,
CH2O); 5.58 (c, 2H, =CH2(транс)); 6.12 (c, 2H,
=CH2(цис)) 6.95 (c, 4Н, Наром).

ИК�спектр (KBr) ν, см–1: 1719 (C=O); 1257,
1209 (C–O); 1620, 1595 (C=C).

Диакрилат триэтиленгликоля (ТГА�3):
ЯМР1Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 3.60 (с., 4Н,

CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2); 3.67 (т., 4Н, J = 4.7,
CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2); 4.24 (т., 4Н, J = 4.7,
CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2); 5.77 (дд, 2Н, J =
= 10.3, 1.8, H(H)C=CH); 6.11 (м, 2Н, H(H)C=CH);
6.35 (дд, 2Н, J = 17.0, 1.8, H(H)C=CH).

ИК�спектр (KBr) ν, см–1: 1730 (C=O); 1300,
1273 (C–O); 1620, 1635 (C=C).

ТГМ�3 предоставлен фирмой “Репер�НН” с
чистотой 99%.

Ионную жидкость 1�бутил�3�метилимидазо�
лий бис=(трифторметилсульфонил)имид
([bmim]N(CF3SO2)2) синтезировали по методи�
кам [11, 12]. Ее строение было доказано методами
элементного анализа, ИК�спектроскопии, ЯМР
1Н, ЯМР 13С и ЯМР 19F.

Ионная жидкость тригексилдодецилфосфо�
ний хлорид ([(C6H9)3C14H29P]Cl) с чистотой 98.5%
была предоставлена для исследований проф. Ала�
ном Робертсоном (Cytec Canada Inc.). 

ИК�спектры снимали на спектрофотометре
“Specord M�80”. Спектры ЯМР – на спектромет�
ре "Bruker” DPX�200. ДСК исследования прово�
дили на дифференциальном сканирующем кало�
риметре DSC 204 F1 Phoenix (“Netzsch”, Герма�
ния). Образцы исследовали в атмосфере аргона

Найдено, %: C 62.88; H 5.88.

Вычислено, %: C 62.74; H 5.92.

Найдено, %: C 64.71; H 6.54.

Вычислено, %: C 64.65; H 6.64.

Найдено, %: C 55.83; H 7.00.

Вычислено, %: C 55.81; H 7.02.

(скорость подачи аргона 20 мл/мин с линейным
нагревом 5 град/мин) в интервале 20–250°С.

Экспериментальные наборы интенсивностей
измеряли на автоматическом дифрактометре
“Smart APEX” (λ = 0.71073 Å). Все структуры
установлены прямым методом и уточнены МНК

по  в анизотропном приближении для всех не�
водородных атомов. Атомы Н в ДМ�1,4�ФДЭ на�
ходили из разностного синтеза Фурье и уточняли
изотропно (за исключением атомов водорода в
разупорядоченных диметакрилатных группах,
которые помещали в геометрически рассчитан�
ные положения и уточняли эти положения, ис�
пользуя модель наездника). Атомы Н в ДА�1,4�
ФДЭ определяли из разностного синтеза Фурье и
уточняли изотропно. Атомы Н в ДМ�1,2�ФДЭ
помещали в геометрически рассчитанные поло�
жения и уточняли эти положения, используя мо�
дель наездника. Кристаллы ДМ�1,2�ФДЭ явля�
ются двойниками, поэтому при подготовке мас�
сива данных использовали программу TWINABS
[13], а при уточнении структуры – инструкцию
HKLF 5. Все расчеты проведены с использовани�
ем программного комплекса SHELXTL v. 6.10.
Основные кристаллографические характеристи�
ки, параметры съемки и уточнения представлены
в таблице.

Фотополимеризующиеся композиции готови�
ли растворением фотоинициатора 9,10�фенан�
тренхинона 0.2 мас. % в расплавах олигомеров.
Готовую композицию заливали в нагретые до той
же температуры стеклянные ампулы с внешним
диаметром 4.5 мм (толщина стенки 0.5 мм), кото�
рые далее запаивали под вакуумом при темпера�
турах на 5–7°С выше температуры плавления.
Композиции из ТГМ�3 и диакрилата триэтилен�
гликоля (ТГА:3) готовили аналогично при ком�
натной температуре. Кинетику фотополимериза�
ции олигомеров исследовали термографическим
методом [14]. Эталонным образцом служила ам�
пула с заполимеризовавшейся композицией со�
ответствующего состава. Источник света – лампа
КГМ 24�250 с тепловым фильтром и фокусирую�
щим устройством; интенсивность светового по�
тока 40 кЛк. По термографическим кривым рас�
считывали степень превращения олигомеров и
строили кинетические кривые полимеризации.
При расчетах использовали теоретическое значе�
ние теплоты полимеризации 112 кДж/моль для
диметакрилатов и 174 кДж/моль для диакрилатов
[15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С целью исследования связи между кристал�
лическим строением и реакционной способно�
стью ди(мет)акрилатов проведены рентгено�
структурные исследования молекулярных кри�

2
hklF
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сталлов ДМ�1,4�ФДЭ, ДМ�1,2�ФДЭ и ДА�1,4�
ФДЭ. В молекуле ДМ�1,4�ФДЭ олигомерный
блок плоский (рис. 1а). Метакрилатные фрагмен�
ты практически перпендикулярны олигомерному
блоку (98.2°) и располагаются в транс�положени�
ях относительно друг друга. В обоих метакрилат�
ных фрагментах наблюдается статистическая
разупорядоченность метильных и метиленовых
групп. Вследствие этого расстояние С–С(Me)
(1.448(3), 1.446(4) Å) заметно меньше, а расстоя�
ние C=C(CH2) (1.388(4), 1.387(3) Å) больше ти�
пичных значений для одинарной (1.53 Å) и двой�
ной связей (1.32 Å). Остальные расстояния С–С и
С–О в ДМ�1,4�ФДЭ лежат в интервале измене�
ния среднестатистических значений для этих свя�
зей [16].

В кристалле молекулы ДМ�1,4�ФДЭ упакова�
ны стопками вдоль оси a (рис. 1б). Межмолеку�
лярные расстояния между центрами бензольных

колец олигомерных блоков молекул ДМ�1,4�
ФДЭ (фрагментов –CH2CH2OC6H4OCH2CH2–) в
стопке составляет 7.325 Å (рис. 2а). Метакрилатные
фрагменты в кристаллической упаковке образуют
взаимно перпендикулярные слои (рис. 2б).

Наикратчайшее расстояние между центрами
двойных связей метакрилатных фрагментов, на�
ходящихся в соседних слоях, составляет 4.568 и
4.634 Å (интервалы I, III и IV на рис. 3 соответ�
ственно), а в пределах слоя 4.215 Å (интервал II на
рис. 2б). Необходимо отметить, что интервал IV
на рис. 2б соответствует расстоянию между цен�
трами связей C=CH2 и C–CH3. Однако он явля�
ется лишь вероятным интервалом между цен�
трами двойных связей вследствие разупорядо�
ченности метильных и метиленовых групп в
кристалле ДМ�1,4�ФДЭ.

Сопоставляя строение кристалла ДМ�1,4�
ФДЭ со строением ранее исследованного нами

Кристаллографические данные и параметры уточнения ДМ�1,4�ФДЭ, ДА�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ

Параметр
Значения параметра

ДМ�1,4�ФДЭ ДА�1,4�ФДЭ ДМ�1,2�ФДЭ

Брутто�формула C18H22O6 C16H18O6 C18H22O6

ММ 334.36 306.30 334.36

Размеры кристалла, мм 0.30 × 0.30 × 0.05 0.33 × 0.32 × 0.17 0.60 × 0.15 × 0.10

T, K 100(2) 298(2) 100(2)

Пространственная группа P2(1)/с P – 1 P2(1)2(1)2(1)

a, Å 14.794(4) 8.3826(3) 4.5995(14)

b, Å 7.870(2) 10.1380(3) 12.1528(8)

c, Å 7.3246(19) 10.5112(3) 30.851(2)

α, град 90 77.055(1) 90

β, град 90.141(4) 72.810(1) 90

γ, град 90 71.493(1) 90

V, Å3 852.8(4) 800.84(4) 1724.5(6)

Z 2 2 4

dвыч, г/см3 1.302 1.270 1.288

μ, мм–1 0.097 0.097 0.096

F(000) 356 324 712

θmax/град 25.98 26 26.5

Собрано отражений 7233 6921 6658

Число независимых отражений (Rint) 1670(0.0243) 3123(0.0166) 6671(0.000)

R1 (I > 2σ(I)) 0.0838 0.0400 0.0463

wR2 (для всех отражений) 0.2129 0.1118 0.0893

Добротность 1.046 1.045 1.029

Остаточные пики электронной плотности, 
min/max e, Å3

–0.323/1.141 –0.189/0.156 –0.394/0.299

9*
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ДМГХ [8], можно отметить, что введение между
бензольным кольцом и метакрилатными группа�
ми этоксигрупп приводит к уменьшению наи�
кратчайших расстояний между центрами двой�
ных связей в метакриловых фрагментах. В кри�
сталле ДМГХ это расстояние составляет 4.269(4)
и 5.282(4) Å, а в кристалле диметакрилата ДМ�
1,4�ФДЭ – 4.215 и 4.568 (4.634) Å.

В молекуле ДА�1,4�ФДЭ олигомерный блок не
является плоским (рис. 3). Акрилатные фрагмен�
ты располагаются в цис�положениях относитель�
но бензольного кольца. Двугранные углы между

плоскостями акрилатных фрагментов и бензоль�
ным кольцом олигомерного блока молекулы рав�
ны 111.6° и 73.8°. Длина связей C=C(CH2) в акри�
латных фрагментах (1.290(3), 1.297(3) Å) близка к
типичным значениям для двойной связи (1.32 Å).
Остальные расстояния C–C и C–O в молекуле
ДА�1,4�ФДЭ также лежат в интервале изменения
среднестатистических значений для этих связей.
В кристалле молекулы ДА�1,4�ФДЭ упакованы
слоями вдоль оси c (рис. 4). Межмолекулярные
расстояния между центрами бензольных колец

(a) (б)

C(9)
C(8)

C(7)

C(6)

O(3)

O(2)

C(4)

C(5)

O(1)

C(2)
C(3)

C(1)

C(3A)

C(1A)

C(2A)

O(1A)C(4A)

C(5A)

O(2A)

O(3A)

C(6A)

C(7A)
C(8A)

C(9A)

Рис. 1. Молекулярное строение (а) и фрагмент кристаллической упаковки (б) ДМ�1,4�ФДЭ.

(a) (б)

III

IV

I
II

Рис. 2. Расположение олигомерных блоков (а) и метакрилатных фрагментов (б) в кристалле ДМ�1,4�ФДЭ. Цепочка
кратчайших расстояний между центрами двойных связей в кристалле ДМ�1,4�ФДЭ: I = III = 4.568 Å, II = 4.215 Å,
IV = 4.634 Å.
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олигомерных блоков молекул (фрагментов
⎯CH2CH2OC6H4OCH2CH2–) в стопке 11.343 Å.

Расположение акрилатных фрагментов моле�
кул в соседних стопках таково, что каждый акри�
латный фрагмент молекулы входит в состав моле�
кулярной стопки. Наикратчайшие расстояния
между центрами двойных связей акрилатных
фрагментов составляют 4.867, 3.996 Å и 4.265,
4.139 Å. Аналогичные расстояния для исследо�
ванного ранее диакрилата гидрохинона [9] мень�
ше и равны 3.621, 4.865 Å.

В молекуле ДМ�1,2�ФДЭ олигомерный блок
практически плоский (рис. 5а). Кроме того, в
плоскости олигомерного блока лежит и один из
метакрилатных фрагментов (величина двугран�
ного угла между бензольным кольцом и метакри�
латным фрагментом 7.4°). Плоскость второго мет�
акрилатного фрагмента практически перпенди�
кулярна плоскости олигомерного блока (80.2°).
В этом метакрилатном фрагменте наблюдается
статистическая разупорядоченность метильных и
метиленовых групп. Остальные расстояния C–C
и C–O в молекуле ДМ�1,2�ФДЭ находятся в ин�
тервале изменения среднестатистических значе�
ний для указанных связей. В кристалле вдоль оси
a молекулы ДМ�1,2�ФДЭ упакованы изолиро�
ванными стопками (рис. 5б). 

(a)

(б) 0c

a

b

H(2)

O(2)
O(3)

C(5)
C(4)

C(3)

O(1)

C(2)

C(1)

H(1A)

H(1B)

C(6)

C(7)
C(8)

C(9)
O(4)

C(10)
C(11)

C(12)

C(13)

O(6)

O(5)
C(14)

C(15)

C(16)

H(16B)

H(15)

H(16A)

Рис. 3. Молекулярное строение (а) и фрагмент кристаллической упаковки вдоль оси с (б) ДА�1,4�ФДЭ.

4.265

4.139

4.867

4.867

4.265

3.996

Рис. 4. Цепочки наикратчайших расстояний между
центрами двойных связей в кристалле ДА�1,4�ФДЭ
(приведены только акрилатные фрагменты).
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Межмолекулярные расстояния между центра�
ми бензольных колец олигомерных блоков моле�
кул (фрагментов –CH2CH2OC6H4OCH2CH2–) в
стопке 4.599 Å. Наикратчайшие расстояния меж�
ду центрами двойных связей метакрилатных
фрагментов 4.373 и 4.421 Å (рис. 6). Это меньше,
чем в кристалле ДМПК [8], где минимальное рас�
стояние между центрами двойных связей мета�
крилатных фрагментов соседних стопок равно
4.621 Å. Необходимо отметить, что, учитывая ста�
тистическую разупорядоченность метильных и
метиленовых групп в метакрилатных фрагментах
ДМ�1,2�ФДЭ, кратчайшие расстояния между
центрами двойных связей лежат в интервалах
4.373–4.896 и 4.421–4.643 Å. Поскольку у каждого
из олигомеров имеется своя температура плавле�
ния, для получения сопоставимых результатов
кинетику полимеризации ДМ�1,4�ФДЭ, ДА�1,4�
ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ изучали с использованием
фотохимического инициирования при темпера�
турах на 5–7 градусов выше Тпл. Механизм фото�
инициирования радикальной полимеризации
под действием 9,10�фенантренхинона рассмот�
рен в работе [17]. Необходимо отметить, что ки�
нетику фотополимеризации всех олигомеров ис�
следовали на воздухе, так как во время вакууми�
рования расплавов ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ
при температуре выше Тпл происходит их само�
произвольная полимеризация. Исследование
ди(мет)акрилатов методом ДСК показало, что в
атмосфере аргона эффект самопроизвольной тер�
мополимеризации возникает при температуре,
превышающей Тпл на 4 градуса для ДМ�1,4�ФДЭ
и на 8 градусов для ДМ�1,2�ФДЭ (кривые ДСК
для исследуемых олигомеров приведены на
рис. 7). Для ДА�1,4�ФДЭ данный температурный
интервал превышает 20 градусов. 

На рис. 8 в координатах приведенная скорость
w/[M]–глубина превращения Г представлены ре�
зультаты исследований кинетики фотополимери�
зации олигомеров в расплавах. Приведенная ско�
рость полимеризации – это отношение скорости
полимеризации к текущей концентрации моно�
мера. Фактически w/[M] является эффективной
константой скорости реакции. На рисунке видно,
что кривые фотополимеризации ДМ�1,4�ФДЭ и
ДМ�1,2�ФДЭ в расплавах имеют типичный коло�
колообразный характер. Реакционная способ�
ность ДМ�1,2�ФДЭ выше, чем ДМ�1,4�ФДЭ:
максимальные значения приведенной скорости
полимеризации составляют 1.23 × 10–3 с–1 и 0.83 ×
10–3 с–1 при глубине полимеризации 11 и 40%.
Предельная конверсия равна 33% для ДМ�1,4�
ФДЭ и 85% для ДМ�1,2�ФДЭ. 

Кривая фотополимеризации ДА�1,4�ФДЭ
имеет совершенно другой характер. Реакция про�
текает с низкой скоростью, причем значение

w/[M] достигает своего максимума ~0.1 × 10–3 с–1

при Г = 2% и далее остается постоянным на про�
тяжении всего процесса, предельная глубина по�
лимеризации составляет 80%. Таким образом,
максимальное значение приведенной скорости
фотополимеризации ДА�1,4�ФДЭ в 7 и 10 раз
меньше, чем ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ. Как
следует из данных ДСК, изучаемые диметакрила�
ты обладают большей по сравнению с ДА�1,4�
ФДЭ реакционной способностью и при неини�
циированной термополимеризации. Полученные
результаты противоречат известным эксперимен�
тальным данным [6, 18] о большей реакционной
способности акриловых мономеров по сравне�
нию с метакриловыми. Они также не согласуются
с выявленной ранее закономерностью [9], соглас�
но которой высокая реакционная способность в
расплавах наблюдается для кристаллизующихся
олигомеров с расстоянием между центрами двой�
ных связей соседних акрилатных фрагментов
3.6–3.7 Å. В кристаллах ДМ�1,4�ФДЭ, ДМ�1,2�
ФДЭ и ДА�1,4�ФДЭ они составляют 4 Å и более,
причем минимальные расстояния именно в кри�
сталле ДА�1,4�ФДЭ. По�видимому, наличие
“подходящих” расстояний между двойными свя�
зями в кристалле не является достаточным усло�
вием для высокой скорости полимеризации оли�
гомера в расплаве. Сравнение полученных кине�
тических данных с результатами исследований
реакционной способности ди(мет)акрилатов гид�
рохинона и пирокатехина [8, 9] показывает следу�
ющее. Уменьшение жесткости молекул димет�
акрилатов гидрохинона и пирокатехина за счет
введения этокси�групп между фениленовым и
метакрилатными фрагментами с образованием
ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ приводит к росту в
10 раз и более величины максимальной приведен�
ной скорости фотополимеризации олигомеров в
расплавах. Также существенно увеличивается
предельная конверсия олигомеров, которая для
ДМГХ и ДМПК составляет только 10 и 22%. Не�
обходимо отметить, что предельная конверсия
ДМ�1,2�ФДЭ в 3–8 раз превышает соответствую�
щие величины для всех полученных и исследо�
ванных нами кристаллизующихся диметакрила�
тов [8]. В то же время для ДА�1,4�ФДЭ максимум
w/[M] почти в 4 раза ниже, чем у диакрилата гид�
рохинона, хотя предельная конверсия у послед�
него меньше и равна 45% [9].

Объяснение наблюдаемых различий реакци�
онной способности ДА�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ
может быть найдено при анализе особенностей
строения молекулярных кристаллов этих соеди�
нений. В ДА�1,4�ФДЭ, как было отмечено выше
(рис. 3б), молекулы образуют слои вдоль оси с.
В слое молекулы ДА�1,4�ФДЭ упакованы так, что
акрилатные фрагменты расположены двойными
связями во внутрь слоя (рис. 9). Вероятно, при
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плавлении кристаллы ДА�1,4�ФДЭ разрушаются
по межслоевому пространству, и это способствует
образованию кинетически неактивных ассоциа�
тов в виде совокупности слоев. В пределах слоя
молекулы ДА�1,4�ФДЭ участвуют в ван�дер�ва�
альсовых взаимодействиях с соседними молеку�
лами не только в двух направлениях, задающих
плоскость слоя, но и (частично) в третьем направ�
лении, так как слой имеет “толщину” в две моле�
кулы олигомера. В отличие от ДА�1,4�ФДЭ разру�
шение при плавлении кристаллов ДМ�1,2�ФДЭ

по межслоевому пространству должно приводить
к образованию ассоциатов в виде набора “стерж�
необразных” структур, каждая из которых пред�
ставляет собой изолированную стопку кристалла
ДМ�1,2�ФДЭ. Очевидно, что устроенные таким
образом ассоциаты являются менее термически
устойчивыми, вследствие чего степень ассоциа�
ции в расплаве молекул ДМ�1,2�ФДЭ должна
быть заметно ниже по сравнению с молекулами
ДА�1,4�ФДЭ.

(a) (б)

0

b

a
c

C(16)

C(18)

C(17) O(5)

O(6)C(15)

C(14)

O(4)

C(13) C(6)

C(5)

C(4) C(3)

C(2)

C(1)

O(1)

C(7)

C(8)

O(2)
O(3)

C(9)

C(10)

C(12)
C(11)

Рис. 5. Молекулярное строение (а) и фрагмент кристаллической упаковки вдоль оси а (б) ДМ�1,2�ФДЭ.
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крилатные фрагменты молекул).
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Поскольку в обоих случаях ассоциация явля�
ется кинетически “неблагоприятной”, реакцион�
ная способность ДМ�1,2�ФДЭ должна быть выше
по сравнению с ДА�1,4�ФДЭ. Именно это и на�
блюдается экспериментально. Таким образом,
реакционная способность кристаллизующихся
ди(мет)акрилатов в расплавах определяется по
меньшей мере двумя характеристиками кристал�
лической упаковки олигомеров: расстоянием
между центрами двойных связей соседних
(мет)акрилатных фрагментов и энергией, требуе�
мой для разрушения кристаллической решетки.
К сожалению, попытка оценить данную величи�
ну по энтальпии сублимации исследуемых олиго�
меров оказалась неудачной; в условиях экспери�
мента происходит полимеризация олигомеров на
поверхности кристаллов, что исключает сублима�

цию молекул олигомеров. Мы считаем, что рас�
стояние между центрами двойных связей сосед�
них (мет)акрилатных фрагментов – необходимое
условие протекания полимеризации, тогда как
разрушение кинетически “неблагоприятной”
упаковки молекул в ассоциате есть достаточное
условие для эффективной полимеризации си�
стемы.

Как уже говорилось, интерес к строению и
свойствам кристаллического ДМ�1,2�ФДЭ опре�
деляется тем, что он является структурным анало�
гом жидкого диметакрилата ТГМ�3 (одного из
наиболее исследованных и востребованных на
практике диметакрилатов). Из кривых фотополи�
меризации ДМ�1,2�ФДЭ и ТГМ�3 следует, что
оба олигомера обладают приблизительно одина�
ковой реакционной способностью в массе
(рис. 10). В обоих случаях кривые w/[M] = f(Г) ко�
локолообразные, максимальные величины w/[M]
достигаются в интервале конверсий 30–40% и со�
ставляют 1.9 × 10–3 c–1 и 1.2 × 10–3 c–1 для ТГМ�3 и
ДМ�1,2�ФДЭ соответственно; процесс фотопо�
лимеризации завершается при глубинах полиме�
ризации около 80%.

Ранее нами было показано, что на кинетику
фотополимеризации ТГМ�3 и диметакрилата по�
лиэтиленгликоля 400 (ДМ ПЭГ 400 – смесь диме�
такрилатов, олигомерные блоки которых содер�
жат 7 и 8 оксиэтиленовых фрагментов) влияют
добавки ионных жидкостей на основе катионов
имидазолия и фосфония [7].

Наибольший эффект наблюдается в присут�
ствии [bmim]N(CF3SO2)2 и [(C6H9)3C14H29P]Cl.
Полимеризация ДМ ПЭГ 400 подавляется добав�
кой [bmim]N(CF3SO2)2 и ускоряется в присут�
ствии [(C6H9)3C14H29P]Cl. Добавка этих ионных
жидкостей к ТГМ�3 ускоряет его полимериза�
цию. Ионные жидкости являются структури�
рованными средами. Установлено [19], что
взаимная ориентация молекул солей 1,3�
ди(α�метилбензил)имидазолия в кристаллах, ха�
рактеризующаяся определенным набором меж�
молекулярных водородных связей, сохраняется в
расплавах и органических растворах данных со�
лей. Следовательно, и в среде диметакрилового
олигомера молекулы ионной жидкости могут об�
разовывать свои ассоциативные структуры. Тогда
в зависимости от “комплементарности” молеку�
лярных упаковок ассоциатов ионной жидкости и
олигомера будет происходить либо разрушение
ассоциатов олигомера, либо наоборот, увеличе�
ние степени ассоциации. Если упаковка молекул
олигомера кинетически “неблагоприятна”, то ее
разрушение должно приводить к ускорению по�
лимеризации. Как видно на рис. 10, “отклик” ки�
нетики фотополимеризации жидкого ТГМ�3 и
кристаллизующегося ДМ�1,2�ФДЭ на добавле�
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ние ионных жидкостей совпадает как по направ�
лению, так и по величине. В обоих случаях макси�
мальная приведенная скорость полимеризации
достигает значений (26–28) × 10–3 c–1; предельная
конверсия олигомеров также возрастает: 80–90%
для ТГМ�3 и около 100% для ДМ�1,2�ФДЭ. Мож�
но полагать, что в жидком ТГМ�3 имеются отно�
сительно устойчивые молекулярные ассоциаты, в
которых взаимная ориентация молекул олигоме�
ра близка к молекулярной упаковке в кристалле
ДМ�1,2�ФДЭ. Легкость разрушения такой упа�
ковки предопределяет низкую степень молеку�
лярной ассоциации и соответственно высокую

реакционную способность ТГМ�3. На рис. 10 так�
же приведена кривая фотополимеризации диа�
крилата триэтиленгликоля (кривая 4). Видно, что
максимальная приведенная скорость полимери�
зации ТГА�3 почти в 2 раза больше, чем ТГМ�3.
Такой результат соответствует представлениям об
экранирующем эффекте метильной группы мета�
крилатного фрагмента при атаке двойной связи
радикалом роста, следствием чего является мень�
шая реакционная способность метакрилатов по
сравнению с акрилатами [6]. В то же время эти
данные еще раз подчеркивают аномальность по�
ведения ДА�1,4�ФДЭ в реакции фотополимери�
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зации в расплаве по сравнению с другими кри�
сталлизующимися олигомерами сходного строе�
ния ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ.

Таким образом, введение между бензольным
кольцом и метакрилатными группами димета�
крилатов гидрохинона и пирокатехина этокси�
групп и переход к ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ
приводит к уменьшению кратчайших расстояний
между центрами двойных связей в метакрилат�
ных фрагментах в молекулярных кристаллах этих
олигомеров. Вместе с увеличением олигомерного
блока олигомеров наблюдается существенный
рост реакционной способности диметакрилатов
ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ в расплавах. Это
проявляется в эффекте самопроизвольной поли�
меризации олигомеров при температурах, всего
на несколько градусов превышающих Тпл, и в
значительном (по сравнению с ДМГХ и ДМПК)
увеличении скорости и глубины фотополимери�
зации ДМ�1,4�ФДЭ и ДМ�1,2�ФДЭ в массе. По
реакционной способности при фотополимериза�
ции в массе и в присутствии ионных жидкостей
кристаллизующийся ДМ�1,2�ФДЭ близок к его
структурному аналогу жидкому ТГМ�3. Можно
предположить, что в жидком ТГМ�3 часть моле�
кул образует кинетически “неблагоприятные” ас�
социаты, строение которых аналогично упаковке
молекул в кристалле ДМ�1,2�ФДЭ. В то же время
ДА�1,4�ФДЭ обладает очень низкой реакцион�
ной способностью в реакции фотополимериза�
ции в расплаве и значительно меньшей по срав�
нению с диакрилатом гидрохинона. Такое пове�
дение ДА�1,4�ФДЭ может быть связано с
особенностями строения его молекулярного кри�

сталла, если предположить, что в расплаве моле�
кулы олигомера образуют ассоциаты, воспроиз�
водящие упаковку молекул в кристалле.

Авторы выражают благодарность проф. Алану
Робертсону и компании Cytec Canada Inc. за
предоставление для исследований тригексилдо�
децилфосфоний хлорида в качестве ионной жид�
кости. 
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Изучению металлокомплексного (в том числе
металлоценового) катализа процессов радикаль�
ной полимеризации в последнее время уделяется
большое внимание [1–8]. Однако подавляющее
большинство работ касается вещественно иници�
ированной полимеризации. Значительно меньше
внимания исследователи уделяют фотоиниции�
рованным процессам полимеризации. В то же
время получение таких данных представляется
важным с точки зрения установления механизма
комплексно�радикальной полимеризации в при�
сутствии металлоценов. Отметим, что только в
отсутствие вещественного инициатора удается
непосредственно наблюдать такую особенность
“металлокомплексных” полимеризационных си�
стем, как безобрывность процесса полимериза�
ции. 

Цель настоящей работы – исследование кине�
тических особенностей фотоинициированой
постполимеризации виниловых мономеров (сти�
рола и метилметакрилата) в присутствии метал�
лоценов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полимеризацию проводили в массе при 298,
333 и 343 ± 0.05 К. Мономеры очищали от стаби�
лизатора встряхиванием с 10%�ным раствором
KOH, промывали водой до нейтральной реакции,
сушили над CaCl2 и дважды перегоняли в вакууме
[9]. Кинетику полимеризации изучали дилато�
метрическим методом. Реакционную смесь в ди�

латометре вакуумировали до остаточного давле�
ния менее 1.33 Па, затворная жидкость – пере�
гнанный под вакуумом глицерин. Для
проведения инициируемой УФ�облучением фо�
тополимеризации использовали дилатометры с
плоскопараллельными стенками из молибдено�
вого стекла, пропускающего часть УФ�излучения
(λмакс = 365 нм). Источник УФ�излучения – лампа
ПРК�2. Методика дилатометрического исследо�
вания кинетики полимеризации подробно описа�
на в работе [10].

Использовали коммерческие продукты дицик�
лопентадиенилжелеза, дициклопентадиенилти�
тандихлорид и дициклопентадиенилцирконди�
хлорид фирмы “Aldrich” (США).

Молекулярные характеристики ПС оценивали
методом ГПХ на гель�хроматографе марки “Wa�
ters Alliance APC 2000 Systems” при температуре
30°C и скорости потока растворителя 1 мл/мин.
Элюентом служил толуол. Калибровку трех сти�
рогелевых колонок (HT�3, HT�4 и HT�6) прово�
дили по ПС стандартам с узким ММР (Mw/Mn 

 1.2), используя универсальную зависимость Бе�
нуа [11] и уравнение, связывающее молекуляр�
ную массу ПС с характеристической вязкостью в
толуоле [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Присутствие металлоценов значительно уско�
ряет фотополимеризацию виниловых мономеров
(рис. 1, 2). В зависимости от природы мономера и
используемого металлоцена в той или иной сте�
пени растет начальная скорость полимеризации и
изменяется общий вид кинетических кривых, в
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том числе и время наступления гель�эффекта.
Это связано с тем, что металлоцены под действи�
ем УФ�облучения способны переходить из син�
глетного в возбужденное триплетное состояние и,
следовательно, сенсибилизировать фотохимиче�
ские реакции [13, 14]. Увеличение концентрации
металлоцена приводит к росту начальной скоро�
сти полимеризации и влияет на время наступле�
ния гель�эффекта (рис. 2). Вероятно, в режиме
постоянного фотооблучения образуются как сво�
бодные радикалы в результате фотоинициирова�
ния, так и комплексно связанные радикалы с ме�
таллоценом. Кроме того, металлоцен, проявляя
свойства сенсибилизатора, может облегчать про�
цесс распада мономера под действием УФ�облу�
чения и таким образом способствовать формиро�
ванию дополнительных активных центров. По�
нятно, что два последних процесса зависят от
природы используемого металлоцена. Полиме�
ризация протекает в основном на свободных ра�
дикалах.

Наиболее значительная особенность фотопо�
лимеризации виниловых мономеров в присут�
ствии металлоценов состоит в эффекте длитель�
ной постполимеризации, наблюдающегося после
прекращения УФ�облучения. 

Ранее [15] постэффект в полимеризации ме�
тилметакрилата, инициированной фотоинициа�
тором – дибензоилом, наблюдали лишь при до�
стижении глубоких степеней конверсии мономе�
ра (40–60%). Постполимеризацию связывали с
затуханием бимолекулярного обрыва растущих
макрорадикалов и только мономолекулярным
обрывом цепей. Это было обусловлено физиче�
ским исключением радикалов роста из сферы до�
ступности для других макрорадикалов за счет рез�
кого повышения вязкости системы при глубоких
степенях превращения мономера. В результате в
системе накапливались негибнущие макроради�
калы, что и послужило причиной постэффекта,
проявлявшегося в том, что после прекращения
фотоинициирования скорость полимеризации не
снижалась до нуля, а уменьшалась до некоторого
постоянного значения.

В отличие от постэффекта, описанного в рабо�
те [15], в присутствии металлоценов уже после
кратковременного (в течение 5 мин) УФ�облуче�
ния реакция продолжается практически до пол�
ного расхода мономера и образования стеклооб�
разной массы полимера (рис. 3). В аналогичных
условиях без металлоцена полимеризация метил�
метакрилата или стирола после кратковременно�
го облучения (5 мин) быстро прекращается. Кро�
ме того, полимер, полученный при фотоиниции�
рованной постполимеризации в присутствии
металлоценов, обладает свойствами макроини�
циатора и способен инициировать полимериза�
цию новой порции мономера без какого�либо до�
полнительного инициирования (например, УФ�
облучения), просто при растворении в мономере.
Поскольку без металлоцена полимеризация
быстро прекращается, это свидетельствует о том,
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Рис. 1. Кинетические кривые фотополимеризации
метилметакрилата, инициированной УФ�облучени�
ем, λ = 365 нм, Т = 333 К в присутствии Cp2Fe (1),
Ср2ZrCl2 (2), Cp2TiCl2 (3), без металлоцена (4). [Ме�

таллоцен] = 2.0 × 10–3 моль/л. Здесь и на рис. 2–4 U –
конверсия мономера.
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Рис. 2. Кинетические кривые фотополимеризации
стирола, инициированной УФ�облучением, λ =
= 365 нм, Т = 343 К в присутствии Cp2Fe. [Cp2Fe] ×

× 10–3 = 0 (1), 1.0 (2), 1.5 (3), 2.0 (4), 3.0 (5) и 3.5 моль/л (6).
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что при постполимеризации доля свободных ра�
дикалов падает очень быстро из�за реакции обры�
ва цепи, и полимеризация протекает в основном
на комплексно связанных радикалах. Природа
металлоцена влияет на скорость постполимери�
зации, так как при этом меняется интенсивность
образования комплексно связанных центров и их
реакционная способность. 

При последовательных актах УФ�облучения
скорость полимеризации в последующих перио�
дах “темновой” постполимеризации увеличива�
ется (рис. 4). На кинетической кривой можно вы�
делить характерные участки. С момента включе�
ния облучения быстро устанавливается скорость,
соответствующая фотоинициируемой полимери�
зации, а после прекращения фотоинициирования
процесс в течение некоторого времени замедля�
ется вплоть до установления постоянного значе�
ния скорости “темновой” постполимеризации,
которое сохраняется до начала следующего пери�
ода облучения. 

Все это свидетельствует о формировании в фо�
тоинициированном процессе “живущих” ради�
кальных активных центров полимеризации. Об�
разование “живущих” активных центров при
конверсиях ~1% не может быть связано с умень�
шением роли квадратичного обрыва цепи за счет
роста вязкости полимеризационной системы, как
описано в работе [15]. Кроме того, поскольку
“живущие” активные центры в ходе процесса не
расходуются, их концентрация в полимеризаци�
онной системе ступенчато увеличивается, что и

является причиной повышения скорости постпо�
лимеризации при последовательных актах УФ�
облучения. 

Роль металлоцена в формировании активных
центров роста цепи, несомненно, связана с пере�
ходом молекулы металлоцена в возбужденное
триплетное состояние под действием УФ�облуче�
ния [13, 14]:

Cp2Fe  Cp2Fe*

Согласно результатам расчета [16], ΔЕ такого
процесса составляет 147.9 кДж/моль. Энергия
УФ�излучения более 300 кДж/моль. Можно счи�
тать, что часть молекул ферроцена способна пе�
рейти в триплетное возбужденное состояние, что
делает возможным их взаимодействие с радика�
лами роста и формирование комплексно связан�
ных радикалов роста цепи, которые и ведут поли�
меризацию после прекращения облучения. 

Кинетические данные находятся в согласии с
конверсионными зависимостями молекулярных
характеристик полимеров, полученных постпо�
лимеризацией в присутствии металлоценов. С
увеличением конверсии мономера ММ растет,
причем зависимость Мn от конверсии носит ли�
нейный характер, например, для полистирола
(рис. 5). Это является одним из свидетельств про�
текания безобрывной полимеризации. Однако
значения Mw/Mn несколько превышают степень
полидисперсности, характерную для “живой” по�
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации стиро�
ла в присутствии Cp2Fe (1), Cp2TiCl2 (2) и Ср2ZrCl2
(3) после УФ�облучения в течение 5 мин. Т = 298 К,

[металлоцен] = 2.0 × 10–3 моль/л.
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Рис. 4. Фотоинициированная постполимеризация
метилметакрилата в присутствии Cp2TiCl2 с
“дробным” облучением по 10 мин. [Cp2TiCl2] = 2.0 ×

× 10–3 моль/л, Т = 333 К. 
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лимеризации (Mw/Mn ~ 1). Видно (рис. 6), что от�
ношение Mw/Mn хотя и уменьшается с увеличени�
ем конверсии мономера, но остается не менее
двух. 

Причина расширения кривых ММР при ради�
кальной полимеризации виниловых мономеров в
присутствии металлоценов – кинетическая неод�
нородность активных центров [17, 18]. Очевидно,
что и в описываемом случае безобрывной постпо�
лимеризации значения Mw/Mn ≥ 2 также указыва�
ют на кинетическую неоднородность полимери�
зации. “Живая” полимеризация с отсутствием
кинетического обрыва, как следует из представ�
ленных данных, должна протекать на активных
центрах, формирующих фракцию полимера с уз�
ким ММР, описываемым функцией Пауссона.
Расширение ММР (Mw/Mn ≥ 1) свидетельствует о
наличии других типов активных центров, по
крайней мере еще одного типа центров, образую�
щих фракцию полимера, ММР которого описы�
вается распределением Флори–Шульца. Воз�
можной причиной формирования наиболее веро�
ятного ММР может быть процесс передачи цепи
на мономер, при котором ограничение матери�
альной цепи не сопровождается кинетической
гибелью центров полимеризации. Соответствен�
но суммарное ММР полимера можно предста�
вить суперпозицией наиболее вероятного распре�
деления Флори–Шульца и распределения Пуас�
сона.

Для узкого полимеризационного инкремента
дифференциальное распределение “мертвых це�
пей” по молекулярной массе qg(М) описывается
наиболее вероятным распределением Флори–
Шульца [19]:

qg(M) = βexp(–βM) (1)

Здесь β – величина, обратная Мn, характеризу�
ющая вероятность обрыва цепи. При скорости
роста полимерной цепи rp и суммарной скоро�
сти обрыва цепи ro  β = (1/m)(ro/rp) (m – ММ мо�
номера).

Если активные центры различаются по вероят�
ностям обрыва цепи, ММР полимера определяет�
ся выражением [19]

(2)

Выражение (2) можно рассматривать как урав�
нение, позволяющее оценить распределение ак�
тивных центров ϕ(β). Для решения этого уравне�
ния удобно перейти к новым переменным

, тогда выражение
(2) можно представить в виде интегрального урав�
нения Фредгольма первого рода

, (3)

где  – ядро инте�
грального уравнения (3), а .

В работах [18, 20], касающихся оценки поли�
центровости ионно�координационных каталити�
ческих систем, принималось, что активные цен�
тры, хотя и отличаются кинетическими парамет�
рами (константами скорости реакций роста и
ограничения цепи, концентрацией активных
центров), но каждый тип активных центров
участвует во всех элементарных стадиях и произ�
водит соответствующие фракции полимера,
ММР которых описывается распределением
Флори–Шульца. Суммарное ММР является су�
перпозицией распределений, получаемых на
каждом типе активных центров. Однако в случае
задачи, рассматриваемой в настоящей работе, ак�
тивные центры производят фракции полимера,
ММР которых описывается разными законами
распределения.
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Рис. 5. Конверсионная зависимость Mn полистирола,
полученного постполимеризацией в присутствии
Cp2TiCl2. Здесь и на рис. 6–8 продолжительность
УФ�облучения – 5 мин, Т = 298 К, [Cp2TiCl2] =

= 2.0 × 10–3 моль/л.
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Рис. 6. Конверсионная зависимость Mw/Mn полисти�
рола, полученного постполимеризацией в присут�
ствии Cp2TiCl2. 
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Экспериментально полученные кривые ММР
должны апроксимироваться комбинацией рас�
пределений Пуассона и Флори–Шульца, и урав�
нение Фредгольма будет иметь вид

(4)

Здесь  – экспериментально определенное
ММР,  – различные ядра (в данном случае
Флори–Шульца и Пуассона),  – рас�
пределение активных центров. Такая задача
имеет бесконечно много решений. Поэтому для
нахождения распределений активных центров
необходимо привлекать дополнительную ин�
формацию. В данной работе предлагается ис�
пользовать следующий подход: функции

 находятся в виде дельта�функций
Дирака, т.е. Φi(x) = , где  – констан�
ты. 

Для определения параметров указанных рас�
пределений требуется решить задачу

, (5)

∞ ∞

= Φ + Φ∫ ∫1 1 2 2

0 0

( ) ( , ) ( ) ( , ) ( )U M K M x x dx K M x x dx

( )U M

1 2,K K

1 2( ), ( )Φ Φx x

1 2( ), ( )Φ Φx x
( )i ia x xδ − ,i ia x

= +1 1 1 2 2 2( ) ( , ) ( , )wq M a f M b a f M b

где  – экспериментально определенное

ММР,  – амплитуды,  – параметры,

 – функции распределений Пуас�
сона и Шульца–Флори соответственно:

(6)

Неизвестные параметры находили с помощью со�
ставленной эффективной программы, при этом
необходимо было минимизировать нелинейный
функционал

(7)

при введении дополнительных условий: a1, a2 ≥ 0,

.

Поскольку расчет проводится на основании
кривых ММР, полученных методом ГПХ, целесо�

образно переписать функции  в логарифми�
ческих переменных. Для этого нужно произвести
замену: , тогда функции примут вид
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Рис. 7. Кривые ММР полистирола, полученного постполимеризацией в присутствии Cp2TiCl2. 
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 (8)

Здесь первая функция переписана в виде, позво�
ляющем исключить накопление ошибок пере�
полнения.

Очевидно, что уравнение (8) нельзя решить
точно. Его решение сводится к поиску минимума
функционала:

(9)

(  – точки, в которых определялись кривые
ММР).

Чтобы найти коэффициенты , , ис�
пользован метод координатного спуска, для ми�
нимизации по переменным  применен метод
Ньютона, по переменным  задача решается в
явном виде.

= + − − −

− Γ

= −

/

/
1 1 1 1
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2 2 2 2
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1 2,a a

Начальные приближения для  определя�
ются пользователем программы, далее находятся

 из системы линейных уравнений

(10)

Задача минимизации решается методом коор�
динатного спуска. Каждое приближение опреде�
ляется следующим образом. Сначала вычисляют�
ся значения , затем , и на последнем шаге си�
стема (10) позволяет получить значения
амплитуд. Эта процедура повторяется до тех пор,
пока разница между предыдущим и новым при�
ближением не станет пренебрежимо мала.

На основании изложенного выше написана
программа расчета распределений по кинетиче�
ской неоднородности. Расчеты проводили, ис�
пользуя найденные экспериментально кривые
ММР (рис. 7). Полученные распределения по ки�
нетической неоднородности (рис. 8) имеют два
максимума – один, соответствующий распреде�
лению Флори–Шульца, и второй узкий пик, опи�
сываемый распределением Пуассона. Площадь
каждого пика соответствует кинетической актив�
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Рис. 8. Кривые распределения по кинетической неоднородности активных центров при постполимеризации стирола
в присутствии Cp2TiCl2. 
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ности, проявляемой данным типом активных
центров, т.е. произведению концентрации цен�
тров на константу скорости роста цепи. 

Таким образом, впервые для фотоиницииро�
ванной радикальной полимеризации виниловых
мономеров в присутствии металлоценов обнару�
жен эффект длительной постполимеризации,
обусловленный формированием “живущих” ак�
тивных центров роста цепи. Реакция протекает
как безобрывная комплексно�радикальная поли�
меризация. Установлена кинетическая неодно�
родность активных центров, обусловленная их
различной способностью участвовать в реакции
ограничения цепи. На каждом типе активных
центров формируется соответствующая фракция
полимера, ММР во фракции описывается функ�
цией распределения Пуассона и Флори–Шульца,
а суммарное ММР полимера представляет супер�
позицию этих функций.
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При исследовании механизма химических ре�
акций вблизи абсолютного нуля температур были
обнаружены автоволновые режимы (бегущие
волны) превращения в предварительно радиоли�
зованных или фотооблученных твердых системах
[1, 2]. Локальное хрупкое разрушение достаточно
протяженного твердого образца при 4.2–77 К
инициирует химическую реакцию на свежеоб�
разованной поверхности. Температурные или
плотностные градиенты, возникающие в ходе
реакции, приводят к дальнейшему послойному
диспергированию твердого образца и возникно�
вению активной поверхности, на которой про�
должается развитие реакции. Благодаря положи�
тельной обратной связи между твердофазной хи�
мической реакцией и хрупким разрушением
замороженной матрицы реагентов химическое
превращение протекает послойно и в режиме бе�
гущей волны распространяется по всему образцу.
Определяющим фактором для реализации этих
процессов как на стадии инициирования, так и в
ходе автоволнового развития является хрупкое
разрушение (диспергирование) твердой матрицы
реагентов, приводящее к образованию реакцион�
носпособных активных центров на свежеобразо�
ванных сколах (иными словами, действует меха�
низм, который может быть назван автотрибохи�
мическим механизмом). Очевидно, что степень
разрушения образца определяется его прочно�
стью. Чем прочнее твердая матрица реагентов,
тем труднее реализовать автоволновое развитие

химического превращения. В теоретической ра�
боте [3] была предложена математическая модель,
связывающая скорость бегущей волны твердофаз�
ного превращения с прочностью реагирующей
матрицы (точнее, с критическим температурным
градиентом, приводящим к ее разрушению). Из
аналитического решения математической модели
следовало, что автоволновой процесс становится
невозможным (вырождается) при упрочнении
матрицы сверх некоторого предельного значения.
Действительно, в работе [4] по исследованию
влияния высоких давлений на автоволновые про�
цессы в криохимических реакциях было показа�
но, что в условиях всестороннего сжатия образца,
приводящего к его упрочнению и подавлению
процесса трещинообразования (диспергирова�
ния), существенно уменьшается скорость распро�
странения волны вплоть до вырождения автовол�
нового режима превращения.

В ряду объектов изучения закономерностей
автоволновых режимов твердофазных криопре�
вращений значительное место занимают процес�
сы полимеризации и сополимеризации. В работах
[5–8] рассмотрены реакции полимеризации аце�
тальдегида, циклопентадиена и сополимериза�
ции ацетальдегида, окиси этилена и эпихлоргид�
рина с цианистым водородом. Естественным об�
разом возникает вопрос об особенностях
автоволновых режимов криополимеризационных
процессов при введении в матрицу реагентов раз�
личных наполнителей. Этот аспект исследований
представляет интерес не только с точки зрения
академической задачи. Развитие данного направ�
ления может создать определенную техническую
основу для формирования подхода к проблеме
реализации безэнергозатратной автоволновой
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технологии изготовления полимер�композици�
онных материалов на космических объектах в
условиях сверхнизких температур за счет актива�
ции замороженной матрицы реагентов с напол�
нителем потоками космического и солнечного
излучения.

В настоящей работе проведен первый этап
планируемого цикла исследований особенностей
автоволновых режимов полимеризационных
криопревращений с введением в мономерную
матрицу наполнителя. В качестве модельного
объекта выбран ацетальдегид, автоволновая твер�
дофазная полимеризация которого без наполни�
теля была достаточно подробно изучена в работе
[5]. Было изучено влияние добавок тонкодис�
персного порошка оксида алюминия на развитие
автоволнового процесса криополимеризации
ацетальдегида при 77 К.

Дальнейшее развитие работ по исследованию
влияния вводимых в реакционную систему дру�
гих классических наполнителей, использующих�
ся в технологии производства полимерных ком�
позитов (стекловолокнистые тканые армирую�
щие компоненты, металлические сеточные
материалы, каталитически активные наполните�
ли), представляет несомненный интерес в связи с
поставленной задачей получения композицион�
ных материалов в условиях низких (космических)
температур в режиме бегущей волны. Некоторые
первые тестовые результаты автоволновой поли�
меризации ацетальдегида с наполнителями (стек�
лотканые и металлосеточные материалы) приве�
дены в заключительной части данной статьи.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ацетальдегид (х.ч.) сушили хлористым каль�
цием и дважды перегоняли на ректификацион�
ной колонке (Ткип = 294 К). 

Оксид алюминия, мелкодисперсный порошок
белого цвета, размер частиц 10–50 мкм, удельная
поверхность 80 м2/г (по азоту), γ�модификация,
сушили в вакууме при 0.13 Па и 600 К в течение
7–8 ч. В качестве наполнителей использовали
также алюмо�боро�силикатную ткань (SiO2 –
55%, Al2O3 – 15%, CaO – 17%, MgO – 4%, B2O3 –
10%) и металлические сетки из никеля.

Фазовое состояние ацетальдегида и системы
Al2O3–ацетальдегид, а также кинетику полимери�
зации в интервале 77–200 К исследовали с помо�
щью калориметрической методики [9]. Образцы
Al2O3–ацетальдегид готовили следующим обра�
зом. В стеклянную калориметрическую ампулу
помещали определенное количество оксида алю�
миния, откачивали на вакуумной установке до
10–3 мм рт. ст. и затем в ампулу, охлажденную до

200–250 К, переконденсировали необходимое
количество ацетальдегида. Далее систему переме�
шивали и охлаждали до 77 К. Приведенные ниже
данные калориметрических измерений получены
для системы Al2О3–ацетальдегид с массовым со�
отношением ~1 : 1.

Радиолиз образцов проводили на установке
“Гамматок�100” γ�лучами 60Со при 77 К, мощ�
ность дозы облучения 0.5 Гр/c.

Автоволновой режим полимеризации чистого
ацетальдегида и в смеси с Al2O3 исследовали в
протяженных цилиндрических образцах (длина
100–150 мм, диаметр 5 мм), аналогичных описан�
ным ранее [1, 2]. Образцы готовили так же, как и
для калориметрических экспериментов. Ацеталь�
дегид добавлялся в таком количестве, чтобы он
полностью смачивал порошок Al2O3. Далее смесь
перемешивали и быстро охлаждали до 77 К, при
этом порошок достаточно равномерно распреде�
лялся вдоль всего образца. Локальное хрупкое
разрушение образцов осуществляли с помощью
константанового микронагревателя, вморожен�
ного в верхнюю часть образца. Импульс тока че�
рез нагреватель приводил к хрупкому разруше�
нию прилегающей области. Прохождение бегу�
щей волны полимеризации по образцу
регистрировали медь�константановыми термо�
парами, расположенными по оси образца на
определенном расстоянии друг от друга.

Выход полимера определяли гравиметриче�
ским методом после удаления непрореагировав�
шего мономера в вакууме при комнатной темпе�
ратуре.

Схема получения полимер�композиционных
материалов в условиях сверхнизких температур в
режиме бегущей волны может быть представлена
следующим образом (рис. 1). Исходный образец,
содержащий мономер с распределенным в нем
наполнителем (1), подвергается при 77 К γ�облу�
чению дозой, превышающей критическую, необ�
ходимую для реализации бегущей волны превра�
щения в приготовленной системе (2). Далее с по�
мощью вмороженного в образец инициатора
организуется локальное хрупкое разрушение,
приводящее к возникновению волны полимери�
зации, которая распространяется по всему образ�
цу (3). В результате прохождения волны образует�
ся полимер�наполненный композит (4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При охлаждении до 77 К ацетальдегид перехо�
дит в кристаллическое состояние. На калоримет�
рической кривой нагревания такого образца ка�
ких�либо тепловых эффектов, связанных с фазо�
выми переходами в твердом ацетальдегиде, не
отмечено. При 150 К ацетальдегид плавится, теп�
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лота плавления 5.8 кДж/моль (рис. 2а, кривая 1).
Для предварительно γ�облученного ацетальдеги�
да характерна интенсивная термоактивированная
постполимеризация в твердой фазе. Тепловыде�
ление, связанное с постполимеризацией в ходе
нагревания облученного при 77 К ацетальдегида,
регистрируется тем раньше, чем больше доза об�
лучения. На рис. 2а (кривая 2) приведена калори�
метрическая кривая постполимеризации аце�
тальдегида, облученного дозой 120 кГр. Реакция
начинается при температуре ~100 К, скорость
постполимеризации возрастает с повышением
температуры, достигает максимума и далее спада�
ет в температурной области предплавления моно�
мера. Эффективная энергия активации постпо�
лимеризации, определенная по начальному
участку калориметрической кривой, составляет
7.4 кДж/моль. Выход полимера по завершении
процесса ~50%. 

На рис. 2б представлены калориметрические
кривые нагревания системы Al2O3–ацетальдегид
до и после облучения при 77 К дозой 120 кГр. До�
бавление порошка оксида алюминия существен�
но не изменяет вид калориметрических кривых.
Для необлученной системы Al2O3–ацетальдегид
плавление мономера наблюдается при 150 К, теп�
лота плавления 5.8 кДж/моль. Пострадиационная
полимеризация происходит в том же температур�
ном интервале, что и для чистого ацетальдегида,
эффективная энергия активации составляет
7.0 кДж/моль, выход полимера ~50%. Следова�
тельно, порошок оксида алюминия можно рас�
сматривать как инертную добавку, не приводя�

щую к изменению кинетики термоактивирован�
ной постполимеризации ацетальдегида.

Отметим, что в ранее проведенных исследова�
ниях радиационно�инициированной полимери�
зации ацетальдегида [10, 11] было показано, что с
увеличением дозы предварительного облучения
выход полимера возрастает, достигая максималь�
ного значения 50–60% при дозах 100–400 кГр.
При дальнейшем увеличении дозы предваритель�
ного облучения выход полимера не повышается.
ММ полимера, определенная по вязкости в метил�
этилкетоне, изменяется от 2.5 × 105 при дозе
11 кГр до 2 × 104 при дозе 400 кГр. При проведении
полимеризации ацетальдегида в режиме бегущей
волны, инициированной локальным хрупким
разрушением твердого образца при 77 К [5], зна�
чения выхода и ММ такие же.

Волну полимеризации в предварительно γ�об�
лученном при 77 К кристаллическом мономере
наблюдали в массивных (цилиндрических) и тон�
копленочных образцах, погруженных в жидкий
гелий и азот [5]. Волна превращения возбужда�
лась в ответ на локальное хрупкое разрушение за�
мороженного ацетальдегида. Протекание реак�
ции сопровождалось изменением цвета образца,
что позволяло визуально наблюдать распростра�
нение волны. 

Характерный температурный профиль фронта
бегущей волны полимеризации ацетальдегида в
образце, погруженном в жидкий азот, представ�
лен на рис. 3 (кривая 1). В приведенной структуре
бегущего фронта низкотемпературной реакции
явно усматриваются особенности, совершенно
нетипичные для процессов классического тепло�

77 K 77 K 77 K 290 K

композит

композит
мономер + 

γ

1 2 3 4

наполнитель

Рис. 1. Схема получения полимер�композиционных материалов в условиях сверхнизких температур в режиме бегущей
волны. Пояснения в тексте.
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вого самораспространения: 1) стадия инертного
предвзрывного разогрева выражена слабо или
вообще отсутствует, 2) включение реакции про�
исходит скачкообразно, при этом реакция начи�
нается при температурах, существенно более
низких (практически при 77 К), чем температура
начала термоактивированной реакции (∼90–
100 К для дозы предварительного облучения
300–900 кГр). В работе [6] включение реакции
для образцов, помещенных в жидкий гелий, на�
блюдали при 4.2 К. Ширина фронта бегущей вол�
ны, полученная из экспериментальных данных,
составляет 2–4 мм.

Скорость распространения волны по образцу
кристаллического ацетальдегида зависит от дозы
предварительного облучения (рис. 4, кривая 1).
Имеется некоторая критическая доза, необходи�
мая для осуществления автоволнового режима
превращения. Для температуры термостата 77 К
эта величина составляет 300 кГр, при более низ�
ких дозах облучения автоволновой режим превра�
щения не реализуется. С увеличением дозы облу�
чения скорость распространения волны полиме�

ризации возрастает и достигает 38 мм/с для дозы
900 кГр.

Для автоволнового режима превращения,
инициированного локальным механическим воз�
мущением при 77 К в отличие от термоактивиро�
ванного (медленное нагревание предварительно
γ�облученного образца) характеристики процес�
сов в чистом ацетальдегиде и в смеси с оксидом
алюминия заметно различаются. Прежде всего
отметим, что критическая доза предварительного
γ�облучения, необходимая для возникновения
волны полимеризации ацетальдегида в системе
Al2O3–ацетальдегид, существенно выше (600 кГр),
чем для чистого ацетальдегида (300 кГр) (рис. 4,
кривая 2). Скорость распространения волны для
смеси Al2O3–ацетальдегид меньше, чем в чистом
ацетальдегиде: 3 и 5 мм/с для критической дозы
облучения, 14 и 38 мм/с при дозе 900 кГр (рис. 3).
В соответствии с теорией [3] повышение крити�
ческой дозы облучения, требуемой для реали�
зации автоволнового режима превращения, и
уменьшение скоростей фронта бегущей волны
реакции, зарегистрированные для ацетальдеги�
да с наполнителем, свидетельствуют об упроч�
нении матрицы, т.е. о возрастании критическо�
го температурного градиента, разрушающего
образец.

Этот теоретический вывод о влиянии упрочне�
ния ацетальдегидной матрицы с наполнителем
подтверждается и при сравнении вида профилей
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Рис. 2. Калориметрические кривые размораживания
систем ацетальдегид (а) и Al2O3–ацетальдегид (б)
до (1) и после облучения (2) при 77 К. 
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Рис. 3. Временнáя развертка температурных профи�
лей автоволновых процессов полимеризации аце�
тальдегида (1) и системы Al2O3–ацетальдегид (2, 3)
при 77 К и дозе облучения 900 (1, 2) и 600 кГр (3).
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фронта бегущих волн в опытах с чистым и напол�
ненным ацетальдегидом. На рис. 3 приведены
температурные профили фронта бегущей волны
полимеризации в чистом ацетальдегиде и в смеси
Al2O3–ацетальдегид для дозы предварительного
облучения – 900 кГр. Из их сравнения следует, что
для системы Al2O3–ацетальдегид также сохраня�
ются основные признаки, характерные для обна�
руженных криохимических автоволновых режи�
мов – практическое отсутствие предвзрывного
разогрева, включение реакции при низких темпе�
ратурах (77 К), ширина фронта бегущей волны
2⎯4 мм. Однако критические значения темпера�
турных градиентов отличаются в 2 раза: 60 К/мм
для смеси Al2O3–ацетальдегид и 30 К/мм для чи�
стого ацетальдегида, что является следствием
упрочнения наполненной ацетальдегидной твер�
дой матрицы.

Отметим, что максимально достигаемая тем�
пература во фронте волны для смеси Al2O3–аце�
тальдегид (150 К) заметно ниже, чем для чистого
ацетальдегида (160 К), а спад температуры за
фронтом реакции для смеси Al2O3–ацетальдегид
происходит быстрее. Эти особенности автовол�
нового процесса связаны, по�видимому, с рассеи�
ванием тепла реакции полимеризации на инерт�
ном наполнителе, который имеет более высокую
теплопроводность.

При дозах предварительного облучения, близ�
ких к критической (600 кГр), отличия в структуре
бегущей волны (рис. 3, кривая 3) для смеси
Al2O3–ацетальдегид становятся существенно за�
метнее и приобретают качественно иной харак�
тер. В структуре фронта бегущей волны наблюда�
ется затянутый, пологий температурный про�
филь, типичный для классической тепловой
волны горения (известный в теории горения под
термином “михельсоновский профиль”), т.е.
большая часть температурного профиля соответ�
ствует инертному прогреву образца. Положение
максимального, критического значения темпера�
турного градиента, необходимого для хрупкого
разрушения твердого образца, достигается при
более высокой температуре, близкой к макси�
мальной. Теория, развитая в работе [3], описывает
появление такой структуры фронта бегущей вол�
ны при приближении параметра, определяющего
значение прочности реагирующей матрицы, к его
предельной величине, превышение которой при�
водит к вырождению автоволнового режима пре�
вращения.

Характерное время бегущей волны (ширина
фронта, деленная на скорость волны) заметно ко�
роче времени рассеивания тепла на инертном на�
полнителе, и это обстоятельство объясняет появ�
ление экстремума на температурном профиле

фронта при максимальной температуре (рис. 3,
кривая 3).

На данном этапе работы не проводилось коли�
чественных измерений прочностных показателей
исследуемых систем. Однако имеются следующие
качественные данные, свидетельствующие об
упрочнении образцов замороженного и облучен�
ного ацетальдегида, наполненного порошком ок�
сида алюминия. Локальное хрупкое разрушение
твердого образца в операции запуска автоволно�
вого процесса можно осуществить поворотом
вмороженного в образец тонкого металлического
стержня. В момент внесения такого возмущения
происходит инициирование реакции и возникает
бегущая волна превращения. Такая методика
инициирования реакции была реализована еще в
первых работах при обнаружении и исследовании
автоволновых режимов криохимических превра�
щений [1, 2]. Для осуществления этой операции
локального хрупкого разрушения, естественно,
необходимо прикладывать определенное усилие
для поворота стержня. Оказалось, что при одина�
ковых условиях проведения экспериментов (глу�
бины вмораживания стержня в твердые образцы
ацетальдегида и смеси Al2O3–ацетальдегид) для
поворота стержня в смеси Al2O3–ацетальдегид
нужно прикладывать усилие, значительно пре�
восходящее уровень усилия, требуемый для за�
пуска волны в образцах чистого ацетальдегида.
Таким образом, и это экспериментальное наблю�
дение подтверждает факт упрочнения наполнен�
ного ацетальдегида по сравнению с образцами
ненаполненного. 
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Рис. 4. Зависимость скорости распространения
фронта волны реакции от дозы предварительного об�
лучения для ацетальдегида (1) и системы Al2O3–аце�
тальдегид (2).
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При исследовании обнаруженных автоволно�
вых криохимических процессов была установле�
на ведущая роль свежеобразованной (ювениль�
ной) поверхности при локальном хрупком разру�
шении твердого образца. Химическая реакция,
возникающая на такой поверхности, способству�
ет возникновению температурных градиентов,
создающих напряжения, разрушающие соседние
с фронтом слои образца. Это приводит к послой�
ному диспергированию матрицы реагентов, т.е. к
дальнейшему образованию высокоактивной по�
верхности, на которой продолжается протека�
ние полимеризации в режиме бегущей волны.
Благодаря такой положительной обратной связи
между хрупким разрушением и химической ре�
акцией волна превращения распространяется
по всему образцу. Повышение прочности (арми�
рование) образца при введении порошка оксида
алюминия вызывает увеличение температурно�
го градиента, необходимого для хрупкого разру�
шения твердой смеси реагентов. Это и наблюда�
ется в экспериментах: критическое значение
температурного градиента для системы Al2O3–
ацетальдегид (60 К/мм) больше, чем для чистого
ацетальдегида (30 К/мм). Для достижения боль�
шего значения критического градиента необхо�
дима более высокая концентрация активных
центров реакции, по этой причине критическая
доза предварительного γ�облучения, при кото�
рой возникает волна полимеризации в системе
Al2O3–ацетальдегид, существенно выше (600 кГр)
по сравнению с чистым ацетальдегидом (300 кГр).
С данным фактором связано и уменьшение ско�
рости распространения волны в смеси Al2O3–аце�
тальдегид при равных дозах облучения (рис. 4,
кривые 1, 2). 

При дозах облучения, близких к критической,
в некоторых экспериментах волна превращения
проходила по части протяженного образца, а за�
тем останавливалась. Остановка бегущей волны
полимеризации может быть обусловлена различ�
ной прочностью образца из�за неравномерного
распределения порошка оксида алюминия при
приготовлении. Значения температурного гради�
ента, приводящие к хрупкому разрушению, ока�
зываются недостаточными на более прочном
участке твердого образца, и волна превращения
останавливается. 

Как видно из представленных выше данных,
наполнение ацетальдегида порошком оксида
алюминия приводит к упрочнению твердой замо�
роженной системы, т.е. к затруднению реализа�
ции автоволнового режима полимеризации. Тем
не менее увеличение дозы предварительного об�
лучения дает возможность реализовать бегущую
волну превращения в системе мономер–напол�
нитель. Таким образом, результаты, полученные

на модельной системе Al2O3–ацетальдегид, поз�
воляют ставить вопрос о возможности создания
технологии получения композиционных матери�
алов при низких (космических) температурах в
режиме бегущей волны на основе использования
энергии космического и солнечного излучения
для активации замороженной мономерной мат�
рицы. 

Как уже отмечалось, представляет интерес
развитие работ по исследованию влияния на ав�
товолновой процесс других типов наполните�
лей, вводимых в мономерную матрицу (стекло�
волокнистые тканые армирующие компоненты,
металлические сеточные материалы, каталити�
чески активные наполнители и т.д.). Эти напол�
нители могут существенно влиять на развитие ав�
товолнового процесса. С одной стороны, упроч�
няющий эффект приводит к подавлению
трещинообразования и уменьшению скорости
распространения волны по образцу, но с другой
стороны, наличие компонента, увеличивающего
эффективную теплопроводность системы, может
вызвать повышение скорости реакции. Действи�
тельно, в предварительно проведенных нами экс�
периментах, установлено, что при введении ме�
таллических сеток, способствующих увеличению
теплопроводности системы, повышается ско�
рость распространения волны превращения. И
напротив, введение тканевых наполнителей,
ухудшающих теплопроводность системы, снижа�
ет скорость процесса. Представляет интерес так�
же использование каталитически активных на�
полнителей, которые позволят создавать компо�
зиционные материалы с высокими скоростями
автоволнового превращения. Несмотря на гете�
рогенное протекание реакции в твердой фазе,
ускоряющий каталитический эффект в этом слу�
чае может проявиться на стадии диспергирования
и перемешивания компонентов реакционной си�
стемы. Нужен, конечно, соответствующий под�
бор мономеров, представляющих реальный инте�
рес для создания композитов с необходимыми
свойствами, в которых возможна реализация ав�
товолнового режима превращения при низких
температурах.
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В ряду ароматических гетероциклических по�
лимеров [1], интенсивно исследуемых в связи с
развитием современных технологий, основное
место занимают ароматические полиимиды
(АПИ), характеризующиеся высокими термиче�
скими, механическими и электроизоляционны�
ми свойствами [2]. Следует, однако, отметить, что
АПИ, синтезируемые из наиболее доступных ди�
аминов и диангидридов ароматических тетракар�
боновых кислот, не растворяются в органических
растворителях, а их температуры размягчения
близки к температурам начала интенсивной де�
струкции, что определяет плохую перерабатывае�
мость этих полимеров в изделия. Улучшение рас�
творимости АПИ достигают введением в них
“кардовых” группировок [3], объемистых заме�
стителей типа фенильных [4] или феноксидных
[5], а также гибких “мостиковых” фрагментов [5].
Два последних подхода [4, 5] представляются эф�
фективными и применительно к синтезу АПИ с
большими интервалами между температурами
размягчения и начала термодеструкции. Типич�
ными гибкими “мостиковыми” фрагментами яв�
ляются силоксановые (–R2Si–O–SiR2–) [6], гек�
сафторизопропилиденовые [7] и дихлорэтилено�
вые [5] группировки. В рамках настоящего
исследования была предпринята попытка созда�
ния АПИ, содержащих перечисленные группи�
ровки за счет использования в качестве исходных

соединений диангидрида 1,3�бис�(3,4�ди�
карбоксифенил)�1,1,3,3�тетраметилдисилоксана,
а также диаминов, содержащих дихлорэтилено�
вые {1,1�дихлор�2,2�(п�аминофенил)этилена и
1,1�дихлор�2,2�ди[4�(п�аминофенокси)фенил]эти�
лена} и гексафторизопропилиденовые группи�
ровки {1,1,1,3,3,3�гексафтор�2,2�ди(п�аминофе�
нил)пропана и 1,1,1,3,3,3�гексафтор�2,2�ди(п�
аминофенокси)пропана}. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез мономеров

Диангидрид 1,3�бис�(3,4�дикарбоксифенил)�
1,1,3,3�тетраметилдисилоксана (I) синтезировали
согласно работам [8–10]. Продукт очищали пере�
кристаллизацией из толуола (Тпл = 134–135оС). 

1,1�Дихлор�2,2�ди(п�аминофенил)этилен по�
лучали в результате постадийного процесса, от�
дельные стадии которого представлены в работах
[11–13]. Целевой продукт перекристаллизовали
из этанола с водой (Тпл = 140–142оС).

1,1�Дихлор�2,2�ди[4�(п�аминофенокси)фе�
нил]этилен получали в результате постадийного
процесса, отдельные стадии которого представле�
ны в работе [14] (Тпл = 132.5–133.5оС).

1,1,1,3,3,3�Гексафтор�2,2�ди(п�аминофе�
нил)пропан и 1,1,1,3,3,3�гексафтор�2,2�ди(п�
аминофенокси)пропан (“Aldrich”) использовали
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без дополнительной очистки (Тпл = 196–198 и
160–162оС соответственно).

Синтез полимеров

Синтез полимеров осуществляли в результате
постадийного процесса, включающего низкотем�
пературное (20 ± 2°С) взаимодействие диангид�
рида I с диаминами в среде N�метилпирролидона
(МП) в течение 4�6 ч при суммарной концентра�
ции мономеров ~15 мас. %, приводящее к образо�
ванию поли�(о�карбокси)амидов (ПКА); после�
дующее нагревание реакционных растворов
ПКА, содержащих о�дихлорбензол в качестве
азеотропобразующего соединения, при 185–
195оС в течение 3–4 ч. 

Исследование АПИ

Логарифмическую вязкость АПИ измеряли
для 0.5%�ных растворов полимеров в МП при
20оС с применением вискозиметра Уббелоде.

ИК�спектры АПИ записывали на приборе
FT�IR Bruker Vertex 70 Spectrophotometer с при�
менением пластин KBr.

Термостойкость АПИ изучали методом дина�
мического ТГА на термовесах Seiko Robotic RTG
200. Измерения проводили на воздухе при скоро�
сти нагревания 10 град/мин. За температуру нача�
ла термодеструкции принимали температуру по�
тери 5% исходной массы АПИ.

Температуру стеклования АПИ определяли
методами ДСК и ТМА при скорости нагревания
20 град/мин. По методу ДСК (прибор “Seiko Robotic
Differential Scanning Calorimeter DSC 6200 C”) за
температуру стеклования принимали температу�
ру середины скачка теплового потока; по методу
ТМА – определяли на приборе Цетлина. 

Модели полимерных молекул строили с помо�
щью метода молекулярной механики (ММ+) с
использованием программы Hyperchem Program,
version 7.5 [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез АПИ осуществляли взаимодействием
диангидрида I с диаминами, содержащими цен�
тральные гексафторизопропилиденовые и ди�
хлорэтиленовые группы в соответствии со схемой 

(1)

где –Ar– =  (1),  (2),

 (3),  (4).

В качестве метода синтеза АПИ выбрали дву�
стадийную реакцию в среде МП, включающую
образование на первой низкотемпературной ста�

дии ПКА, а на второй высокотемпературной ста�
дии – целевых АПИ. На обеих стадиях реакции
протекают гомогенно, приводя к образованию
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полимеров, структура которых подтверждена
данными ИК�спектроскопии. 

В ИК�спектрах всех синтезированных ПКА
содержатся максимумы поглощения в области
3350–3450 см–1, относящиеся к NН амидным свя�
зям, и узкие максимумы поглощения в области
1650–1660 см–1, соответствующие амидным груп�
пам CO [16].

В спектрах всех АПИ отсутствует поглощение
в области 3350–3450 см–1, но присутствуют мак�
симумы в областях 1770–1780, 1710–1720, 1370–
1380 и 720–730 см–1, отвечающие различным
фрагментам фтальимидных циклов.

Кроме того, в спектрах всех ПКА и АПИ со�
держатся максимумы поглощения в области

1065–1070 см–1, относящиеся к группе Si–O–Si и
максимумы поглощения 1320, 1240 и 790 см–1, ха�
рактерные для группы Si–CH3. 

В спектрах ПКА и АПИ на основе гексафтор�
изопропилиденсодержащих диаминов наблюда�
ются максимумы поглощения при 1210 см–1, а в
спектрах ПКА и АПИ на основе дихлорэтиленсо�
держащих диаминов – в областях 840 и 960 см–1,
приписываемые связям C–F и дихлорэтилено�
вым группам соответственно [15, 16].

Все синтезированные АПИ хорошо растворя�
ются в полярных апротонных растворителях –
МП, ДМФА и даже в хлороформе. Улучшенная
растворимость рассматриваемых АПИ по сравне�
нию с традиционными полимерами этого класса
связана с наличием в их макромолекулах тетраме�
тилдисилоксановых, гексафторизопропилидено�
вых и дихлорэтиленовых групп, способствующих
уменьшению межмолекулярного взаимодействия
и образованию менее плотной упаковки полиме�
ров, а также с повышенной гибкостью рассматри�
ваемых АПИ по сравнению с традиционными
АПИ, что иллюстрируется сравнением моделей
макромолекул, приведенных ниже.
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Некоторые характеристики АПИ 

АПИ ηлог (МП, 
25°C), дл/г Тс, °C Т5%, °C (ТГА, воздух, 

ΔТ = 10 град/мин)

1 0.32 188 (ДСК) 497

2 0.31 162 (ДСК) 498

3 0.41 150 (ТМА) 460

4 0.39 145 (ТМА) 465
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Логарифмическая вязкость растворов синте�
зированных АПИ в МП лежит в пределах 0.30–
0.40 дл/г (таблица). Сравнительно низкие вяз�
костные характеристики АПИ являются, веро�
ятно, следствием невысоких ММ и высокой
гибкости макромолекул. Так или иначе, все АПИ
образуют из растворов в МП пленки, характери�
зующиеся хорошей адгезией к стеклянной под�
ложке (от последней пленки отделяли кипячени�
ем в воде в течение 1–2 ч), однако деформацион�
но�прочностные характеристики пленок были
незначительными.

Зависимости Тс синтезированных АПИ от их
строения совпадали с тенденцией, обнаруженной
при расчете соответствующих параметров с при�
менением метода атомных констант [17]. Значе�
ния Тс дихлорэтиленсодержащих АПИ, опреде�
ленные термомеханическим методом, составляли
145–150°С. При нагревании на воздухе со скоро�
стью 10 град/мин АПИ теряли 5% исходной мас�
сы в интервале 460–498°С, причем АПИ с гек�
сафторизопропилиденовыми группами были бо�
лее термостойки, чем АПИ с дихлорэтиленовыми
группами, на 30–40°С.
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Ароматические полиформали представляют
собой продукты поликонденсации бисфенолятов
щелочных металлов и дигалоидметиленов:

nMtO–Ar–OM + nCH2X2 

  + 2nMtX,

где Мt = Na и/или К, Аr – ароматический ради�
кал, X = Cl и/или Br. 

Имеется ряд сообщений о синтезе полиэфиров
блочного строения на основе различных олиго�
формалей, терефталевой или изофталевой кислот
или их смесей [1–13].

В настоящей работе представлены результаты
синтеза и исследования ароматических сополи�
формалей, в основную цепь которых включены
терефталоил�ди(п�оксибензоатные) звенья. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2,2�Бис�(4'�гидроксифенил)пропан марки А
производства Уфимского производственного
объединения “Химпром” дополнительно очища�
ли перекристаллизацией из толуола, затем суши�
ли при 80°С в вакууме в течение 5 ч; температура
плавления перекристаллизованного вещества со�
ставляла 158.0–159.0°С [14].

3,3�Бис�(4'�гидроксифенил)фталид (фенол�
фталеин) квалификации “фармакопейный” с
Тпл = 260.5–261.0°С сушили при 120°С в течение
5 ч.

Метилен хлористый квалификации ч. сушили
хлористым кальцием, затем дважды перегоняли

(—O–Ar–O–CH2—)
n

над Р2О5, отбирая фракцию, кипящую при темпе�
ратуре 39.0–40.0°С [15, 16].

Триэтиламин квалификации ч. кипятили в те�
чение 2–3 ч с хлористым бензоилом, после чего
отфильтровывали образовавшийся осадок и пе�
регоняли дважды над металлическим натрием
[16].

Дихлорангидрид терефталевой кислоты ква�
лификации ч.д.а. очищали фракционной пере�
гонкой в вакууме. После очистки его температура
плавления равна 83.0–84.0°С, что соответствует
литературным данным [16].

Пара�оксибензойную кислоту квалификации
ч. трижды перекристаллизовывали из дистилли�
рованной воды, затем сушили в вакууме, при
120°С в течение 10 ч; Тпл = 212–214°С.

Получение терефталоил$ди(п$оксибензойной) 
кислоты 

В трехгорлую круглодонную колбу емкостью
1 л, снабженную механической мешалкой, при
комнатной температуре загружали 0.1 моля ди�
хлорангидрида терефталевой кислоты, 200 мл
ССl4, затем при интенсивном перемешивании
прикапывали раствор 0.3 моля п�оксибензойной
кислоты и 0.3 моля бикарбоната натрия в 700 мл
дистиллированной воды. Перемешивание реак�
ционной смеси проводили 2.5 ч, образовавшийся
осадок фильтровали, промывали водным раство�
ром бикарбоната натрия, дистиллированной во�
дой и переносили его в стакан, где диспергирова�
ли в 1 л 1 н раствора НСl. Образовавшееся веще�
ство фильтровали, промывали несколько раз
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дистиллированной водой и сушили в вакууме 6 ч
при 80°С.

Синтез дихлорангидрида 
терефталоил$ди(п$оксибензойной) кислоты

В трехгорлую колбу с механической мешалкой
и обратным холодильником загружали 0.02 моля
терефталоил�ди(п�оксибензойной) кислоты и
при интенсивном перемешивании приливали
250 мл хлористого тионила. Реакционную смесь
нагревали до 65–70°С и перемешивали при этой
температуре 4 ч. После полного растворения
осадка горячий раствор фильтровали, охлаждали
до комнатной температуры, выпавший кристал�
лический осадок отфильтровывали, перекристал�
лизовывали из хлороформа и сушили при 80°С в
вакууме.

Синтез олигоформалей

Ниже в качестве примера представлена мето�
дика получения олигоформаля со средней степе�
нью поликонденсации 10 на основе бисфенола А
(диана) и метилена хлористого.

В предварительно продутую аргоном трехгор�
лую яйцевидную колбу емкостью 1 л, снабжен�

Найдено, %: C 65.03; H 3.47.

Для С22Н14О8

вычислено, %: C 64.90; H 3.60.

Найдено, %: C 59.60; H 2.75; Cl 15.98.

Для С22Н12О6Cl2

вычислено, %: C 59.60; H 2.75; Cl 16.00.

ную механической мешалкой, термометром,
трубкой для подачи инертного газа и ловушкой
Дина–Старка, загружали 0.59 моля диана и
1.18 моля концентрированного водного раствора
гидроксида натрия, 500 мл перегнанного ДМСО и
150 мл перегнанного толуола. Колбу помещали в
масляную баню, реакционную массу перемеши�
вали в токе аргона при постепенном (~0.5 ч) по�
вышении температуры в бане до 170°С. Продол�
жительность отгонки азеотропной смеси толуол–
вода составляла 6 ч. После прекращения выделе�
ния азеотропа воды с толуолом отгоняли толуол.
Полученный безводный раствор бисфенолята в
ДМСО охлаждали до комнатной температуры, за�
меняли ловушку Дина–Старка на обратный холо�
дильник и приливали при перемешивании
0.54 моля хлористого метилена. Температуру по�
степенно повышали до 155°С, реакционную мас�
су перемешивали при этой температуре 4 ч, затем
охлаждали (0.5–1.0 ч) и выливали в подкислен�
ную щавелевой кислотой дистиллированную во�
ду. Продукт отмывали дистиллированной водой
до нейтральной реакции, а затем фильтровали.
Дополнительную очистку олигомера проводили
осаждением его 5–6%�ного раствора в ДМФА в
воду, последующей многократной промывкой ди�
стиллированной водой (~10 раз), а затем сушили
при 80°С в вакууме в течение 6 ч. Выход олиго�
формалей составлял 97–98% (таблица). 

Синтез сополиэфиров

Синтез сополиэфиров на основе полученных
олигоформалей и дихлорангидрида терефталоил�
ди(п�оксибензойной) кислоты осуществляли ме�
тодом акцепторно�каталитической поликонден�

Некоторые характеристики ароматических олигоформалей и сополиэфиров, полученных их поликонденсацией
с дихлорангидридом терефталоил�ди(п�оксибензойной) кислоты

Олигоформали Сополиэфиры

олигомер* ηпр, дл/г содержание концевых 
групп ОН** ηпр, дл/г Tс, °С (ДСК)

температура потери массы, °С

10% 50%

ОФ�1Д 0.07 7.2/7.8 0.66 190 420 580

ОФ�5Д 0.08 2.3/2.6 0.64 185 410 570

ОФ�10Д 0.18 1.2/1.6 0.62 180 405 575

ОФ�20Д 0.23 0.7/0.9 0.60 180 400 570

ОФ�1Ф 0.07 5.2/5.6 0.45 207 440 590

ОФ�5Ф 0.08 1.7/1.9 0.45 200 430 580

ОФ�10Ф 0.19 0.9/1.3 0.48 195 425 575

ОФ�20Ф 0.25 0.5/0.9 0.50 195 420 570

* Цифры в обозначении олигоформалей – среднее значение степени поликонденсации n; Д – производные диана, Ф – фе�
нолфталеина.
** В числителе – вычислено, в знаменателе – найдено титрованием по Верлею.
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ХАСБУЛАТОВА и др.

сации при 20°С в течение 2 ч при равномольном
соотношении исходных веществ.

В качестве примера представлена методика
получения сополиформальтерефталоил�ди(п�
оксибензоата) на основе олигоформаля диана со
степенью поликонденсации 10 (ОФ�10Д).

В реакционную колбу загружали 0.002 моля
олигоформаля на основе диана с n = 10 и 80 мл пе�
регнанного 1,2�дихлорэтана. При перемешива�
нии добавляли 0.004 моля очищенного триэтил�
амина и после полного растворения олигоформа�
ля в колбу вносили 0.002 моля дихлорангидрида
терефталоил�ди(п�оксибензоата). Реакцию про�
водили в течение 2 ч, реакционную массу разбав�
ляли 30 мл перегнанного 1,2�дихлорэтана и мед�
ленно выливали в 500 мл изопропилового спирта,
получая осадок сополимера, который промывали
изопропиловым спиртом (2 раза), затем много�
кратно водой (~10 раз). Сушили при постепенном
нагревании до 120°С в течение 24 ч и при 100°С в
вакууме в течение 5–6 ч.

Приведенную вязкость ηпр определяли в
1,1,2,2�тетрахлорэтане при 25°С для растворов
0.05 г сополимера в 10 мл растворителя на виско�
зиметре Оствальда с диаметром капилляра
0.54 мм.

ИК�спектры образцов снимали на ИК�спек�
трометре марки UR�20 в виде пленок или соот�
ветствующих растворов. 

ТГА образцов проводили в воздушной атмо�
сфере на приборе “Netzsch TG 209 F1 Iris” (Герма�
ния) при нагревании со скоростью 20 град/мин от
комнатной температуры до 800°С.

ДСК образцов осуществляли в среде аргона на
приборе “Netzsch DSC 204 F1 Phoenix” (Герма�
ния) при нагревании со скоростью 10 град/мин.

Рентгеноструктурный анализ выполняли на
дифрактометре “Дрон�6VMS”. 

Пленки полимера получали методом полива
раствора 0.5 г полимера в 10 мл 1,1,2,2�тетрахлор�
этана на целлофановую подложку. После испаре�
ния растворителя пленки сушили по режиму,
приведенному в описании синтеза полимеров.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что использование в качестве кис�
лотного компонента дихлорангидрида терефта�
лоил�ди(п�оксибензойной) кислоты приводит к
улучшению ряда физико�химических показате�
лей сополиэфиров [17].

Нами осуществлен синтез сополимеров на ос�
нове ароматических олигоформалей с метилено�
вой группой в основной цепи и дихлорангидрида
терефталоил�ди(п�оксибензойной) кислоты.

Ароматические олигоформали получали по
следующей общей схеме: 

nHO–Ar–OH + 2nNaOH  nNaO–Ar–ONa

(n + 1)NaO–Ar–ONa + nCH2Cl2 

 NaO–Ar–(O–CH2–O–Ar   HO–Ar OH,

где Ar =  или ; n = 1, 5, 10 и 20.

Синтез сополиэфиров на основе полученных
олигомеров и терефталоил�ди(п�оксибензоил�
хлорида) проводили акцепторно�каталитической

поликонденсацией в присутствии триэтиламина
при 20°С в течение 2 ч в соответствии со схемой

Строение исходных соединений, олигоформа�
лей и сополиэфиров подтверждено элементным
анализом и ИК�спектроскопией.

ИК�спектры олигоформалей содержат полосы
поглощения 1350, 1400 и 2970 см–1, соответствую�
щие колебаниям связей в изопропилиденовых

–2nH2O

–2nNaCl

)n—ONa
HOOC–COOH

–NaOOC–COONa (—O–CH2–O–Ar—)n
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группах остатков диана (в случае диановых олиго�
меров), 3050, 1580, 1500, ниже 1240 см–1, а также в
области 900–600 см–1, отвечающие различным
типам колебаний оксиметиленовых групп. Поло�
сы 1750–1780 см–1 относятся к лактонной группе
(в случае фенолфталеиновых олигомеров), а в об�
ласти 3300–3600 см–1 – к гидроксильным груп�
пам. 

ИК�спектры синтезированных сополиэфиров
содержат полосы поглощения 3050, 1500 и интен�
сивную полосу ниже 900 см–1, соответствующие
колебаниям ароматических ядер. Широкая поло�
са с максимумом в области 2960 см–1 является
следствием наложения полос, связанных с коле�
баниями групп СН2 (2940–2915 см–1) и СН3

(2975–2950 см–1). Поглощение при 1720–1710 см–1

относится к колебаниям карбонильной группы
сложноэфирной связи. Отсутствие полос в обла�
сти 3300–3600 см–1 (группы OH) свидетельствует
о полноте реакции сополиконденсации. 

Количественный выход и высокие значения
приведенной вязкости сополиэфиров (таблица)
также могут служить косвенным подтверждением
образования полимеров приведенных выше фор�
мул.

Некоторые свойства синтезированных поли�
формальтерефталоил�ди(п�оксибензоатов) при�
ведены в таблице.

Кривые ТГА всех синтезированных сополи�
формальтерефталоил�ди(п�оксибензоатов) прин�
ципиально не различаются.

Из их анализа следует, что температура 10%�
ной потери массы образцов полимеров на основе
диана изменяется в интервале 400–420°С, а на ос�
нове фенолфталеина – в диапазоне 420–440°С
(таблица).

Все образцы в условиях нагревания на воздухе
разлагаются полностью (практически без коксо�
вого остатка). Термическое разложение образцов
носит двустадийный характер с максимумами
скорости потерь массы образца в области 440°С и
более 600°С. 

Первая стадия, возможно, связана с разруше�
нием термически неустойчивых сложноэфирных
связей и окислением алифатических фрагментов.

Вторая стадия потерь, по�видимому, обуслов�
лена разрушением углеродного скелета до низко�
молекулярных продуктов. Этой стадии соответ�
ствует значительный экзотермический эффект на

кривых ДТА в области ~600°С. Выше 600°С про�
исходит полная деструкция сополиэфиров. 

Как следует из таблицы, с увеличением длины
блоков олигоформалей температура стеклования
сополиэфиров незначительно понижается.

Синтезированные сополимеры растворимы в
хлорированных органических растворителях и
концентрированной серной кислоте; они устой�
чивы к действию разбавленных и концентриро�
ванных растворов минеральных кислот. Сополи�
формальтерефталоил�ди(п�оксибензоаты) обра�
зуют из растворов прочные и гибкие пленки.
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Как известно [1, 2], существует два основных
методических варианта термохимических иссле�
дований кинетики химических реакций, в част�
ности отверждения эпоксидных олигомеров –
изотермический и динамический. В первом слу�
чае эксперимент осуществляют при постоянной
температуре, во втором – при постоянной скоро�
сти изменения температуры [2]. В литературе не�
однократно обсуждали преимущества и недостат�
ки этих способов. Так, в работах [3–5] утверждают,
что изотермический режим метода ДСК мало чув�
ствителен к изменениям в реакционной системе,
происходящим после ее перехода в стеклообразное
состояние, который, например, для ароматических
эпоксиаминных систем обычно имеет место при
степенях превращения около 85% [6, 7]. Преиму�
щества динамического режима связывают с воз�
можностью определять температуру стеклования
Tg отверждающейся системы, которая может быть
использована в качестве альтернативного парамет�
ра контроля отверждения [3–5]. 

Настоящая работа посвящена изучению мето�
дом ДСК кинетических закономерностей отвер�
ждения диановых и алифатических эпоксидных
олигомеров (ЭО), а также их смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили диановый
ЭО EPIKOTE 828, полиглицидиловый эфир оли�
гооксипропилентриола Лапроксид 703 и амин�
ный отвердитель – олигооксипропилендиамин
Jeffamine D�230. EPIKOTE 828 содержал 22.9 мас. %
эпоксидных групп, Mn = 380, средняя функцио�
нальность по эпоксидным группам fэ = 1.99, по
гидроксильным fОН = 0.14, Tg = 255 К (ДСК, ско�
рость нагревания 10 град/мин). Лапроксид 703 со�
держал 14.3 мас. % эпоксигрупп, Mn = 730, fэ =
= 2.43, fОН = 0.57, Tg = 202 К (ДСК, скорость на�
гревания 10 град/мин). Jeffamine D�230 содержал
13.9 мас. % групп NH2, имел Mn = 230, средняя
функциональность по группам NH fNH = 3.99, Tg =
= 200 К (ДСК, скорость нагревания 10 град/мин).

Смеси ЭО готовили при комнатной темпера�
туре. Отвердитель вводили в стехиометрическом
количестве по отношению к общему содержанию
эпоксидных групп в смеси ЭО.

Исследования проводили на приборе “TA In�
struments Q�100”. В изотермическом режиме оли�
гомеры и их смеси отверждали в предварительно
нагретой ячейке ДСК при постоянной температу�
ре 333, 363 и 413 К. В динамическом режиме про�
цесс отверждения осуществляли при постоянной
скорости нагревания, которую варьировали в ин�
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тервале 2.5–30 град/мин. Отдельную серию экс�
периментов проводили на образцах с различной
степенью конверсии (так называемая методика
постполимеризации [8]). С этой целью компо�
зиции отверждали во внешнем термостате при
постоянной температуре (333 ± 0.5 К) в течение
заданного времени (до 300 мин). Через опреде�
ленные промежутки времени специальным пробо�
отборником отбирали навески (≈8–10 мг), охла�
ждали их и помещали в ячейку калориметра. Такие
образцы исследовали в динамическом режиме при
скорости нагревания w+ = 10 град/мин в диапазоне
100–523 К.

Температуру стеклования и площадь экзотер�
мического пика рассчитывали с помощью про�
граммы TA Universal Analysis 2000 (V.4.2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно методом оптического клина
было показано, что EPIKOTE 828 и Лапроксид
703 полностью совместимы во всем диапазоне со�
ставов и температур. 

Динамический режим с использованием набора 
скоростей нагрева

Типичные термограммы ДСК, полученные
при отверждении ЭО и их смесей алифатическим
амином при разной скорости нагревания, пред�
ставлены на рис. 1. Четко идентифицируются об�
ласти расстекловывания неотвержденной смеси и
унимодальный экзотермический пик, по которо�
му находят тепловой эффект реакции отвержде�
ния (ΔНТ). При переходе от дианового к алифати�
ческому ЭО наблюдается закономерное умень�
шение теплового эффекта отверждения (от 420.5
до 108.4 Дж/г при w+ = 10 град/мин соответствен�
но) и сдвиг максимума экзотермического пика в
область более высоких температур (от 393 К для
EPIKOTE 828 до 438 К для Лапроксида 703). Ин�
тересно отметить, что экзотермический пик про�
является для всех исследованных образцов прак�
тически при одной и той же температуре 333 ± 3 К.

Полученные термограммы позволяют более
детально рассмотреть процесс расстекловывания

в реакционноспособных композициях. На рис. 1а
видно, что введение отвердителя в смесь олиго�
меров не нарушает фазовое состояние смесей
олигомеров, поскольку для всех композиций
EPIKOTE–Лапроксид наблюдается только один
переход стеклования. Концентрационные зави�
симости температур стеклования (рис. 2) для би�
нарных и тройных систем при всех составах удо�
влетворительно описываются уравнением Фокса
[9]. Следует отметить, что введение в состав сме�
сей ЭО алифатического отвердителя смещает
концентрационную зависимость Tg в область бо�
лее низких температур.

С увеличением скорости нагревания темпера�
тура стеклования сдвигается в область более вы�
соких значений. Эту зависимость можно выра�
зить простым экспоненциальным уравнением [1]

, (1)

где ETg – температурный коэффициент процесса

расстекловывания. Величины  и ETg представ�
ляют собой константы, характеризующие тепло�
вую подвижность фрагментов цепи, ответствен�
ных за процесс расстекловывания [1, 10]. Числен�

ные значения параметров  и ETg приведены в
табл. 1. Для сравнения там же представлены ана�
логичные величины, рассчитанные по данным
работы [9] для бинарных смесей ЭО в отсутствие
отвердителя. 

Видно, что увеличение содержания алифати�
ческого ЭО в смеси во всех случаях приводит к
уменьшению температурного коэффициента рас�
стекловывания, а добавление алифатического
аминного отвердителя в смесь ЭО заметно повы�
шает ЕTg. Этот эффект, по нашему мнению, свя�
зан, в соответствии с идеями Берштейна и Егоро�
ва [1], с усилением степени кооперативности дви�
жения молекул олигомеров вблизи температуры
стеклования в присутствии молекул отвердителя.

С увеличением скорости нагревания наблюда�
ется увеличение площади экзотермического пика
и смещение его максимума в сторону более высо�
ких температур (рис. 1б). Зависимость температу�
ры, соответствующей этому максимуму, от скоро�

( ) А
2.3

lg lg Tg

g

E
w

RT
+

= −

Alg

Alg

Таблица 1.  Параметры уравнения (1)

Содержание Лапроксид 703
в смеси с EPIKOTE 828, мас. %

lgA [1/мин] ЕTg, кДж/моль lgA [1/мин] ЕTg, кДж/моль

смесь ЭО  без отвердителя [9] смесь ЭО с отвердителем

0 32.7 157.8 102.2 445.9

30 29.1 127.3 96.8 400.6

50 28.8 118.1 93.4 376.3

70 28.3 109.9 82.4 325.6

100 27.4 103.6 79.5 303.9

11*
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сти сканирования дает возможность оценить кажу�

щуюся энергию активации отверждения . В
отличие от изотермического режима, когда для

расчета  необходимо проведение серии довольно
длительных экспериментов при разной постоян�
ной температуре, изоконверсионный вариант ме�
нее трудоемок; кроме того, он позволяет избежать
погрешностей, связанных с нефиксируемым
предотверждением или застекловыванием реакци�
онной системы.

Наиболее простыми способами расчета , по
данным изоконверсионного варианта динами�

'aE

'aE

'aE

ческого режима ДСК, являются метод Флинна–
Уолла–Озавы (Flynn–Wall–Ozawa), который ос�
нован на уравнении [2, 11]

(2)

и метод Киссинджера (Kissinger) [2, 11, 12]: 

, (3)

где СFWO и CK – константы,  и  – кажущаяся
энергия активации по Флинну–Уоллу–Озаве и
Киссинджеру, Tmax – температура, при которой
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Рис. 1. Типичные термограммы ДСК отверждения ЭО и их смесей в динамическом режиме. a: при w+ = 10 град/мин;
содержание Лапроксида 703 в смеси с EPIKOTE 828 0 (1), 30 (2), 50 (3), 70 (4) и 100 мас. % (5). б: содержание Лапрок�
сида 703 в смеси с EPIKOTE 828 30 мас. %, скорость нагревания: 2.5 (1), 10 (2) и 30 град/мин (3).
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наблюдается максимальная скорость химическо�
го процесса, т.е. пик экзотермы [2, 11].

Зависимости в координатах этих уравнений
для смесей ЭО разного состава линейны (рис. 3),

что позволяет рассчитать . Соответствующие
величины, представленные в табл. 2, близки к ли�
тературным данным [13, 14] для различных эпок�
сиаминных систем. Следует отметить, что разли�

чие между  и  не превышает 13%, причем в
обоих случаях кажущаяся энергия активации от�
верждения слабо изменяется с соотношением
ЭО. 

Динамический режим
с предварительным прогреванием образцов

Типичные термограммы ДСК образцов смесей
ЭО с введенным отвердителем, которые были
предварительно прогреты в термошкафу в тече�
ние заданного времени, представлены на рис. 4.
На них, как и в предыдущем варианте, наблюда�
ется область расстекловывания частично отвер�
жденной эпоксиаминной смеси и унимодальный
экзотермический пик, соответствующий тепло�
вому эффекту доотверждения образца. По мере
увеличения времени предварительного прогрева�
ния (т.е. роста степени предотверждения образца)
тепловой эффект закономерно уменьшается, а
температура стеклования повышается. Таким об�
разом, мы имеем возможность одновременно на�

'aE

FWO'E K'E

блюдать изменение при отверждении и теплового
эффекта, и температуры стеклования.

Исходя из значений общей ΔНT и остаточной
ΔНR энтальпии, полученных при одном и том же
значении w+, можно рассчитать степень превра�
щения αdyn по данным [2, 15, 16] 

(4)

Зависимости температуры стеклования и αdyn

от времени предварительного прогревания при�
ведены на рис. 5. Видно, что увеличение содержа�
ния алифатического ЭО замедляет отверждение и
понижает температуру стеклования системы. От�
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Рис. 2. Зависимости Tg от содержания Лапроксида
703 ([Л703]) в смеси с EPIKOTE 828: 1 – бинарная си�
стема EPIKOTE 828–Лапроксид 703 [9]; 2 – тройная
система EPIKOTE 828–Лапроксид 703–Jeffamine
D�230 до начала отверждения (t → 0); 3 – та же систе�
ма, предельно отвержденная при 333 К. Штриховыми
линиями показано содержание Лапроксида 703, соот�
ветствующее Tg = Tcure = 333 К.
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Рис. 3. Зависимости температуры пика экзотермы от
скорости нагревания неотвержденных смесей ЭО в
присутствии отвердителя в координатах уравнения
Флинна–Уолла–Озавы (а) и Киссинджера (б) при со�
держании Лапроксида 703 в смеси с EPIKOTE 828
0 (1), 30 (2), 50 (3), 70 (4) и 100 мас. % (5).
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метим, что предельное значение αdyn при содер�
жании алифатического ЭО в смеси с диановым
ЭО до 5 мас. % составляет 85–92%, тогда как для
остальных исследованных составов αdyn → 100%.

Важной характеристикой отвержденных мате�
риалов является “предельно достижимая” при
данной температуре отверждения температура
стеклования Tg∞. Мы оценивали величину Tg∞ из
кривых ДСК, полученных в динамическом режи�
ме для предельно отвержденных эпоксиаминных
систем (предварительно прогретых до 473 К в те�
чение 260 мин). На таких кривых ДСК отсутство�
вал экзотермический пик, что свидетельствовало
о полном отверждении системы. Полученные
значения Tg∞ были сопоставлены с эксперимен�
тальными величинами Tg, установленными для
эпоксиаминных образцов того же состава, отвер�
жденных при 333 К в течение 7 суток. Корреля�

цию между этими значениями иллюстрирует рис.
6. Видно, что при высоком содержании Лапрок�
сида 703 в смеси с EPIKOTE 828 наблюдается хо�
рошее соответствие между Tg∞ и эксперименталь�
ной Tg, тогда как при низком его содержании пер�
вая величина заметно выше второй. Очевидно,
это обусловлено тем, что отверждающаяся эпок�
сиаминная система переходит в стеклообразное
состояние, вследствие чего химические процессы
(а следовательно, и изменение Tg) резко замедля�
ются. Именно этим, по�видимому, можно объяс�
нить отмеченный выше эффект неполного отвер�
ждения при малом содержании Лапроксида 703.
Из концентрационной зависимости Tg, представ�
ленной на рис. 2, следует, что при добавлении более
17 мас. % Лапроксида в смесь с EPIKOTE 828 мож�
но достигнуть предельно возможной температуры
стеклования уже при температуре отверждения
333 К.

Для количественного анализа кинетических
зависимостей степени превращения обычно ис�
пользуют две группы выражений: уравнения n�го
порядка и автокаталитические уравнения [2].
Уравнения первой категории подразумевают, что
скорость превращения пропорциональна кон�
центрации реагентов, и в общем виде могут быть
записаны в следующей форме [2, 16–20]:

, (5)

где  – скорость реакции, k – константа скоро�

сти, αmax – предельно достижимая степень пре�

( )n
max

d k
dt
α
= α − α

d
dt
α

Таблица 2. Кажущаяся энергия активации отвержде�
ния смесей ЭО

Содержание
Лапроксид 703 в смеси
с EPIKOTE 828, мас. %

Кажущаяся энергия
активации, кДж/моль

по  Флинну–
Уоллу–Озаве

по Киссин�
джеру

0 61.4 54.7

30 60.3 53.5

50 60.3 53.5

70 60.9 54.0

100 55.7 48.5

1
2

3

4

5

Т
еп

ло
во

й
 п

о
то

к
, 

В
т/

г

1

173 223 273 373323 423 523473
T, K

Рис. 4. Типичные термограммы ДСК предварительно прогретых смесей ЭО с введенным отвердителем при равнове�
совом соотношении EPIKOTE 828 и Лапроксида 703. w+ = 10 град/мин, время предварительного прогревания 0 (1),
90 (2), 195 (3), 245(4) и 480 мин (5).
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вращения, вводимая для учета приостановления
химических процессов при гелеобразовании [18].

Уравнения второй категории подразумевают,
что по крайней мере один из продуктов реакции
способен ее ускорять. Они довольно разнообраз�
ны. Одним из наиболее часто используемых вы�
ражений является уравнение Камала–Соро (Ka�
mal–Sourour) [18, 21]

(6)

Здесь k1 и k2 – константы скорости, m и n – поряд�
ки реакций. Часто k1 связывают с реакцией между
эпоксидными и аминогруппами, а k2 – с автока�
талитической реакцией с участием гидроксиль�

( )( )1 2
nm

max
d k k
dt
α
= + α α − α

ных групп, появляющихся в результате предыду�
щей реакции.

Уравнение (5) не представляет трудности для
аналитического решения. Значения его парамет�
ров, полученные по линеаризованным зависимо�

стям в координатах ,

приведены в табл. 3. Константы уравнения (6),
также представленные в табл. 3, были рассчитаны
по аппроксимационным кривым (рис. 5б) мето�
дом графического подбора коэффициентов. Со�
поставление констант дает важную информацию
об исследуемых системах. Отметим, что при от�
верждении индивидуального Лапроксида 703 в
исходной эпоксиаминной системе с самого нача�
ла содержится достаточное количество гидрок�
сильных групп, главным образом за счет Лапрок�
сида (fOH = 0.57). Итак, если считать, что группы
ОН катализируют реакцию эпокси� и аминогруп�
пы, то отверждение изначально протекает ката�
литически. Тогда константа k в уравнении (5) свя�
зана с протеканием именно каталитических про�
цессов. Кроме того, при отверждении
индивидуального дианового ЭО, содержащего
значительно меньше групп –ОН ( fOH = 0.14), при
αdyn → 0, по�видимому, имеет место некаталитиче�
ское взаимодействие. По мере накопления гид�
роксильных групп, однако, процесс довольно
быстро становится каталитическим. Из сопостав�
ления уравнений (5) и (6) следует, что k = k1 + k2α

m,
поэтому для систем со значительным количеством
Лапроксида 703 (≥30 мас. %) на начальном этапе

( ),lg lg(dyn
dyn max dyn

d
f

dt

α⎛ ⎞ = α − α⎜ ⎟
⎝ ⎠

600
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t, мин
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4
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3293
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Рис. 5. Зависимости температуры стеклования (а) и
степени превращения (б) смесей ЭО, отверждаемых
Jeffamine 230 при постоянной температуре 333 К, от
времени при содержании Лапроксида 703 в смеси с
EPIKOTE 828 0 (1), 5 (2), 30 (3), 50 (4), 70 (5) и
100 мас. % (6).

243

303243

363

Tg, K

Tg∞, K
363

303

Рис. 6. Корреляция между Tg∞ и Tg, определенной
экспериментально. Прямая обозначает линию с уг�
лом наклона 45°; стрелкой показано увеличение
содержания Лапроксида 703 в смеси с EPIKOTE 828.
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(при αdyn → 0) k = k1, и обе эти константы характе�
ризуют каталитическое взаимодействие эпоксид�
ных и аминогрупп. 

Одновременное определение температуры
стеклования и степени превращения позволяет
получить дополнительные характеристики отвер�
ждающейся системы. Взаимосвязь указанных па�
раметров может быть выражена уравнением Ди�
Бенедетто [22]

, (7)

где Tg0 – температура стеклования исходной си�

стемы (α = 0),  – отношение подвижностей

фрагментов полимерного продукта реакции со

0 0 0

0

0

1 1

g g

g

F
T T F

T F
F

α α

α

⎛ ⎞ε
− α⎜ ⎟− ε⎝ ⎠=

⎛ ⎞
− − α⎜ ⎟
⎝ ⎠

0

F
F
α
= λ

степенью превращения α и смеси исходных мо�

номеров (α = 0), а  – отношение, связанное с

энергией когезии пространственной сетки и ис�

ходных олигомеров: , ρ
α
 и ρ0 –

плотность, M
α
 и M0 – ММ повторяющегося звена,

δ
α
 и δ0 – параметр растворимости полимера в

сшитом (при степени превращения α) и в несши�
том (α = 0) состояниях [15, 22–26]. Обычно отно�

шение  принимают равным единице, однако,

как свидетельствуют данные работ [22, 23], это
равенство является лишь грубым приближением.

Экспериментальные зависимости Tg(αdyn) в
координатах уравнения ДиБенедетто при доста�
точно высоких степенях превращения можно ап�
проксимировать прямыми (рис. 7). Рассчитанные

по ним значения λ и  изменяются соответствен�

но от 0.68 и 1.29 для EPIKOTE 828 до 0.97 и 1.11
для Лапроксида 703. Как известно [27], для широ�
кого ряда термореактивных материалов пара�
метр λ изменяется от 0.31 до 0.70, а в случае не�
которых эпоксиаминных систем (обычно аро�
матических) – в пределах 0.46–0.58. В нашем
случае λ имеет повышенное значение и с увеличе�
нием содержания алифатических фрагментов за�
кономерно приближается к единице. Это свиде�
тельствует о том, что подвижность фрагментов
сшитой эпоксиаминной сетки близка к подвиж�
ности фрагментов исходной эпоксиаминной сме�
си, а разница между “предельной” Tg∞ и наиболь�
шей из достижимых в данных условиях отвержде�
ния температур стеклования минимальна (что и

наблюдается в реальности). Отношение , как и

предполагалось, отличается от единицы и после�
довательно уменьшается с увеличением доли али�
фатических фрагментов в системе.

0

α
ε

ε
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M
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α α α
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Таблица 3.  Значения констант уравнений (5) и (6)

Содержание Лапроксида 703
в смеси с EPIKOTE 828, мас. %

k × 103,
мин–1 αmax, % n

k1 × 103 k2 × 103

αmax, % m n
мин–1

уравнение (5) уравнение (6)

0 8.65 85 0.4 2.60 9.80 85 0.7 0.5

5 4.67 91 0.4 3.47 3.80 91 1.2 0.6

30 3.65 99 0.5 3.59 1.22 99 1.7 0.6

50 3.27 99 0.5 3.20 1.00 99 1.7 0.6

70 2.92 99 0.6 2.89 1.40 99 1.7 0.7

100 2.66 100 0.6 2.66 1.31 100 1.7 0.7

10

21

20

3

1
2
3
4
5
6

0

αdyn
1–

Tg0

Tg T– g0

���������������� K/K[ ]

Рис. 7. Зависимости температуры стеклования отвер�
ждаемых смесей ЭО от степени превращения в коор�
динатах уравнения ДиБенедетто при содержании Ла�
проксид 703 в смеси с EPIKOTE 828 0 (1), 5 (2), 30 (3),
50 (4), 70 (5) и 100 мас. % (6).
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Изотермический режим

Типичные термограммы ДСК, полученные
при отверждении ЭО и их смесей в изотермиче�
ском режиме, представлены на рис. 8. Видно, что
тепловыделение при отверждении как индивиду�
альных ЭО, так и их смесей характеризуется уни�
модальным экзотермическим пиком. Следует от�
метить, что при переходе от дианового EPIKOTE
828 к алифатическому Лапроксид 703 фиксируе�
мый в изотермическом эксперименте (333 К) об�
щий тепловой эффект понижается от ≈ 327.5 до
118.6 Дж/г.

Степень превращения, по данным изотерми�
ческого режима, рассчитывается по формуле [2,
15, 23, 28, 29]

, (8)

где ΔHt – количество тепла, выделившееся в ре�
зультате реакции к моменту времени t, ΔHT – об�
щее количество тепла, выделившееся в результате
реакции. 

Как уже было показано выше, при высоком
содержании EPIKOTE 828 в смеси наступает мо�
мент, когда температура стеклования реакцион�
ной смеси достигает температуры отверждения,
т.е. происходит застекловывание системы, что
приводит к торможению химических процессов.
Данное явление отмечено в литературе для других
эпоксиаминных систем [3, 15, 30, 31]. Это означа�
ет, что за ΔHT нельзя принимать общее количе�
ство тепла, определяемое по кривой ДСК в изо�

t
iso

T

H
H

Δ
α =

Δ

термическом режиме. Для устранения этого эф�
фекта в работе [1] предлагается после завершения
изотермического цикла отверждения подвергнуть
полученный образец нагреванию с постоянной
w+ до высоких температур с целью определения
“остаточной” теплоты реакции. Авторы [23] ис�
пользуют в качестве ΔHT общее количество тепла,
выделившееся в результате реакции при исследо�
вании в динамическом режиме (w+ = 3 град/мин). 

Кроме того, как было отмечено выше, темпе�
ратура начала заметного протекания химических
процессов при отверждении смесей EPIKOTE
828–Лапроксид 703–Jeffamine D�230 составляет
333 К. При проведении изотермического отвер�
ждения при температурах от 333 К и выше (рис. 8)
видно, что до достижения постоянной темпера�
туры отверждения уже происходит химическое
взаимодействие, обеспечивающее определен�
ную степень превращения. Часть тепла, выде�
лившегося на начальной стадии отверждения, не
фиксируется на изотермической кривой ДСК.
Этот эффект тем больше, чем выше температура
изотермического отверждения. Следовательно,
изотермические измерения в каждом конкретном
случае требуют повторного динамического изме�
рения ДСК. Таким образом, изотермический ме�
тод ДСК менее информативен для характеристи�
ки отверждения смесей дианового и алифатиче�
ского ЭО, чем динамический.
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Рис. 8. Термограммы ДСК отверждающейся смеси EPIKOTE 828–Лапроксид 703 = (70 : 30 мас. %), полученные в изотер�
мическом (1–3) и динамическом (при w+ = 10 град/мин) (4) режимах. Температура изотермического отверждения 333 (1),
363 (2) и 413 К (3).
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В настоящее время исследования нанокомпо�
зитных мембранных материалов привлекают
большое внимание, что вызывает стремительный
рост количества публикаций. Особый интерес
проявляется к композитным материалам, содер�
жащим полианилин (ПАНИ), который относится
к классу “органических металлов” благодаря его
электронной проводимости в сочетании с досто�
инствами органических полимеров. Уникальная
химия ПАНИ, связанная с его блочной структу�
рой и редокс�гетерогенностью [1–3], придает
ему чувствительность к воздействиям окисли�
телей и восстановителей. Это свойство, спо�
собствующее переходам в проводящее (допи�
рованное) и непроводящее (дедопированное)
состояния полианилина, называется химиче�
ской памятью [2, 4]. Хорошо известно, что при�
рода допанта, в качестве которого могут высту�
пать различные заряженные полимерные мат�
рицы, имеет существенное значение для
формирования морфологических свойств ком�
позитов и их поведения в разного рода электро�
химических устройствах [2].

Несмотря на значительное число публикаций,
посвященных получению наноразмерных струк�
тур с участием ПАНИ, недостаточно исследо�
ванными остаются механизмы формирования
ПАНИ в структурных полостях различных ионо�
обменных мембран в процессе химического син�

теза. В то же время композиты на основе ионооб�
менных мембран, когда полимерная пленка мо�
жет быть получена в “свободном” состоянии, а не
на поверхности электрода, представляют интерес
как материал для применения в электромембран�
ных процессах разделения [5], в топливных эле�
ментах [6], в сенсорных устройствах [7], а также
для получения антикоррозионных покрытий [8].

В ряде работ были приведены результаты по�
лучения нанокомпозитных мембран на основе
отечественных перфторированных сульфокатио�
нитовых мембран МФ�4СК и ПАНИ [9–11]. Бы�
ло обнаружено, что свойства композитов суще�
ственно зависят от параметров химического син�
теза, т.е. от концентрации рабочих растворов и
времени контакта. В данной работе представлены
результаты исследования диффузионных явле�
ний при выполнении матричного синтеза ПАНИ
с помощью редокс�систем (инициаторов полиме�
ризации) разной природы и применении базовых
матриц различной структуры. Измеряли также
диффузионные и проводящие характеристики
композитов, полученных в разных условиях син�
теза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования

В работе были исследованы перфторирован�
ные сульфокатионитовые мембраны МФ�4СК
(партии 29, промышленной партии и экструзи�
оная, модифицированная кислым фосфатом
циркония (МФ�4СК/Zr)) производства Откры�
того акционерного общества “Пластполимер”

ДИФФУЗИЯ РАСТВОРОВ В ПРОЦЕССЕ МАТРИЧНОГО СИНТЕЗА 
КОМПОЗИТНЫХ МЕМБРАН МФ�4СК–ПОЛИАНИЛИН 

И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛУЧЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ1

© 2010 г.   И. В. Фалина, Н. П. Березина
Кубанский государственный университет

350040 Краснодар, ул. Ставропольская, 149
Поступила в редакцию 11.03.2009 г.

Принята в печать 25.08.2009 г.

Исследована кинетика диффузионного переноса растворов через ионообменные мембраны МФ�
4СК и МК�40 в процессе матричного синтеза полианилина в зависимости от состава растворов,
природы инициатора и полимерной матрицы. Выявлено влияние условий модифицирования базо�
вой мембраны на ее физико�химические характеристики. Найдены условия синтеза для получения
композитов типа МФ�4СК–полианилин (эмеральдин) с оптимизированным набором проводящих
и диффузионных характеристик. Оценен вклад электронной проводимости в суммарную протон�
электронную проводимость композитных пленок.

УДК 541.64:532.72

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 08�
08�00609).

E�mail: irina_falina@mail.ru (Фалина Ирина Владими�
ровна).

КОМПОЗИТЫ



716

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 4  2010

ФАЛИНА, БЕРЕЗИНА

(г. Санкт�Петербург2), а также гетерогенная суль�
фокатионитовая мембрана МК�40 производства
Открытого акционерного общества “Щекино�
азот” (г. Щекино). Мембраны МФ�4СК партии 29
и промышленной партии подвергали окисли�
тельно�термической подготовке по стандартной
методике [12]. Физико�химические характери�
стики протонной формы данных мембран приве�
дены в табл. 1.

В ходе эксперимента использовали следующие
реактивы: анилин (дважды перегнанный в вакуу�
ме), H2SO4 (ос.ч.), FeCl3 ⋅ 6H2O, (NH4)2S2O8,
K2S2O8, HIO3. Остальные реактивы – квалифика�
ции х.ч.

Использовали методики эксперимента для
определения интегральных коэффициентов диф�
фузионной проницаемости, электропроводности
и равновесных свойств мембран, описанные ра�
нее в работах [9, 10, 13] (погрешность не более
5%).

Матричный синтез полианилина

Композитные мембраны готовили двумя раз�
личными способами. В первом варианте синтеза
(серия I) композиты получили в результате синте�
за ПАНИ методом последовательной диффузии
растворов из камеры I в камеру II (вода), разде�
ленных мембраной. Мембрану в Н+�форме пред�
варительно выдерживали в растворе 0.01 М ани�
лина и 0.5 М H2SO4 в течение недели, а затем вер�
тикально закрепляли между камерами
двухкамерной ячейки (схема синтеза приведена
на рис. 1). Камеру I заполняли раствором смеси
0.01 М анилина и 0.5 М H2SO4, а камеру II – ди�
стиллированной водой. При этом регистрирова�
ли сопротивление R в камере II, снабженной пла�
тиновыми электродами, с помощью измерителя
иммитанса Е 7�21 при частоте 1 кГц. Диффузион�
ный перенос раствора 0.01 М анилина и 0.5 М
H2SO4 проводили 1 ч. Эту процедуру повторяли
при последующей диффузии раствора 0.01 г�экв/л

2 Авторы выражают благодарность С.В. Тимофееву и
Л.П. Бобровой за предоставленные образцы перфториро�
ванных мембран МФ�4СК.

инициатора полимеризации (концентрацию рас�
считывали с учетом химического эквивалента для
окислительно�восстановительных реакций) в
смеси с 0.5 М раствором H2SO4 в течение 3 ч. В ка�
меру II на каждом этапе заливали свежую порцию
дистиллированной воды. В качестве инициатора
полимеризации анилина, который помещали в
камеру I, использовали растворы (NH4)2S2O8,
FeCl3 или HIO3. На этой стадии происходит мат�
ричный синтез полианилина и получается нано�
композит МФ�4СК–ПАНИ.

Во втором варианте (серия II) синтез проводи�
ли в статических условиях. Образцы мембран в
Н+�форме предварительно выдерживали в рас�
творе 0.1 М анилина с 0.5 М H2SO4 в течение 1 су�
ток. Затем мембраны приводили в контакт с рас�
творами инициаторов полимеризации:
(NH4)2S2O8; (NH4)2S2O8 + 0.5 М H2SO4; K2S2O8;
K2S2O8 + 0.5 М H2SO4; FeCl3; FeCl3 + 0.5 М H2SO4.
При этом концентрацию инициаторов варьиро�
вали; применяли 0.01, 0.05 и 0.1 г�экв/л. Синтез
осуществляли в течение 3 ч.

Исследование насыщения мембраны МФ�
4СК ионами фениламмония (ФА+) выполняли
также в статических условиях. Для этого образцы
мембраны в Н+�форме приводили в контакт с
растворами анилина концентраций 0.01, 0.05 и
0.1 моль/л в присутствии 0.5 М H2SO4 в течение
3 ч.

После синтеза мембраны отмывали водой с
контролем сопротивления воды над мембраной и
приводили в равновесие с раствором 0.5 М H2SO4.
Затем измеряли электросопротивление и опреде�
ляли интегральные коэффициенты диффузион�
ной проницаемости композитов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена схема химического синте�
за ПАНИ в полимерной матрице сульфокатиони�
товой мембраны. На стадии насыщения мембра�
ны ионами ФА+ (рис. 1а) происходит их интерка�
ляция в мембрану по механизму ионного обмена
с протонами и необменной сорбции [14], а также
самоорганизация заряженных мономеров, пред�

Таблица 1.  Физико�химические свойства исследованных мембран в набухшем состоянии

Мембрана Толщина, см Обменная
емкость, ммоль/г

Влагоемкость,
г H2O/г

Удельная влагоемкость,

моль H2O/моль S

МФ�4СК (партия 29) 0.015–0.023 0.70 0.26 20.6

МФ�4СК (промышленная партия) 0.032–0.033 0.56 0.23 22.8

МФ�4СК/Zr 0.010 1.32 0.314 13.2

МК�40 0.060 1.55 0.40 14.3

O3
–
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шествующая образованию ароматических поли�
мерных цепей ПАНИ. Автокаталитический ха�
рактер реакции, сорбционные и гидрофильные
характеристики композитных мембран были
представлены и обсуждены в работах [15, 16]. На
рис. 1б показана схема образования композита
МФ�4СК–ПАНИ после полимеризации мономе�
ра под действием инициатора полимеризации
(Ox). Окраска образующегося композита зависит
от условий синтеза и может изменяться от голу�
бой и изумрудно�зеленой до черно�зеленой или
черной [9]. Как было показано в работах [1–4],
ПАНИ в форме эмеральдина имеет блочную
структуру, характеризуется чередованием хинон�
иминных и аминных звеньев. В полуокисленном
состоянии (эмеральдин) он обладает электрон�
ной (“металлической”) проводимостью, обуслов�
ленной переносом делокализованных электронов
по цепи сопряженных связей. Образование этой
формы ПАНИ придает неокрашенной прозрач�
ной мембране МФ�4СК изумрудно�зеленый цвет.
Возможны промежуточные состояния степеней
окисления ПАНИ, а также переход в полностью
восстановленное состояние – лейкоэмеральдин

или в полностью окисленное состояние – перни�
гранилин [2, 3].

Природа базовой матрицы

Была проведена полимеризация анилина ме�
тодом последовательной диффузии рабочих рас�
творов в различных матрицах (серия I). На рис. 2
представлены кинетические зависимости пере�
носа раствора инициатора полимеризации
0.01 г�экв/л (NH4)2S2O8 с 0.5 М H2SO4 через мем�
браны МФ�4СК и МФ�4СК, наполненную неор�
ганическим ионообменником – кислым фосфа�
том циркония (МФ�4СК/Zr), а также гетероген�
ную сульфокатионитовую мембрану МК�40.
Процесс проводили без перемешивания. Тангенс

угла наклона этих зависимостей  имеет
физический смысл скорости диффузионного пе�
реноса электролита через мембрану. Видно, что
на кинетической зависимости, снятой для мем�
бран МФ�4СК и МФ�4СК/Zr, наблюдается пло�
щадка торможения переноса раствора в течение
30 мин, и только после этого периода начинается
линейное повышение концентрации электролита
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Рис. 1. Схема синтеза полианилина в матрице сульфокатионитовой мембраны МФ�4СК методом последовательной
диффузии растворов (камера I) в воду (камера II): а – стадия диффузионного переноса мономера через мембрану, б –
стадия полимеризации мономера в объеме мембраны под действием инициатора (Ox).
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в камере II. Наличие этой площадки можно объ�
яснить задержкой в проникновении электроли�
тов через диффузионный слой у поверхности
мембраны в камере I. Возможно, данная причина
не является единственной, поскольку в камере II
может формироваться встречный поток раство�
рителя, который ослабляет действие градиента
концентрации электролита.

В то же время в таких же условиях эксперимен�
та для мембраны МК�40 проводимость в камере II
возрастает сразу после начала процесса. Следует
отметить нестабильный характер измеряемых
значений проводимости раствора в камере II, ко�
торый может быть объяснен одновременным дей�
ствием нескольких факторов. Поверхность гете�
рогенной мембраны неоднородная и содержит
участки ПЭ, набухшей смолы КУ�2 и крупные
поры на стыке этих разнородных полимеров [17].
Как показано в последнее время [17] методом
сканирующей электронной микроскопии, гете�
рогенные мембраны МК�40 имеют только 25%
так называемой активной поверхности, осталь�

ная часть блокирована ПЭ. Отсутствие площадки
на кривой означает, что полимеризующий рас�
твор легко входит в поровое пространство мем�
браны уже в первые минуты процесса через поры
диаметром 104 нм, в то время как электролиту
сложнее проникнуть через тонкие каналы мем�
браны МФ�4СК с эффективным радиусом пор
менее 100 нм [18]. С течением времени проявля�
ется лабиринтный эффект неравномерного пере�
носа раствора, связанный с наличием включений
ПЭ и затруднениями проникновения раствора к
участкам ионообменной смолы. Это приводит к
волнообразной форме кинетической зависимо�
сти. В табл. 2 представлены значения коэффици�
ентов диффузионной проницаемости выбранных
матриц по отношению к рабочим растворам. Как
видно, для мембраны МК�40 диффузионная про�
ницаемость по отношению к 0.5 М H2SO4 после
синтеза не изменяется. Мембрана МК�40 в ре�
зультате модифицирования приобрела зеленый
цвет только со стороны камеры I, а со стороны ка�
меры II сохранила исходную окраску. В результа�
те влияние ПАНИ на свойства мембраны МК�40
не так существенно, как на свойства мембраны
МФ�4СК, поскольку поровое пространство
МК�40 остается свободным для трансмембранно�
го переноса.

Из рис. 2 следует, что на кинетической зависи�
мости переноса рабочих растворов через гибрид�
ную мембрану МФ�4СК/Zr наблюдается явный
излом и торможение переноса через ~1.5 ч после
начала синтеза. В табл. 2 приведены значения
диффузионной проницаемости МФ�4СК/Zr по
отношению к раствору инициатора полимериза�
ции для двух участков кинетической кривой (I и
II). Видно, что через 1.5 ч диффузионная прони�
цаемость мембраны снижается на 25%. Это, веро�
ятно, связано с эффектом блокировки путей пе�
реноса электролита через мембрану ПАНИ.

Из данных табл. 2 также видно, что диффузи�
онная проницаемость мембраны значительно вы�
ше, чем исходной. Анализ зависимости диффузи�
онной проницаемости от удельной влагоемкости
мембраны (табл. 1) показывает, что такой интен�
сивный диффузионный перенос через мембрану,
модифицированную кислым фосфатом цирко�
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Рис. 2. Влияние структурного типа и природы по�
лимерной матрицы МФ�4СК/Zr (1), МФ�4СК (2) и
МК�40 (3) на кинетику диффузионного переноса
инициатора полимеризации 0.01 г�экв/л
(NH4)2S2O8 с 0.5 М H2SO4 в процессе синтеза
ПАНИ.

Таблица 2.  Диффузионные характеристики мембран до и после синтеза

Базовая
матрица

Значения P × 107, см2/с

0.5 М H2SO4 0.01 М анилин + 0.5 М H2SO4
0.01 г�экв/л

(NH4)2S2O8 + 0.5 М H2SO4

0.5 М H2SO4
(после синтеза)

МФ�4СК 2.22 1.64 1.01 1.72

МК�40 0.26 – 0.29 0.27

МФ�4СК/Zr – 3.49 3.03 (I участок) 4.24

2.23 (II участок)
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ния, не связан с величиной удельной влагоемко�
сти мембраны, которая в данном случае значи�
тельно ниже, чем для других исследованных об�
разцов. Значит, включения дисперсии частиц
кислого фосфата циркония оказывают расклини�
вающий эффект на матрицу мембраны МФ�4СК,
что вызывает увеличение порового пространства
[19, 20]. Полученный композит МФ�4СК/Zr–
ПАНИ имеет неоднородную “мраморную”
окраску, что свидетельствует о неравномерном
распределении включений кислого фосфата цир�
кония в мембране и на ее поверхности. Это пре�
пятствует образованию цепей ПАНИ и проник�
новению их в матрицу. Таким образом, ПАНИ
можно назвать “электрохромным зондом”, кото�
рый определяет степень равномерности распре�
деления заряженных участков полимера.

Дальнейшие исследования проводили с мем�
браной МФ�4СК.

Природа и состав полимеризующих растворов

Была исследована кинетика переноса полиме�
ризующих растворов через базовую мембрану на
разных стадиях синтеза. Для этого матричный
синтез ПАНИ проводили методом последова�
тельной диффузии рабочих растворов (серия I).
На рис. 3 представлены кинетические зависимо�
сти переноса рабочих растворов (0.5 М H2SO4;
0.01 М анилина + 0.5 M H2SO4; 0.01 г�экв/л FeCl3 +
+ 0.5 M H2SO4), полученные при измерении про�
водимости в камере II. Кинетические зависимо�
сти меняют свой наклон при изменении природы
раствора: добавление к кислоте анилина (кривая 2)
или инициатора полимеризации (кривая 3) при�
водит к торможению переноса на ~40%. Сниже�
ние скорости переноса в первом случае свиде�
тельствует о том, что мембрана заполнена ионами
ФА+, а также, возможно, содержит и непротони�
рованный анилин. Как показано в работе [14],

анилин способен накапливаться в объеме мем�
браны как вследствие ионного обмена и необмен�
ной сорбции в виде ионов ФА+, так и из�за гидро�
фобного взаимодействия с боковыми цепями
перфторированной матрицы. Константа K равно�
весного распределения анилина между водным
раствором и фазой перфторированной мембраны
составляет 1.03 × 103.

Диффузия через мембрану раствора, содержа�
щего 0.01 M FeCl3 + 0.5 M H2SO4, не вызывает су�
щественного изменения скорости переноса, хотя
ионы фениламмония полимеризуются в фазе
мембраны, образуя ПАНИ в форме эмеральдина.
На это указывает появление характерного изу�
мрудно�зеленого окрашивания мембраны, кото�
рая до полимеризации была бесцветной и про�
зрачной. Спектры поглощения в УФ� и видимой
области для композитов, полученных в аналогич�
ных условиях, приведены и обсуждены в работах
[9, 21]. Расчет интегральных коэффициентов
диффузионной проницаемости Р показал, что
уменьшение проницаемости мембраны по отно�
шению к растворам кислоты, содержащим ани�
лин (0.01 М анилина + 0.5 M H2SO4) или инициа�
тор полимеризации (0.01 M FeCl3 + 0.5 M H2SO4),
по сравнению с переносом серной кислоты через
базовую мембрану составляет ~30%.

Известно использование достаточно широко�
го круга окислителей в качестве инициаторов по�
лимеризации анилина [22–26]. В задачу настоя�
щей работы входило изучение влияния природы
инициаторов полимеризации анилина на кине�
тику их переноса через мембрану МФ�4СК и
свойства полученных композитов. Были исследо�
ваны три наиболее распространенные редокс�си�

стемы: Fe3+/Fe2+, , , для которых
в этом ряду возрастают значения стандартных ре�
докс�потенциалов [27].

1. FeCl3 Fe3+ +   Fe2+ Е0 = 0.771 В

2. HIO3  + 10  + 12H+  I2 + 6H2O Е0 = 1.19 В

3. (NH4)2S2O8  + 2   Е0 = 2.13 В

На рис. 4 приведены кинетические зависимо�
сти переноса растворов различных инициаторов
полимеризации в процессе синтеза ПАНИ мето�
дом последовательной диффузии с перемешива�
нием и без перемешивания растворов в камерах
диффузионной ячейки. Мы исследовали влияние
условий перемешивания и естественной конвек�
ции на характеристики композитов, чтобы полу�
чить более существенный вклад поляронной про�
водимости ПАНИ путем образования более про�
тяженных цепей эмеральдина. Этому должно
способствовать замедленное образование цен�

тров нуклеации при росте цепи [28]. На рис. 4
видно, что без перемешивания можно наблюдать
разную скорость диффузии растворов инициато�
ров и характерные задержки кинетических зави�
симостей, обусловленные переносом электроли�
тов через диффузионный слой на границе мем�
брана–раствор. Скорость диффузии возрастает в
~2 раза при использовании смеси 0.01 M FeCl3 с
0.5 M H2SO4 по сравнению с другими инициато�
рами, что связано с меньшей мольной концентра�
цией растворов НIO3 и (NH4)2S2O8. Применение

3 2IO /I− 2 2
2 8 4S O /SO− −

e

2IO3
− e
2

2 8S O − e 2
42SO −



720

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 4  2010

ФАЛИНА, БЕРЕЗИНА

перемешивания нивелирует влияние природы
инициатора, исчезает также плато на кинетиче�
ских кривых. Все мембраны имеют зеленую
окраску, соответствующую ПАНИ (эмеральдин).
Учитывая значительное (на два порядка) разли�
чие в концентрациях инициаторов и фонового
электролита H2SO4, можно заключить, что диф�
фузионный перенос H2SO4 через мембрану явля�
ется доминирующим процессом, сопровождаю�
щим процесс образования ПАНИ.

Использование в качестве инициатора систе�

мы /I2 без фоновой кислоты показало, что по�
верхностные слои мембраны блокируются мало�

подвижными коионами  (предельная эквива�
лентная электропроводность для данного иона
λ
∞

= 40.1 × 10–4 Ом–1 м2 моль–1) [29], и диффузи�
онный перенос не происходит. Если инициато�
ром служит смесь НIO3 и H2SO4, то процесс идет
с достаточно высокой скоростью (рис. 4).

Проводящие и диффузионные свойства 
полученных композитов МФ?4СК–ПАНИ

После исследования кинетики диффузионно�
го переноса в процессе матричного синтеза ком�
позитов была измерена удельная электропровод�
ность модифицированных образцов. На рис. 5 и 6
приведены значения удельной электропроводно�
сти, рассчитанные из массива данных по всем об�
разцам (серия I и серия II).

IO3
−

IO3
−

Зависимость удельной электропроводности
мембран km, полученных в статических условиях
синтеза (серия II), от концентрации инициаторов
полимеризации и состава растворов представлена
на рис. 5. Перед измерением электропроводности
образцы приводили в равновесие с раствором
0.5 М H2SO4. Применение инициаторов, содер�
жащих кислоту, позволяет получить композиты в
форме эмеральдина с достаточно высокой прово�
димостью, которая, однако, ниже электропро�
водности исходной мембраны МФ�4СК. Это сни�
жение связано с изменением ионного состава
мембран. Появление цепей ПАНИ (эмеральдин)
способствует возникновению в мембране поло�
жительно заряженных центров (рис. 1б), что вызы�
вает уменьшение количества протонов, и более за�
метно в разбавленных растворах. При увеличении
концентрации окислителя электропроводность
практически не изменяется. Результирующее зна�
чение электропроводности отвечает смешанному
характеру ион�электронной проводимости ком�
позита. Несколько более высокое значение на�
блюдается для редокс�системы Fe3+/Fe2+, что свя�
зано с условиями мягкого окисления мономера и
более равномерного распределения инициатора
как противоиона в сульфокатионитовой матрице,

в то же время ионы  и , напротив, элек�
тростатически отталкиваются от сульфогрупп.

IO3
− 2

2 8S O −

1

0
2

R−1 × 103, См

τ × 10−3, c
4 6
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2

3
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3

Рис. 3. Кинетическая зависимость скорости диф�
фузионного переноса растворов через базовую
мембрану: 1 – 0.5 М H2SO4; 2 – 0.01 М анилин +
+ 0.5 М H2SO4; 3 – 0.01 г�экв/л FeCl3 + 0.5 M H2SO4.
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Рис. 4. Влияние перемешивания и природы ини�
циатора полимеризации на кинетику диффузион�
ного переноса его раствора: 1, 4 – 0.01 г�экв/л
FeCl3 + 0.5 M H2SO4; 2, 5 – 0.01 г�экв/л НIO3 +
+ 0.5 M H2SO4; 3, 6 – 0.01 г�экв/л (NH4)2S2O8 +
+ 0.5 M H2SO4; 1–3 – процесс с перемешиванием,
4–6 – без перемешивания.
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Из рис. 5 следует, что применение водных
растворов инициаторов без фоновой кислоты
сопровождается существенным снижением их
проводимости. Известно [30], ионы Fe3+ образу�
ют в фазе сульфокатионитовых полимеров гид�
роксокомплексы, которые являются дополни�
тельными сшивками в матрице, уплотняющими
полимер. Это приводит к уменьшению гидро�
фильности и возрастанию вязкости мембраны,
что тормозит перенос ионов.

Промежуточное значение проводимости на�
блюдается при переходе мембраны от протонной
формы к форме ФА+. На рис. 5 показана зависи�
мость электропроводности МФ�4СК от концен�
трации раствора анилина на фоне 0.5 М H2SO4.
Видно, что увеличение концентрации анилина
приводит к резкому снижению электропроводно�
сти мембраны. Влагоемкость мембран при этом
снижается на 8.5% для раствора 0.1 М анилина с
0.5 М H2SO4. Как показано в работе [14], ион ФА+

(pKb 9.30) находится в водном растворе в равнове�
сии с нейтральным анилином:

C6H5NH2 + H+  C6H5

В случае применения инициатора полимери�
зации без кислоты происходит депротонирование
иона ФА+, который блокирует перенос ионов в
мембране. Электропроводность мембран при ис�
пользовании катализатора без фоновой кислоты

NH3
+

близка к электропроводности МФ�4СК после на�
сыщения ионами ФА+ (рис. 5).

Если применяли растворы персульфатов с
концентрацией 0.01 г�экв/л без кислоты, за время
синтеза (3 ч) мембрана не приобретала равномер�
ное изумрудно�зеленое окрашивание, характер�
ное для ПАНИ (эмеральдин), тогда при исполь�
зовании редокс�системы Fe3+/Fe2+ без кислоты
композиты имели яркий равномерный зеленый
цвет.

На рис. 6 обобщены данные по значениям ин�
тегральных коэффициентов диффузионной про�
ницаемости Р и удельной электропроводности km

композитных мембран, которые получены для
образцов серии I в разных условиях эксперимен�
та: с перемешиванием и без перемешивания.
Здесь же представлены зависимости указанных
параметров от стандартных значений редокс�по�
тенциалов Е0.

Поскольку полимеризацию проводили в асим�
метричных условиях путем последовательной
диффузии рабочих растворов в воду, полученные
композиты исследовали на наличие эффектов
асимметрии диффузионной проницаемости. Для
этого провели процесс диффузии раствора 0.5 М
H2SO4 с одной и с другой стороны мембраны, из�
меняя ее ориентацию в диффузионной ячейке.
В пределах ошибки эксперимента эффекта асим�
метрии диффузионной проницаемости не наблю�
дается.

Результаты измерения электропроводности
H+�форм композитов после отмывки их водой
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Рис. 5. Влияние состава и концентрации растворов
инициаторов полимеризации и мономера на электро�
проводность композитных мембран в растворе 0.5 М
H2SO4: 1 – FeCl3 + 0.5 М H2SO4, 2 – K2S2O8 + 0.5 М
H2SO4, 3 – (NH4)2S2O8 + 0.5 М H2SO4, 4 – FeCl3, 5 –

ФА+ + 0.5 М H2SO4, 6 – K2S2O8, 7 – (NH4)2S2O8.
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Рис. 6. Зависимость интегральных коэффициен�
тов диффузионной проницаемости P (1, 2) и
удельной электропроводности km (3, 4) композит�
ных мембран от стандартных значений редокс�
потенциалов катализаторов полимеризации ани�
лина. 1, 3 – процесс с перемешиванием; 2, 4 – без пе�
ремешивания.
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также приведены на рис. 6. Как известно, ионо�
обменные мембраны, насыщенные раствором
электролита, помимо обменных реакций способ�
ны сорбировать некоторое количество раствора в
структурных полостях или каналах, где внутрен�
ний раствор находится в электронейтральном со�
стоянии. В связи с этим измеряемые значения
электропроводности являются промежуточными
между электропроводностью равновесного рас�
твора электролита и заряженных ион�гидратных
участков ионообменной матрицы. Десорбция по�
глощенного внутреннего раствора электролита
водой устраняет вклад проводимости по раствору.
По сравнению с исходной мембраной МФ�4СК
(km = 2.43 См/м) проводимость композитных пле�
нок выше в среднем на 25%. Во всех композитах
доминирует протонная проводимость, которая на
~40% ниже, чем проводимость образцов, насы�
щенных 0.5 М H2SO4 (рис. 5). По сравнению с чи�
стой мембраной МФ�4СК, в которой протон пе�
реносится по цепочке протон�гидратных класте�
ров, появление эмеральдиновых включений
приводит к возрастанию проводимости, обуслов�
ленному вкладом переноса тока делокализован�
ными электронами по цепочке полисопряжен�
ных связей, и протонной проводимости полиэме�
ральдина [31]. Этот эффект практически не
зависит от условий перемешивания или природы
исследованных катализаторов. Полученные дан�
ные подтверждаются измерениями электропро�
водности мембран после сушки при 80оС до по�
стоянной массы, которая для композитных мем�
бран составила 0.15 См/м, а для исходной
мембраны МФ�4СК 0.6 × 10–3 См/м.

Сравнение интегральных коэффициентов
диффузионной проницаемости тех же образцов,
измеренных в растворе 0.5 М H2SO4, показывает,
что их значения ниже, чем чистой мембраны (в
среднем на 40%). Природа редокс�системы не�
значительно влияет на диффузионный перенос
кислоты, но отсутствие перемешивания рабочих
растворов при синтезе приводит к большему сни�
жению диффузионной проницаемости компози�
тов. В таком случае получаются более протяжен�
ные цепи эмеральдина, которые тормозят пере�
нос коионов в кластерных участках, сшитых
фибриллами ПАНИ (эмеральдин) [11]. Эффект
снижения диффузионной проницаемости не�
сколько выше и при применении более “мягкого”
инициатора (Fe3+/Fe2+). Исследования морфоло�
гии композитов, синтезированных в подобных
условиях, методом туннельной электронной мик�
роскопии показали, что включения ПАНИ в этих
композитах имеют наноразмерный уровень и
фибриллярный характер [11].

Таким образом, в настоящей работе показано,
как приготовить композиты, имеющие оптими�
зированные ПАНИ (эмеральдин) проводящие и

диффузионные характеристики: для полученных
композитов результирующее значение P ниже на
30–40%, а электропроводность отмытых образ�
цов на 30% выше, чем для базовых мембран в про�
тонной форме.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди многочисленных типов композитных
материалов большое внимание уделяется получе!
нию электроактивных композитов на основе про!
водящих полисопряженных полимеров с исполь!
зованием углеродных нанотрубок (УНТ), как од!
ностенных (ОНТ), так и многостенных (МНТ).
УНТ обладают рядом уникальных физических
свойств (высокой термостойкостью, механиче!
ской прочностью, электропроводностью и др.)
[1, 2], что делает их привлекательными для получе!
ния различных композитных материалов, в том
числе и проводящих [3–6]. Многообразие
свойств, проявляемых этими материалами, поз!
воляет использовать их как функциональную ос!
нову при разработке нового поколения устройств
полимерной микроэлектроники различного на!
значения: аккумуляторов, конденсаторов, солнеч!
ных батарей, светоизлучающих диодов, устройств
для записи и хранения информации, сенсоров
и т.д. [7–9]. Внедрение УНТ в матрицу сопряжен!
ных полимеров приводит к заметному усилению их
электронотранспортных свойств [10–12]. Актив!
ное влияние УНТ на свойства сопряженных поли!

меров в составе композитов (характерная и важная
черта этих систем) является следствием донорно!
акцепторного взаимодействия π!сопряженных
структур графеновой поверхности нанотрубок с
аналогичными структурами в контактирующих с
ней макромолекулярных цепях конъюгированного
полимера [10–13]. Такое взаимодействие, опреде!
ляемое как “физическое допирование”, облегчает
электронотранспортные процессы на межфазной
границе композита, улучшая его макроскопиче!
ские параметры проводимости [10, 14].

Накопленный опыт получения и изучения
свойств материалов на основе полисопряженных
полимеров и УНТ свидетельствует о том, что для
эффективного использования потенциальных
возможностей УНТ принципиально важным яв!
ляется обеспечение высокой степени дисперсно!
сти и однородности распределения углеродного
наноматериала в полимерной фазе композита.
Для достижения этого необходимо изменение
свойств поверхности УНТ, например, созданием
на ней необходимых функциональных групп [15].
Одним из подходов в этом направлении является
нековалентная модификация поверхности угле!
родных наноматериалов [16, 17], учитывая высо!
кую сорбционную способность УНТ в отноше!

КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИАНИЛИНА 
И МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК. 

МОРФОЛОГИЯ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ
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Композиты на основе полианилина получены методом химической окислительной полимеризации
анилина в присутствии многостенных углеродных нанотрубок, модифицированных сорбцией со!

окислителей анилина  и 2,2'!азино!(бис!3!этил!бензтиазолин!6!сульфоната). Использован!
ный подход в сочетании с соответствующими условиями проведения реакции полимеризации обес!
печивают получение композитных материалов с высокой морфологической однородностью поли!
мерной фазы. Изучение электрохимических свойств композитов (обратимость редокс!переходов,
стабильность емкостных характеристик) свидетельствует о сильном влиянии на них морфологиче!
ских особенностей полимерного покрытия. Композит, полученный с использованием нанотрубок,
модифицированных 2,2'!азино!(бис!3!этил!бензтиазолин!6!сульфонатом), обладал лучшими по!
казателями электрохимического поведения. Это обусловлено более совершенной морфологией по!
лимерного покрытия, которое представляет коаксиальную оболочку из полианилина с высокой
равномерностью по толщине вдоль всей длины нанотрубок.
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6
−

УДК 541.64:539.2:546.26

КОМПОЗИТЫ

E!mail: bvr@icp.ac.ru (Богатыренко Виктор Родионович).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 4  2010

КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИАНИЛИНА 725

нии различных органических [18, 19] и неоргани!
ческих [20] соединений. Достоинством метода
является его принципиально не деструктивный
характер, при котором сохраняется структурная
целостность и система π!сопряжения внешней
графеновой поверхности УНТ. Это способствует
улучшению межфазной электронной проводимо!
сти, что особенно важно в случае электроактив!
ных композитов [21]. 

Важное место среди проводящих полимеров
занимает полианилин (ПАНИ) из!за его высокой
химической и термической устойчивости на воз!
духе и простоты синтеза. Структуры ПАНИ в
протонированном (допированном) кислотами
состоянии (эмералдиновая соль) и депротониро!
ванном состоянии (эмералдиновое основание)
представлены на схеме

В протонированном (допированном кислотами)
состоянии ПАНИ имеет высокую ионную и элек!
тронную проводимость [22, 23] и электрохимиче!
скую емкость [24], что делает его перспективным
полимером для создания электроактивных ком!
позитных материалов [25].

Основным способом получения композитов
ПАНИ с различными субстратами и формирова!
ния на их поверхности ПАНИ!покрытия являет!
ся химическая окислительная полимеризация
анилина in situ, т.е. полимеризация в присутствии
субстрата в реакционной среде в период синтеза
ПАНИ [26]. Достоинства подхода состоят в его
простоте, возможности масштабирования про!
цесса, широком выборе условий и способов про!
ведения процесса полимеризации и, что важно,
данный метод лучше других обеспечивает одно!
родность распределения микро! и нанострукту!
рированных материалов в объеме полимерной
фазы. Однако у этого способа есть определенные
недостатки, оказывающие отрицательное влия!
ние на функциональные свойства композитов.
Известно [27], что любая поверхность, находяща!
яся в контакте с реакционной смесью, вследствие
концентрационного и ориентационного эффек!
тов создает преимущества для протекания поли!
меризации на межфазной границе (“пограничная
полимеризация” [28]), способствуя образованию
на ней полимерного покрытия. Однако помимо
полимеризации анилина на поверхности субстра!
та одновременно проходит полимеризация в объ!
еме реакционной среды, что приводит дополни!
тельно к образованию свободного, не связанного
с поверхностью полимера с гранулярной морфо!
логией. В силу плохой растворимости в водных
системах возникающие в объеме гранулы высо!
комолекулярных интермедиатов ПАНИ осажда!

ются на поверхность субстрата, внося свой вклад
в формирование полимерного покрытия. Сочета!
ние двух процессов полимеризации (в объеме и
на поверхности) приводит к морфологически не!
однородному композитному материалу. Преодо!
леть этот недостаток можно, видимо, если макси!
мально сместить соотношение процессов в сторо!
ну полимеризации на поверхности, выбирая
подходящие условия реакции [28] и (или) изме!
няя свойства поверхности путем ее функциона!
лизации [29].

Другая особенность химической полимериза!
ции анилина – выраженный индукционный пе!
риод при использовании в качестве традицион!
ного окислителя пероксидисульфата аммония
(АПС). Наличие индукционного периода кроме
других недостатков затягивает процесс полиме!
ризации и повышает вероятность одновременно!
го формирования ПАНИ в двух пространственно
разделенных процессах – в объеме реакционной
среды и на поверхности субстрата [28]. Это сни!
жает селективность последнего процесса и в ко!
нечном итоге приводит к ухудшению морфологи!
ческой однородности полимерной фазы компо!
зита. Уменьшение или полное исключение
индукционного периода должно способствовать
преодолению этого недостатка. Отметим, что до!
бавление в реакционную среду комплексов ряда
переходных металлов резко сокращает или устра!
няет индукционный период при электрохимиче!
ском синтезе ПАНИ, как это было показано в
предыдущих работах [30, 31]. Наиболее активным

среди них оказался . Кроме того, было уста!

новлено, что в кислых средах  осуществляет
координацию двух молекул анилина, сопровож!
дающуюся их внутрисферным окислением, веро!

NH NH NH NH

n

N N NH NH

n

+• +•

A– A–

–2nH+A–

депротонирование

Полианилин (эмералдиновая соль)

Полианилин (эмералдиновое основание)

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−
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АБАЛЯЕВА и др.

ятно, с образованием димеров [32]. Позднее было
найдено [33], что способность образовывать
устойчивые комплексы с анилином состава 2 : 1
проявляет также хорошо известный редокс!меди!
атор 2,2'!азино!бис!(3!этил!бензтиазолин!6!
сульфонат) (АБTС):

C учетом изложенного, в задачи настоящей ра!
боты входила разработка способа получения ком!
позита ПАНИ⎯МНТ, обеспечивающего высокую
морфологическую однородность его полимерной
фазы. Требовалось, чтобы ПАНИ, физически
связанный с нанотрубками в виде равномерного
индивидуального покрытия, представлял един!
ственную или доминирующую форму его органи!
зации в композите, в то время как доля свободно!
го полимера была бы минимальной или отсут!
ствовала. С этой целью была применена
нековалентная модификация МНТ анионами!со!

окислителями  и АБТС2–, а также изменены
условия полимеризации анилина по сравнению с
общепринятым способом синтеза [34] снижени!
ем на порядок концентрации анилина и АПС в
реакционной среде. Сочетание этих подходов,
как ожидалось, должно способствовать созданию
селективных условий для протекания полимери!
зации анилина на поверхности МНТ. Другой за!
дачей работы было структурно!морфологическое
изучение полученных материалов в сопоставле!
нии с их электрохимическими свойствами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка МНТ
к синтезу композитов ПАНИ–МНТ

МНТ, полученные по методу [35], были предо!
ставлены фирмой MER Corp. (Тусон, США). Диа!
метр нанотрубок составлял 100–140 нм, длина –
10 мкм. В качестве модифицирующих добавок!
соокислителей использовали гексахлориридат
аммония, (NH4)2IrCl6, который получали по ме!
тодике [36] из металлического иридия, AБTС
(“Sigma”) использовали без дополнительной
очистки.

Две порции МНТ по 0.045 г выдерживали в
растворах (NH4)2IrCl6 в 0.2 моль/л HCl (6.8 ×
× 10–3 моль/л) и AБTС (диаммонийная соль) в
0.2 моль/л HCl (1.08 × 10–2 моль/л) в течение 24 ч.
Контроль адсорбции (NH4)2IrCl6 и АБТС на по!
верхности МНТ осуществлялся по измерению
оптической плотности растворов через 10, 30,
60 мин и 24 ч на приборе “Specord UV!VIS”.

S

N

N

CH2CH3

NH4O3S
2

(АБТС)

IrCl2
6
−

Химический синтез ПАНИ
и композитов ПАНИ–МНТ

ПАНИ в солевой форме эмералдин•HCl син!
тезировали путем химической окислительной по!
лимеризации мономера анилина в водных рас!
творах НС1 с использованием АПС в качестве
окислителя. Синтез проводили при мольном соотно!
шении АПС : анилин = 1 : 1, анилин очищали ва!
куумной перегонкой в инертной атмосфере. В обще!
принятом способе синтез ПАНИ проводят в
условиях высоких объемных концентраций ани!
лина (~0.2 моль/л) и НСl (~1 моль/л) с образова!
нием нерастворимого осадка полимера с грану!
лярной морфологией [34]. В нашем случае кон!
центрации анилина и НСl были уменьшены на
порядок для создания условий протекания поли!
меризации преимущественно на поверхности
МНТ и снижения доли объемной полимериза!
ции при получении композитов.

Реакцию проводили в термостатируемом ре!
акторе (V = 0.5 л) при температуре реакционной
смеси –4.5…–5°С. Температуру поддерживали с
помощью жидкостного криотермостата ТЖ!ТС!
01/16К!40 (Россия). Синтез осуществляли при
постоянном перемешивании. Раствор АПС в
0.1 моль/л НСl (100 мл), охлажденный до 0°С,
прикапывали со скоростью 75 мл/ч к раствору
анилина в 0.1 моль/л НСl, охлажденному до
⎯4.5°С. Реакцию заканчивали через 2 ч после из!
менения цвета реакционной смеси с фиолетово!
синего на зеленый. Образовавшиеся нераствори!
мые продукты реакции собирали фильтрованием
на воронке Бюхнера. Осадок на фильтре промы!
вали водой до нейтральной реакции и метанолом
до бесцветного раствора. Депротонирование по!
лученной солевой формы ПАНИ (дедопирова!
ние) проводили обработкой осадка раствором
0.1 моль/л NH4ОН в течение 24 ч с перемешива!
нием на магнитной мешалке. После этого сус!
пензию фильтровали и промывали, как уже было
сказано выше. Полученный осадок эмералдино!
вого основания сушили на воздухе 48 ч.

Композиты ПАНИ с исходными или модифи!
цированными МНТ получали полимеризацией
анилина in situ при тех же мольных концентраци!
ях компонентов, температуре и соотношении
АПС : анилин, что и синтез чистого ПАНИ. Раз!
личие в методиках этих синтезов связаны с появ!
лением дополнительной стадии получения дис!
персии МНТ в водных растворах НСl. Диспер!
сию МНТ готовили следующим образом.
Расчетное количество соответствующего порош!
ка МНТ помещали в емкость (V = 50 мл) и добав!
ляли необходимое для реакции количество ани!
лина. После равномерного смачивания порошка
(~10 мин) к смеси добавляли раствор 1 моль/л
НСl в объеме из расчета ~0.7 мг МНТ/мл. Полу!
ченную смесь обрабатывали ультразвуком (гене!
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ратор УЗДН!1, рабочая частота 22 кГц) в течение
30 мин на ледяной бане и затем переносили в ре!
актор с раствором 0.1 моль/л НСl (–4.5°С) при
интенсивном перемешивании. Реакцию начина!
ли добавлением раствора АПС (0°С) как описано
выше. По завершении полимеризации получен!
ные нерастворимые композитные материалы
промывали, дедопировали и сушили, как и при
синтезе чистого ПАНИ. Выход конечных продук!
тов в расчете на массу взятого анилина составлял
63–65%. Описанным способом для каждого типа
модификации поверхности МНТ получали по два
варианта композитов с массовым содержанием
МНТ 1.5 (К1.5) и 5% (К5) по отношению к массе
анилина, взятого в синтез.

Получение покрытий из чистого ПАНИ
и его композитов на стеклоуглеродном электроде

и электрохимические измерения

Для электрохимического изучения ПАНИ и
его композитов на поверхности стеклоуглеродно!
го электрода (4 × 0.5 см) формировали покрытие
из 1%!ного раствора соответствующего препарата
в концентрированной муравьиной кислоте. От!
метим, что на стадии обработки 0.1 моль/л

NH4ОН (дедопирование) соокислители  и
AБTС2– были выведены из состава композитов,
что подтверждается данными качественного
рентгенофлуоресцентного и количественного
элементного анализов об отсутствии Ir и S в этих
образцах. Таким образом, влияние соокислителей
на электрохимические свойства полученных ма!
териалов исключается. Отметим также, что дедо!
пированные композитные материалы хорошо
растворяются в муравьиной кислоте. Это позво!
ляет формировать тонкие покрытия, в том числе
и для электрохимических конденсаторов.

Пластины с визуально равномерным покры!
тием использовали в качестве рабочего электрода
в трехэлектродной электрохимической ячейке.
Количество нанесенного материала определяли
по результатам взвешивания пластин до и после
формирования покрытия.

Электрохимические измерения проводили на
потенциостате ПИ!50!1 с программатором ПР!8
и потенциостате PS!7 с компьютерным програм!
мированием в электрохимической трехкамерной
стеклянной ячейке с пористой стеклянной диа!
фрагмой в атмосфере воздуха. Рабочим электро!
дом служила стеклоуглеродная пластина, покры!
тая пленкой композитного материала размером
4 × 0.5 см, вспомогательным электродом также
являлась стеклоуглеродная пластина размером
4 × 1 см, электродом сравнения – хлорсеребря!
ный электрод. В качестве электролита использо!
вали раствор 1 моль/л H2SO4. Для исследования
электрохимических характеристик композитов ис!

IrCl2
6
−

пользовали циклическую вольтамперометрию в диа!
пазоне скоростей развертки 1–100 мВ/с и импульс!
ную потенциодинамику (амплитуда импульсов –0.1
и +0.7 В, длительность 0.05 с, число циклов 105 ).

Методы исследования

Морфологию исходных препаратов МНТ,
ПАНИ и их композитов изучали методом просве!
чивающей электронной микроскопии на приборе
JEOL JEM!100C (80 кВ). Съемку проводили при
минимально возможной дозе облучения. Сравни!
тельную характеристику структуры полученных
препаратов оценивали методом рентгеновской
дифрактометрии на приборе ARL X’TRA (Швей!
цария). Удельную поверхность Sуд МНТ опреде!
ляли методом БЭТ по величине адсорбции
криптона при температуре жидкого азота. Ка!
чественный и количественный элементный
анализы препаратов проводили на рентгено!
флуоресцентном спектрометре Х!АРТМ и на
CHNS!анализаторе vario!MICRO (ФРГ) соот!
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модификация поверхности МНТ

Модификацию МНТ осуществляли путем не!
ковалентной сорбции на их поверхности соокис!

лителей  и AБTС2– из водных растворов.
Кинетику сорбции контролировали по измене!
нию во времени оптической плотности растворов
этих соединений в присутствии МНТ (рис. 1).
После 24 ч инкубации с МНТ изменений в спек!
трах поглощения обоих растворов уже не наблю!
дали. Исходя из максимального изменения опти!
ческой плотности определили количество сорби!

рованных  и AБTС2–, которое составило 8 и
14 мас. %. На основе этих данных и значения
Sуд = 21 м2/г для используемых МНТ оценили
поверхностную концентрацию (плотность
сорбции) соокислителей, которая соответству!

ет ~8.7 × 10–10 моль/см2 (5.2 × 1014 см–2) для 
и ~1.2 × 10–9 моль/см2 (7.2 × 1014 см–2) для AБTС2–.
Полученные значения, являясь расчетными, не
отражают реальный характер распределения со!
окислителей на поверхности МНТ, обусловливае!
мый особенностями строения указанных соеди!
нений. Плотность сорбции и характер распреде!
ления соокислителей на поверхности могут
существенно влиять на морфологию полимерно!
го покрытия на МНТ.

Морфология и структура композитов

Результаты электронно!микроскопического
изучения морфологии полученных композитов

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−
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представлены на рис. 2 при увеличении 500 и
50 нм. Приведенные здесь микрофотографии яв!
ляются типичными для каждого из полученных
композитов. Микрофотографии при малом уве!
личении (рис. 2а, 2в, 2д) позволяют сравнивать
результаты различных методик синтеза с точки
зрения морфологических особенностей полимер!
ной фазы композитов в целом, когда в поле зре!
ния одновременно присутствует достаточно
большое количество наноструктур. Изображения
при большом увеличении (рис. 2б, 2г, 2е) позволя!
ют наблюдать особенности морфологии индиви!
дуальных покрытий на уровне отдельно взятых
нанообъектов. Видно, что для всех композитов
характерно наличие полимерного покрытия во!
круг МНТ, толщина и морфология которого у раз!
ных композитов различна. В случае композита с
немодифицированными МНТ (рис. 2а, 2б) на их
поверхности формируется слабо выраженное по!
лимерное покрытие, неоднородное по толщине
вдоль нанотрубки (1–30 нм), с неровными (диф!
фузными) внешними границами. В композитах с
модифицированными МНТ, наоборот, полимер!
ное покрытие вокруг нанотрубок существенно
больше по размеру (40–100 нм) и имеет сглажен!
ные внешние границы (рис. 2в, 2д). Наиболее яр!
ко это проявляется в композите с АБТС2– (рис. 2д,
2е), где полимер образует аморфную, однородную
по толщине и плотности коаксиальную оболочку
вокруг нанотрубок. Внешние границы покрытия
в этом случае очень четкие и хорошо выровнены.

Другое важное отличие в морфологии поли!
мерной фазы полученных композитов заметно
при большом увеличении (рис. 2а, 2в, 2д). Так, в
композите с немодифицированными МНТ
(рис. 2а), помимо покрытия вокруг нанотрубок
большая доля ПАНИ сосредоточена в аморфных
массивах с гранулярной морфологией, не связан!
ных непосредственно с поверхностью отдельных
МНТ. Эта часть ПАНИ образует физически и,
очевидно, функционально независимую от МНТ
свободную объемную фазу полимера в компози!
те. Наличие такой фазы наиболее характерно для
композита с немодифицированными МНТ, тогда
как в композитах с модифицированными МНТ
доля свободной фазы полимера существенно
меньше (рис. 2в, 2д). В случае МНТ, модифици!

рованных , видны отдельные гранулы сво!
бодного полимера размером 150–250 нм, но в гра!
нице агломерата нанотрубок фаза свободного по!
лимера отсутствует (рис. 2в). В композите с
АБТС2– уже и эти формы не наблюдаются, а по!
давляющая часть ПАНИ представлена в виде рав!
номерного покрытия с однородной морфологией
вокруг отдельных нанотрубок (рис. 2д, 2е).

Таким образом, результаты электронно!мик!
роскопического изучения показывают, что поли!
мерная фаза в полученных композитах может быть
описана двумя формами организации ПАНИ: в ви!
де индивидуального покрытия вокруг нанотру!
бок, которое есть у всех композитов, а также в ви!
де аморфных образований с гранулярной морфо!
логией и не связанных или слабо связанных

IrCl2
6
−
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Рис. 1. Спектры поглощения растворов (NH4)2IrCl6 (а) и АБТС (б) во время адсорбции на МНТ. Время пропитки 0 (1),
1 (2) и 24 ч (3).
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физически с наноуглеродными структурами. Со!
отношение указанных форм организации ПАНИ,
а также особенности морфологии покрытия во!
круг нанотрубок в разных композитах существен!
но зависят от состояния поверхности МНТ на мо!
мент синтеза. 

Наличие индивидуального покрытия из
ПАНИ вокруг нанотрубок свидетельствует о том,
что в присутствии диспергированных МНТ поли!
меризация анилина, по крайней мере в началь!
ный период, проходила в первую очередь на по!
верхности нанотрубок, т.е. по границе раздела
фаз, подобно описанному в работе [28]. Однако
при использовании немодифицированных МНТ
такой характер полимеризации не является доми!
нирующим и достаточно быстро сменяется поли!
меризацией анилина в объеме. Об этом свиде!
тельствует наличие в композите значительной до!
ли фазы свободного полимера с гранулярной

морфологией. Аналогичное смещение процесса с
поверхности субстрата в объем реакционной сре!
ды при полимеризации ПАНИ in situ было обна!
ружено также в работе [37] методом инфракрас!
ной Фурье спектроскопии.

Таким образом, смешанный характер полиме!
ризации приводит в итоге к морфологически не!
однородному композитному материалу. В то же
время модификация поверхности МНТ катали!
тически активными соокислителями анилина
способствует преимущественному формирова!
нию вокруг нанотрубок индивидуального покры!
тия и значительно уменьшает долю свободной
полимерной фазы в композитах, что указывает на
существенное усиление процесса полимеризации
анилина на самой поверхности нанотрубок и
приводит к морфологически более совершенному
покрытию. Наиболее ярко это проявилось при
модификации поверхности МНТ с использова!

(а) 500 нм 50 нм

500 нм 50 нм

25 нм500 нм

(б)

(г)(в)

(е)(д)

Рис. 2. Микрофотографии композитов К5 (а, б); KIr5 (в, г) и KАБТС5 (д, е), полученные методом просвечивающей
электронной микроскопии.
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нием AБTС. Подавляющая часть ПАНИ оказыва!
ется связанной с нанотрубками в виде однород!
ной коаксиальной оболочки, а фаза свободного
полимера полностью отсутствует в соответствую!
щем композите. Отметим, что такое действие на
полимеризацию соокислители оказывают при их
массовом содержании в исходной реакционной
среде ~0.2–0.6 мас. %.

Преимущественное усиление полимеризации
анилина на поверхности МНТ, наблюдаемое при

их модификации соокислителями  и
АБТС2–, можно объяснить, по!видимому, отме!
ченной выше способностью сорбированных со!
окислителей существенно ускорять окислитель!
ную димеризацию анилина непосредственно на
поверхности МНТ и тем самым стимулировать
формирование на ней олигомерных и полимер!
ных интермедиатов ПАНИ, обладающих высокой
автокаталитической активностью в отношении
реакции окисления мономера анилина [38, 39].
Это создает значительные преимущества для по!
лимеризации анилина на поверхности МНТ по
сравнению с полимеризацией в объеме, если
учесть, что константа скорости окисления анили!
на в гетерогенной реакции, ведомой указанными
интермедиатами, на 4 порядка выше таковой для
реакции окисления анилина в объеме, осуществ!
ляемой АПС [39].

Однако, несмотря на предполагаемый общий

механизм влияния  и АБТС2– на ход поли!
меризации анилина, сравнение морфологии ин!
дивидуальных покрытий нанотрубок на рис. 2г и
2е свидетельствует об определенных различиях в
действии каждого из них. Для полного понима!

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−

ния причин, определяющих особенности морфо!
логии покрытий, необходимы дополнительные
эксперименты. Тем не менее, можно предполо!
жить, что наблюдаемое различие покрытий в от!
меченных композитах может быть обусловлено в
определенной степени разным характером рас!

пределения  и АБТС2 на поверхности МНТ.
Так, равномерная нековалентная фиксация АБТС
вследствие π!стекинга ее ароматической системы
с соответствующими структурами на поверхности
МНТ будет приводить к каталитически однород!
ной поверхности и тем самым способствовать
формированию морфологически однородного
индивидуального покрытия вокруг нанотрубки с
высокой равномерностью по диаметру вдоль всей
ее поверхности. 

В то же время сорбция  определяется в
основном электростатическим механизмом [40–
42] и пространственно связана с дефектными
структурами нанотрубок. Неравномерный харак!
тер распределения дефектов будет определять

аналогичное распределение  на поверхно!
сти МНТ. Это означает, что в сочетании с мень!
шей по сравнению с АБТС плотностью сорбции
(по аналитическим данным) значительная доля
поверхности нанотрубок будет проявлять пони!
женную эффективность поверхностной полиме!
ризации анилина, характерную для немодифици!
рованных МНТ. В итоге равномерность покрытия
вдоль нанотрубки должна быть ниже, а доля сво!

бодного полимера в композите с  больше по
сравнению с АБТС, что и наблюдалось в опыте.

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−

IrCl2
6
−

0 3020
2θ, град
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Рис. 3. Порошковые дифрактограммы образцов: 1 – исходные МНТ; 2 – ПАНИ; 3, 4 – К5; [Анилин] = 0.02 (2, 3) и
0.2 моль/л (4). 
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Результаты сравнительного изучения структу!
ры полученных композитов и чистого ПАНИ ме!
тодом рентгеновской дифрактометрии представ!
лены на рис. 3.

Целью этой части работы было выяснить, на!
блюдается ли корреляция между морфологиче!
скими и структурными изменениями в полимер!
ной фазе композитов при модификации поверх!

ности МНТ  и АБТС2– и оказывает ли
поверхность нанотрубок определяющее влияние
на структурное состояние их индивидуального
полимерного покрытия в композитах. Оказалось,
что у всех полученных композитов дифракто!
граммы аналогичны друг другу (рис. 3, кривая 3) и
совпадают с таковой для чистого ПАНИ, синте!
зированного в тех же условиях (рис. 3, кривая 2).
Все они имеют вид широкого бесструктурного га!
ло, что однозначно свидетельствует об аморфной
структуре полимерной фазы чистого ПАНИ и по!
лученных композитов. Пик на дифрактограмме 3
при углах дифракции 2θ = 26° обусловлен присут!
ствующими в композитах МНТ и совпадает с пи!
ком на дифрактограмме чистых МНТ (рис. 3,
кривая 1), который отражает их слоистую графи!
топодобную структуру с характерным межплос!
костным расстоянием d = 0.34 нм. В то же время
на дифрактограмме композита ПАНИ–МНТ
(1.5 мас. %), полученного аналогичным спосо!
бом, но в условиях высокой мольной концентрации
анилина, наблюдается пять новых пиков со зна!
чениями углов 2θ ≈ 9.8°; 15.5°; 19.5°; 23° и 35°
(рис. 3, кривая 4). Аналогичный характер имела и
дифрактограмма чистого ПАНИ, полученного в
отсутствие МНТ в тех же условиях. Такое измене!
ние дифрактограмм свидетельствует о формиро!
вании существенно большей “поликристаллич!
ности” укладки макромолекулярных цепей в ука!
занных образцах композита и чистого ПАНИ.
Наблюдаемое структурное упорядочение поли!
мерной фазы обусловлено в этом случае влияни!
ем именно новых условий синтеза.

Приведенные результаты позволяют сделать
вывод, что в полученных в настоящей работе ком!
позитах поверхность нанотрубок и характер ее
модификации не оказывают определяющего вли!
яния на структурное состояние их полимерной
фазы. Это согласуется с мнением ряда авторов
[13, 43, 44] в том, что структура покрытия за пре!
делами межфазного контактного слоя в большей
степени определяется действием макроскопиче!
ских факторов (концентрации, рН и т.д.) в мо!
мент синтеза ПАНИ, чем влиянием собственно
поверхности МНТ. Следовательно, возможные
различия функциональных характеристик полу!
ченных композитов должны определяться в
первую очередь особенностями их морфологии.
Учитывая возможность влияния на структуру по!
лимерной фазы покрытия МНТ путем изменения

IrCl2
6
−

макроскопических условий синтеза, представля!
ется важным изучение в дальнейшем влияния его
структурных особенностей (помимо морфологи!
ческих) на функциональные свойства компози!
тов.

Электрохимическое поведение 
полученных композитных материалов

Электрохимическое поведение ПАНИ в каче!
стве электродного материала представляет боль!
шой интерес в связи с возможностью его исполь!
зования в электролитических конденсаторах. Ем!
кость ПАНИ складывается из емкости двойного
слоя и псевдофарадеевской емкости, возникаю!
щей в зарядо!разрядных реакциях (допирова!
ние/дедопирование). Важную роль играет обра!
тимость зарядо!разрядных реакций, поскольку с
ней связаны такие важные характеристики, как
максимально достижимая скорость проведения
зарядо!разрядных циклов без значительной поте!
ри емкости вследствие протекания побочных ре!
акций и деградации полимера [22]. В связи с этим
представляло интерес провести сравнительное
изучение электрохимических свойств получен!
ных композитов в виде электродного покрытия в
сопоставлении с их морфологическими характе!
ристиками.

Были исследованы электрохимические свой!
ства материалов трех видов: 1 – композитов с со!
держанием немодифицированных МНТ 1.5 и
5 мас. % (К1.5 и K5); 2 – композитов, полученных
с использованием 1.5 и 5 мас.% МНТ, модифици!

рованных  (KIr1.5 и KIr5); 3 – композитов,
полученных с использованием 1.5 и 5 мас. %
МНТ, модифицированных АБТС (КАБТС1.5 и
КАБТС5). 

Циклические вольтамперограммы исследо!
ванных композитов и ПАНИ сходны и показыва!
ют обратимость электрохимического поведения.
Это означает, что электрохимические свойства
композита определяются окислительно!восста!
новительными переходами ПАНИ. На рис. 4 при!
ведены циклические вольтамперограммы компо!
зитных материалов, полученные при минималь!
ной скорости развертки потенциала (1 мВ/с).
Существенное различие между циклическими
вольтамперограммами чистого ПАНИ, исследо!
ванными в нашей предыдущей работе [45], и цик!
лическими вольтамперограммами композитов
состоит в разном соотношении пиков анодного и
катодного токов IA/IK. Для чистого ПАНИ оно
всегда больше единицы, тогда как у композитных
материалов, содержащих немодифицированные
МНТ, это соотношение равно или меньше едини!
цы. Иными словами, при катодной развертке в
присутствии МНТ происходит более эффектив!

ная деинтеркаляция противоионов  из по!

IrCl2
6
−

HSO4
−
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лимерной фазы композита. Аналогичная, но еще
более убедительная картина наблюдается для
композитов, полученных с модифицированными
МНТ (табл. 1). Для композитов KIr и KАБТС соот!
ношение IA/IK еще меньше, чем для композитов с
немодифицированными МНТ. Наиболее важно
то, что в композите с модифицированными МНТ
уменьшается разность значений потенциалов

анодных и катодных пиков ΔE = Epa – Epc, что со!
ответствует повышению обратимости редокс!пе!
рехода.

Циклические вольтамперограммы всех компо!
зитов при разных скоростях развертки потенциа!
ла представлены на рис. 5. У композитов К1.5 и
К5 редокс!переходы становятся заметными толь!
ко при скоростях развертки меньше 50 мВ/с, при
этом глубина протекания электродных реакций
незначительна. В то же время, как видно на вольт!
амперограммах (а, в), в композитах КIr1.5 и
KАБТС1.5 стадии окисления и восстановления
успевают пройти даже при скорости развертки
потенциала 100 мВ/с, что следует из присутствия
анодного и катодного пиков на вольтамперограм!
мах (рис. 6). Из этих экспериментальных данных
можно сделать вывод, что модификация МНТ

анионами  и АБТС2– позволяет получить
композитные материалы с улучшенными элек!
трохимическими характеристиками по сравне!
нию с немодифицированными МНТ. 

Наконец, было исследовано сохранение элек!
трохимической емкости в композитах при дли!
тельном циклировании (табл. 2). Для этого были
рассчитаны удельные массовые емкости для всех
изученных материалов, после чего они подверга!
лись последовательному действию потенциалов
⎯0.1 и +0.7 В в потенцио!импульсном режиме в те!
чение 100 тысяч циклов. После этого вновь были
измерены циклические вольтамперограммы и
рассчитаны удельные емкости. Для композитов
К1.5 и К5 потеря емкости составляет ~20%, в то
время как КIr и KАБТС показали высокую устойчи!
вость при циклировании – их потери составили
всего 5–6% от первоначального значения. Анало!
гичные расчеты были проведены после длитель!
ного циклирования при плотности тока 1 мА/г
(табл. 3). Наиболее устойчивыми в данном случае
также оказались композитные материалы с моди!
фицированными МНТ, а среди них наименьший
процент потерь во время зарядно!разрядных про!
цессов показали композиты KАБТС.

Приведенные результаты позволяют сделать
вывод, что образование индивидуальных поли!
мерных оболочек вокруг модифицированных
МНТ создает условия, при которых повышается
обратимость электродных реакций. Вероятнее
всего, это связано с увеличением скорости пере!
носа заряда в системе МНТ–оболочка ПАНИ.
Внутри полимерной оболочки происходит быст!
рый перенос заряда от одного электроактивного
центра к другому (редокс!проводимость), кото!
рый дополнительно усиливается участием нано!
электрода – МНТ. Естественно, что в таком слу!
чае транспорт зарядов более эффективен по срав!
нению с чистым полианилином, а также
композитами с немодифицированными МНТ,

IrCl2
6
−
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы пленок по!
лученных композитных материалов на стеклоугле!
родных подложках, снятые в 1 М H2SO4, v = 1 мВ/с.
Пояснения в тексте.

Таблица 1.  Соотношение интенсивностей токов и зна!
чения разности потенциалов анодного и катодного
пиков для композитов ПАНИ–МНТ

Композит IA/IK EA – EK, мВ

K1.5 0.70 160

K5 0.77 190

KIr1.5 0.66 110

KIr5 0.75 135

KАБТС1.5 0.56 80

KАБТС5 0.60 115
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для которых характерно присутствие фазы сво!
бодного ПАНИ, не связанного с поверхностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что проведение химической поли!
меризации анилина в присутствии МНТ, моди!

фицированных соокислителями анилина  и
АБТС2–, в сочетании с низкой мольной концен!
трацией анилина в реакционной среде полиме!
ризации обеспечивает получение композитов
ПАНИ–МНТ, отличающихся высокой морфоло!
гической однородностью их полимерной фазы.
Это обусловлено существенным усилением при
данном подходе полимеризации анилина на по!

IrCl2
6
−

верхности МНТ по сравнению с полимеризацией
в объеме. В итоге это приводит, во!первых, к рез!
кому уменьшению в композитах доли физически
не связанного с МНТ свободного ПАНИ и, во!
вторых, к организации фазы ПАНИ в композите
преимущественно в форме равномерного инди!
видуального покрытия вокруг нанотрубок.

В случае композита, полученного с АБТС2–,
морфология полимерного покрытия оказалась
наиболее совершенной – она образована индиви!
дуальными коаксиальными оболочками ПАНИ
вокруг нанотрубок, равномерными по диаметру
вдоль всей их длины, при полном отсутствии фа!
зы свободного полимера в композите.
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы пленок полученных композитных материалов при разных скоростях раз!
вертки потенциала: а: К1.5; б: К5; в: КIr1.5; г: КIr5; д: KАБТС1.5; е: KАБТС5; v = 1 (1), 10 (2), 50 (3) и 100 мВ/с (4).
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Структура полимерной фазы полученных ком!
позитов в отличие от ее морфологии не зависит от
состояния поверхности МНТ и типа использо!
ванных модификаторов. Основными факторами,
определяющими структуру полимерной фазы,
являются макроскопические условия синтеза
ПАНИ. 

Электрохимические свойства полученных
композитов (обратимость редокс!переходов, ста!
бильность емкостных характеристик при цикли!
ровании) определяются морфологическими осо!
бенностями полимерной фазы и оказываются су!
щественно лучше в композитах, полученных с

использованием МНТ, модифицированных 
и АБТС2–. Это обусловлено лучшей морфологи!
ческой однородностью полимерной фазы в ука!
занных композитах (практически отсутствует фа!
за свободного полимера) и формированием рав!
номерного индивидуального покрытия из ПАНИ
вокруг нанотрубок. В материале, полученном с
использованием АБТС, более совершенной мор!
фологии покрытия соответствуют лучшие, среди
полученных композитов, электрохимические
свойства.

Осуществленный в данной работе синтез
ПАНИ!покрытия вокруг нанотрубок с помо!
щью сорбированных на их поверхности соокис!
лителей анилина можно рассматривать как один
из вариантов применения каталитических си6
стем для формирования полимерных покрытий
на различных поверхностях. Развитие подобных
приемов актуально с точки зрения необходимо!
сти получения морфологически однородных по!
крытий и возможности регулирования их геомет!
рических и структурных параметров при созда!
нии функциональных композитных материалов
на основе ПАНИ и др. полисопряженных поли!
меров.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Shaffer M.S.P., Windle A.H. // Adv. Mater. 1999. V. 11.
№ 11. P. 937.

2. Romero D.B., Carrard M., Zuppiroli W.D. // Adv. Mat!
er. 1996. V. 8. № 11. P. 899.

3. Sandler J., Shaffer V.S.P., Prasse T., Banhofer W.,
Schulte K., Windle A.H. // Polymer. 1999. V. 40. № 21.
P. 5967.

4. Regev O., Elkati P.N.B., Loos J., Koning C.E. // Adv.
Mater. 2004. V. 16. № 3. P. 248.

5. Frackowiak E., Jurewicz K., Delpeux S., Beguin F. //
J. Power Sourc. 2001. V. 97–98. № 1–2. P. 822.

6. Zhou C., Liu T., Wang T., Kumar S. // Polymer. 2006.
V. 47. № 16. P. 5831.

7. Mylvaganam K., Zhang L.C. // Recent Patent on Nan!
otechnology. 2007. V. 1. № 1. P. 59.

8. Dai L. // Perspectives of Fulleren Nanotechnology/
Ed. by E. Osawa. The Netherlands: Kluwer Acad.
Publ., 2002. P. 93.

9. Friend R.H., Gymer R.W., Holmes A.B., Barroughes J.H.,
Marks R.N., Taliani C., Bredley D.D.C., Santos D.A.D.,
Bredas J.L., Longlund M., Solanek W.R. // Nature.
1999. V. 397. № 6715. P. 121.

10. Zengin H., Zhou W., Jiv J., Czerw R., Smith D.W.Jr.,
Echegoyen L., Carroll D.L., Foulger S.H., Ballato J. //
Adv. Mater. 2002. V. 14. № 20. P. 1480.

IrCl2
6
−

100

20

EA − EK, мВ

300

500

10060
v, мВ/c

1

2

700

3

4
5

Рис. 6. Зависимости ЕА – ЕК от скорости развертки
потенциала v для композитов К1.5 (1); KIr5 (2);
KАБТС5 (3); КIr1.5 (4); KАБТС1.5 (5).

Таблица 2.  Значения удельных емкостей и их потери
после 100 тысяч циклов окислительно!восстанови!
тельных импульсов –0.1/+0.7 В (по 0.05 с каждый)

Композит
Удельная емкость, Ф/г Масса образца 

композита, мгисходная потери, %

К1.5 460 20.0 2.14

K5 470 19.0 2.57

KIr1.5 416 6.2 3.00

KIr5 493 6.3 2.40

KАБТС1.5 436 4.6 2.50

KАБТС5 521 5.9 2.10

Таблица 3.  Емкости композитных материалов и их по!
тери после 100 зарядно!разрядных циклов при плотно!
сти тока 1 мA/г

Композит
Удельная емкость, Ф/г Масса образца 

композита, мгисходная потери, %

K5 470 36 2.57

KIr5 493 39 2.64

KАБТС5 521 18 2.10
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В конце 2009 г. вышла в свет монография
А.Ф. Маслюка, В.В. Шибанова, О.Ю. Колендо и
Д.Б. Шахнина “Фотосенсибилизированная по%
лимеризация” (изд%во Украинской академии пе%
чати, г. Львов, 311 стр., 59 илл., 68 табл.), в кото%
рой изложены современные представления о ме%
ханизме фотосенсибилизированного (донорно%
акцепторного) радикально%цепного получения
полимеров. Показано, что одной из наиболее су%
щественных характерных особенностей фотосен%
сибилизации является “игнорирование” ингиби%
рующего влияния кислорода воздуха в процессе
полимеризации. Рассмотрены донорно%акцеп%
торные системы на основе низкомолекулярных,
олигомерных и полимерных соединений. Приве%
ден обзор фундаментальных исследований в об%
ласти установления основных закономерностей
фотосенсибилизированного механизма образо%
вания свободных радикалов и их природы. Низ%
комолекулярные донорно%акцепторные системы
(донор и акцептор – соединения мономерного
типа) представлены как модельные системы, на

которых были изучены и убедительно доказаны
основные закономерности механизма образова%
ния свободных радикалов. Этими исследования%
ми было установлено, что основным активным
радикальным центром является донор, на кото%
ром развивается процесс радикально%цепной по%
лимеризации ненасыщенных (полимеризацион%
носпособных) соединений. При этом акцептор
либо восстанавливается до неактивной формы,
либо принимает участие в обрыве макромолеку%
лярной цепи. Специфическая природа и структу%
ра олигомерных и полимерных донорно%акцеп%
торных систем рассматривается как один из до%
статочно эффективных путей фотохимического
дизайна полимерных конструкционных материа%
лов различного функционального назначения.
Монография отображает развитие теории и
успешное использование на практике фотосенси%
билизированного процесса получения полимеров
в аэробных условиях.

(Контактный телефон издательства Украин%
ской академии печати +380322422357).
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ВВЕДЕНИЕ

Жидкие кристаллы были открыты в 1888 г бла�
годаря работам чешского химика И.Ф. Рейнитце�
ра и немецкого физика О. Лемана. Они показали,
что кристаллы некоторых органических соедине�
ний, молекулы которых имеют вытянутую форму,
при плавлении сохраняют ориентационную упо�
рядоченность в определенном интервале темпе�
ратур. Состояние вещества в этой области темпе�
ратур получило название “мезофазы”. Хотя жид�
кие кристаллы в мезофазе имеют свойства
расплава, их оптические, диэлектрические и маг�
нитные свойства подобны свойствам твердых
кристаллов, т.е. они обладают анизотропией
свойств.

К 60�м годам XX века выяснилось, что боль�
шая чувствительность физических свойств жид�
ких кристаллов к внешним воздействиям, напри�
мер электрическим или магнитным полям, явля�
ется следствием слабых дисперсионных
взаимодействий между молекулами, которые
удерживают их в упорядоченном состоянии. То�
гда и возникла идея использовать жидкие кри�
сталлы для создания устройств управления и
отображения оптической информации в индика�
торах, дисплеях (электронных часах, калькулято�
рах, компьютерах, телевизионных экранах) и т.д.
Однако использование жидких кристаллов натал�
кивается на большие трудности, и многие вопро�
сы принципиального значения до сих пор оста�
ются открытыми.

Главная трудность заключается в том, что жид�
кие кристаллы – это жидкости, вязкость которых
немного больше вязкости воды. Поэтому они
нуждаются в опорных стеклянных поверхностях,
между которыми формируется слой мезофазы.
Для создания одноосной ориентации молекул
жидких кристаллов в мезофазе необходимо пред�
варительно провести специальную обработку
опорных поверхностей. Существует широкий на�
бор специальных соединений, которые, взаимо�
действуя с молекулами жидких кристаллов, могут
ориентировать и удерживать их в упорядоченном
состоянии. 

Эти трудности побуждают проводить поиск
новых материалов, обладающих всеми оптиче�
скими свойствами жидких кристаллов, но не име�
ющих их реологических свойств. Такие материа�
лы (они получили общее название ЖК�компози�
ты) были разработаны в середине 80�х годов
прошлого века [1–3]. Первым типом ЖК�компо�
зитов были так называемые “Polymer Dispersed
Liquid Crystal” (PDLC) – это дисперсии жидких
кристаллов в полимерах. Они представляют со�
бой полимерную пленку, поры которой заполне�
ны молекулами жидких кристаллов. Однако жид�
кие кристаллы в порах пленки ориентируются со�
всем не так, как в плоских слоях. И хотя из
подобных материалов удалось создать некоторые
типы устройств, основные трудности использова�
ния жидких кристаллов они не сняли.

В последние годы наметился еще один путь
модернизации ЖК�материалов, в которых ориен�
тация плоских слоев жидких кристаллов и их ста�E�mail: son@ineos.ac.ru (Сонин Анатолий Степанович).

ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ,
СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ ПОЛИМЕРНЫМИ СЕТКАМИ
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Обзор посвящен свойствам нового класса полимерных композитов – дисперсиям химических по�
лимерных сеток в жидких кристаллах. При фотополимеризации различных бифункциональных мо�
номеров в среде жидких кристаллов образуется полимерная сетка, которая стабилизирует структуру
кристаллов. Рассмотрены способы получения таких композитов, их структура, морфология и опти�
ческие свойства, а также показаны области применения таких материалов.
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билизация осуществляются с помощью химиче�
ских полимерных сеток. Это так называемые дис�
персии полимерной сетки в матрице жидких
кристаллов. Такие материалы известны под раз�
ными названиями: “Liquid Crystal Dispersed Poly�
mer” (LCDP), “Polymer Stabilized Liquid Crystal”
(PSLC), “Polymer Network Liquid Crystal” (PNLC).
По своим реологическим свойствам они являют�
ся физическими гелями.

Стабилизация структуры жидких кристаллов
полимерными сетками состоит в следующем:
ЖК�гели сохраняют свою структуру в течение
длительного времени и при значительной толщи�
не образцов. Кроме того, после переориентации
структуры жидкого кристалла в ЖК�геле элек�
трическими и магнитными полями и последую�
щего их снятия структура жидкого кристалла
быстро возвращается в исходное состояние.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению
свойств этих сетчатых ЖК�композитов, причем
главное внимание мы уделим ЖК�гелям. Будут
рассмотрены методы их получения, структура и
оптические свойства. 

ПОЛУЧЕНИЕ СЕТЧАТЫХ ЖК�ГЕЛЕЙ

Такие материалы получают из смесей, состоя�
щих из мономеров с бифункциональными груп�
пами, способных к полимеризации под действи�
ем УФ�излучения, низкомолекулярных ЖК�мо�
номеров, не содержащих таких групп, и
инициатора полимеризации. В качестве бифунк�
циональных мономеров чаще всего используют
анизотропные или изотропные бисакрилаты,
бисметакрилаты, бисэпоксиды и т.д., а в качестве
жидких кристаллов – алкилцианодифенилы или
фирменные коммерческие продукты (ЖК�сме�
си). Композиты, содержащие в своем составе 70–
95 мас. % жидких кристаллов, по реологическим
свойствам являются гелями. 

Успеху работ по созданию ЖК�гелей во мно�
гом способствовали предшествующие исследо�
вания по изучению процесса фотополимериза�
ции мезогенных моно� и бифункциональных
мономеров в массе [4–6], т.е. без добавок низко�
молекулярных жидких кристаллов. Данные ис�
следования очень важны для понимания многих
процессов, происходящих при полимеризации
бифункциональных мономеров в среде жидких
кристаллов. Прежде всего – это фазовое расслое�
ние реакционной массы, влияющее на скорость,
конверсию и другие параметры фотополимериза�
ции, а также на морфологию полимера и оптиче�
ские характеристики композита.

Процесс фотополимеризации подчиняется
обычным закономерностям цепной полимериза�
ции, в частности радикальной полимеризации.
Для образования радикалов обычно используют
такие инициаторы, как бензофенон, бензоинме�

тиловый эфир и другие, чувствительные к УФ�из�
лучению определенной длины волны (обычно
340–365 нм).

Обычно ЖК�гели получают в среде жидких
кристаллов при концентрации бифункциональ�
ного мономера менее 30 мас. % (чаще не выше 3–
10 мас. %) и концентрации фотоинициатора от 0.5
до 2–3 мас. % [7–13]. С первых же моментов по�
лимеризации из�за образования химической сет�
ки наблюдается расслоение реакционной смеси
на фазу, обогащенную полимером, и фазу, обед�
ненную им. Вследствие быстрого нарастания вяз�
кости в фазе, обогащенной полимером, подавля�
ется взаимодействие растущих макрорадикалов
рекомбинацией или диспропорционированием.
Образующаяся гелеобразная среда не препятству�
ет диффузии мономеров из другой фазы, особен�
но на ранних этапах полимеризации. Поэтому
происходит быстрый рост полимерных цепей, и
это наглядно продемонстрировано при изучении
фотополимеризации мезогенного бисакрилата
1,4�(3�метилфенилен)�бис�[4(6�акрилоилокси�
гексилокси)бензоата]

в нематической мезофазе жидкого кристалла 4�н�
пентил�4'�цианобифенила (5&ЦБ) в присутствии
в качестве фотоинициатора диметоксидезокси�
бензоина [7].

Изучение тепловых эффектов полимеризации
и ИК�спектров композитов показало, что по�
лимеризация бисакрилата заканчивается за не�
сколько минут. Предельная конверсия состав�
ляет 70–85 мас. % (рис. 1) и в опытах с низким
содержанием I в нематике (10–30 мас. %), и в
опытах с более высокой концентрацией мономе�
ра (50–70 мас. %). 

Примерно с такой же конверсией протекает
фотополимеризация в среде жидких кристаллов
других мезогенных, а также и немезогенных би�
функциональных мономеров например, п�фени�
лендиакрилата [14, 15]

В данном случае очень важно, в какой фазе
(анизотропной или изотропной) находится жид�
кий кристалл, в среде которого проводят полиме�
ризацию немезогенного мономера.

Так, исследования показали [14, 15], что фото�
полимеризация мономера II в смеси жидкого
кристалла W82 + W7 (продукт “Displaytech Long�

CH2 CH COO (CH2)6O COO

CH3

2
I

CH2 CH COO COO CH CH2

II

OOC
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mont”) при сравнительно низкой температуре
(35–40°С) протекает с высокой скоростью. По�
вышение температуры полимеризации до 70°С
вызывает резкое снижение скорости. Это, как
считают авторы, обусловлено тем, что в интерва�
ле 30–45°С жидкий кристалл находится в смекти�
ческой С*�фазе. В ее слоях при расслоении ком�
позиционной смеси создается высокая локальная
концентрация молекул мономера и макрорадика�
лов, что приводит к высокой скорости полимери�
зации. При 70°С жидкий кристалл находится в
изотропной фазе, его молекулы неупорядочены.
В таких условиях не создается высокая локальная
концентрация ни мономеров, ни макрорадика�
лов, и скорость полимеризации снижается. 

Было показано [14–16] также, что в зависимо�
сти от химического строения бисакрилатов и сте�
пени их совместимости с жидким кристаллом и
сеткой мономеры и макрорадикалы в процессе
фазового расслоения могут сосредоточиваться
или между смектическими слоями жидкого кри�
сталла, или внутри этих слоев. Такая разная лока�
лизация макрорадикалов, а следовательно, и по�
лимерных сеток в матрице мезогенного жидкого
кристалла способствует образованию композитов
с разными оптическими свойствами. Эти и другие
подобные исследования [11–13, 15, 17–23] пока�
зали, что расслоение реакционных смесей при
образовании ЖК�гелей из бисакрилатов разного
химического строения зависит от степени их сов�
местимости с ЖК�средой и образующимся поли�
мером. 

Следует отметить, что скорость полимериза�
ции бифункциональных мономеров в среде жид�
ких кристаллов и конверсия в большой степени
зависят также от интенсивности УФ�излучения.
Влияние данного и других параметров на образо�
вание ЖК�гелей и их свойства будет проанализи�
ровано ниже.

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЖК�ГЕЛЕЙ

Рассмотрим связь между надмолекулярной
структурой полимерной сетки, условиями ее об�
разования и оптическими свойствами ЖК�гелей.
Здесь важными являются вопросы, связанные с
влиянием на морфологию сетки концентрации
бифункционального мономера в среде жидкого
кристалла, интенсивности и продолжительности
УФ�облучения образца, его толщины и темпера�
туры полимеризации. Поскольку морфология
сетки зависит от типа жидкого кристалла, пред�
ставляется удобным рассмотреть отдельно струк�
туры ЖК�гелей, образованные в среде немати�
ков, холестериков и смектиков. 

ЖК+гели с нематиками

Морфология. На рис. 2 приведены микрофото�
графии, полученные методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) и оптической
микроскопии, типичной структуры полимерной
сетки, образованной при фотополимеризации
2.7 мас. % бисакрилата 4,4�бис�[6�(акрилоилок�
си)�гексилокси]бифенилена 

в среде нематика ZLI4389 (продукт “Merck”) с го�
могенной ориентацией [17]. 

На микрофотографиях видно, что сетка состо�
ит из переплетенных между собой фибрилл, упо�
рядоченных в направлении директора жидкого
кристалла, и она растет вдоль опорных стекол
ячейки. 

При гомеотропной ориентации нематика, со�
здаваемой электрическим полем (20 В), также об�
разуется фибриллярная структура (рис. 3). По ре�
зультатам СЭМ в таких условиях рост сетки про�
исходит перпендикулярно к поверхности ячейки
[17].

На основании этих и других аналогичных
структурных данных [17, 18, 24, 25] была предло�
жена модель морфологии ЖК�геля (рис. 4). Ее
суть заключается в том, что сотни переплетенных
между собой фибрилл вместе с частью молекул
жидкого кристалла, жестко связанного с фибрил�
лами, образуют пучки с диаметром несколько де�
сятых микрона. Пучки фибрилл, отстоящие друг

CH2 CH COO (CH2)6O
2

III
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Рис. 1. Скорость полимеризации v как функция кон�
версии при фотополимеризации бисакрилата I в сре�
де нематика 5�ЦБ. [I] = 90 (1), 70 (2), 50 (3), 30 (4) и
10% (5).
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от друга на несколько нанометров, образуют
ячейки, которые заполнены молекулами жидкого
кристалла.

Возможность такой морфологии ЖК�геля бы�
ла подтверждена экспериментально, причем тео�
ретически были рассчитаны размеры ячеек [25].
Так, из данных СЭМ и проведенных теоретиче�
ских расчетов следует, что с ростом концентрации
бисакрилата RM206 и нематика ZLI4469�100
(RM206 и ZLI4469�100, продукты “Merck”) рас�
стояние между пучками фибрилл в ЖК�геле
уменьшается в среднем от 2350 до 900 нм. 

На рис. 5 представлены микрофотографии го�
могенных образцов ЖК�гелей, полученных при
разной интенсивности облучения. Видно, что при
низкой интенсивности облучения получается ме�
нее плотная сетка. Расстояние между пучками
фибрилл при интенсивности облучения 0.04 и

12 мВт/см2 составляет 2500 и 1430 нм соответ�
ственно. И, наконец, на рис. 6 показано влияние
температуры фотополимеризации RM206 в среде
нематика ZLI4469�100 на морфологию сетки.
При низкой температуре образуется сетка с мел�
кими ячейками и тонкими пучками фибрилл
(диаметр 200 нм), плотно примыкающих друг к
другу (расстояние между пучками фибрилл
350 нм). При высокой температуре образуются
толстые пучки фибрилл (диаметр 600 нм), распо�
ложенных на значительном расстоянии друг от
друга (2500 нм).

Нужно отметить интересный факт – структура
сеток у образцов разной толщины (от 5 до
10 мкм), полученных при концентрации мономе�
ра 5 мас. % в одинаковых условиях фотополиме�
ризации, практически одинакова. При этом сред�
ний диаметр фибриллярных пучков составляет

10 мкм

Рис. 3. Структура полимерной сетки ЖК�геля того же
состава, что и на рис. 2, в гомеотропной нематиче�
ской фазе. Данные СЭМ. 

Полимерные фибриллы

Пучки фибриллЖидкий кристалл

Рис. 4. Схематическое изображение модели полимер�
ной сетки, образованной в нематическом жидком
кристалле.

(a)

(б)

1 мкм

50 мкм

P

A

Рис. 2. Структура полимерной сетки в ЖК�гелях на
основе бисакрилата III (2.7 мас. %) в гомогенной не�
матической фазе ZLI4389. а – СЭМ; б – поляризаци�
онная микроскопия (штриховой стрелкой обозначе�
но направление ориентации жидкого кристалла меж�
ду скрещенными поляризаторами).
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450 нм, а расстояние между ними – 1500 нм. Од�
нако, как будет показано ниже, образцы разной
толщины отличаются друг от друга по своим оп�
тическим свойствам.

Рассмотрим теперь влияние условий полиме�
ризации бисакрилатов на морфологию полимер�
ных сеток, образованных в гомеотропных тексту�
рах жидких кристаллов [24]. На рис. 7 приведены
данные по морфологии сеток, полученных фото�
полимеризацией бисакрилата III при разных его
концентрациях в нематической мезофазе жидко�
го кристалла E7 (продукт “Merck”). Хорошо вид�
но, что с повышением концентрации бисакрила�
та III растет диаметр пучков фибрилл, образую�
щих сетку, и плотность сетки. То же происходит и
с увеличением интенсивности облучения образ�
цов от 1 до 15 мВт/см2.

Зависимость морфологии полимерных сеток
от химического строения бифункциональных мо�
номеров была исследована на примере гомо� и
сополимеров [26–28]. Сетчатые полимеры полу�
чали полимеризацией 4,4�бис�(акрилоилокси)би�
фенилена

в среде жидкого кристалла 5�ЦБ и бисакрилата III
в среде того же жидкого кристалла. 

Молекулы III отличаются от IV наличием двух
групп (СН2)6, что способствует большей конфор�
мационной гибкости фрагментов у сетки из этого

CH2 CH COO
2

IV

(a)

(б)

(в) 10 мкм

Рис. 6. Структуры полимерных сеток ЖК�гелей того
же состава, что и на рис. 5, при температуре полиме�
ризации –5 (а), 22( б) и 60°С (в). Данные СЭМ.

(a)

(б)

Рис. 7. Структуры полимерных сеток ЖК�гелей на ос�
нове бисакрилата III в среде нематика Е7 в гомео�
тропной нематической фазе. Концентрация мономе�
ра при синтезе 2.5 (а) и 6.0 мас. % (б). Данные СЭМ. 

(a)

(б) 10 мкм

Рис. 5. Структуры полимерных сеток в ЖК�гелях, по�
лученных из бисакрилата RM206 в среде нематика
ZLI4469�100 при интенсивности УФ�облучения
0.04 (а) и 12 мВт/см2 (б). Данные СЭМ.
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мономера, чем у сетки из бисакрилата IV. Поли�
меризацию обоих бисакрилатов (2.8 мас. %) про�
водили в нематической и изотропной фазах жид�
кого кристалла 5�ЦБ. Интенсивность УФ�облуче�
ния составляла 8 мВт/см2, продолжительность
полимеризации 3 мин.

Морфология сеток, образованных этими бис�
акрилатами, очень разная. По данным СЭМ, по�
лимерные сетки, полученные из бисакрилата IV
(без гибких фрагментов) в изотропной или нема�
тической фазе жидкого кристалла при гомоген�
ной или гомеотропной ориентации, представля�
ют собой цепочки фибрилл из связанных между
собой глобул (рис. 8). Теоретические расчеты по�
казали, что в нематической мезофазе образуются
агрегаты из глобулярных фибрилл с размером пор
0.5–3.0 мкм. Интересно, что размер глобул прак�
тически не изменяется даже в том случае, если
концентрацию бисакрилата IV уменьшить на по�
рядок. Нет изменений в размере глобул, если про�
должительность полимеризации увеличить с 3 до
10 мин. Это означает, что в ходе полимеризации
бисакрилата IV в среде жидкого кристалла 5�ЦБ
увеличивается конверсия, которая не влияет на
размер глобул в фибриллярных агрегатах. Размер
глобул не изменяется потому, что сетка из бис�
акрилата IV очень плотная. Она препятствует
диффузионным процессам и лимитирует рост
своих агрегатов [26].

В то же время морфология сетки, полученной
из бисакрилата III (с гибкими фрагментами),
сильно зависит от условий полимеризации и в от�
личие от морфологии сетки из бисакрилата IV су�
щественно изменяется в процессе синтеза, т.е. за�
висит от конверсии. Так, в изотропной фазе 5�ЦБ
сетка образована цепочками глобулярных фиб�
рилл, а в нематической фазе – цепочками без гло�
бул. Причем в отличие от сетки с гомеотропной
ориентацией сетка с гомогенной ориентацией бо�
лее тонкая и не такая плотная.

Показано также [26], что сетка из бисакрилата
III, получаемая при снижении интенсивности
УФ�облучения образца с 8 до 1.75 мВт/см2 и про�
должительности полимеризации 30 с, состоит из
глобулярных фибрилл с диаметром до 0.2 мкм. Но
через 10 мин полимеризации глобулярные фиб�
риллы начинают преобразовываться в фибриллы
без глобул, и диаметр их уменьшается до 0.1 мкм.
По�видимому, с увеличением продолжительно�
сти полимеризации расслоение реакционной
среды возрастает, увеличивается объем фазы,
обогащенной полимером, что способствует по�
вышению плотности фибриллярных пучков, по�
этому их диаметр уменьшается. С ростом интен�
сивности облучения образца до 26 и далее до
72 мВт/см2 уменьшатся диаметр гладких фибрил�
лярных пучков и размер пор в фибриллярных аг�
регатах. 

Эволюцию полимерных сеток из бисакрилатов
III и IV в процессе их образования в среде жидко�
го кристалла 5�ЦБ можно представить следую�
щим образом [26]. На начальном этапе фотополи�
меризаии формируется полимерная микросетка,
хорошо совместимая с жидким кристаллом. При
фазовом расслоении образуются первые глобулы
размером 0.1 мкм. Они постепенно агрегируют и
образуют глобулярную сетку. В дальнейшем с по�
вышением конверсии сетки из бисакрилата IV
количество глобулярных цепей возрастает, но их
структура и размер глобул сохраняются. Для сет�
ки из бисакрилата III с увеличением конверсии
происходит превращение глобулярных цепей в
фибриллярные цепи, которые образуют плотные
пучки фибрилл. Это превращение обусловлено
конформационной гибкостью звеньев сетки би�
сакрилата III, в составе которых содержатся груп�
пы (СН2)6. 

Полученные данные по формированию струк�
туры полимерной сетки в момент ее образования
открывают возможность управлять данным про�
цессом. Так, были получены сополимеры трех ви�
дов из бисакрилатов разной химической структу�
ры: из III и IV, из бисакрилата 4,4�бис{4�[6�(акри�
лоилокси)гексилокси]бензоат}бифенилена

и бисакрилата IV, а также из бисакрилатов III и V
[28]. Сополимеры получали в среде жидкого кри�
сталла E48 (продукт “Merck”). 

Молекула бисакрилата V в отличие от III имеет
дополнительно еще две бензоатные группы, кото�
рые вместе с центральным бифениленовым фраг�
ментом образуют очень жесткое мезогенное
звено. Суммарная концентрация смеси двух бис�
акрилатов в среде E48 составляла 3 мас. %, ин�
тенсивность УФ�облучения 1.75 мВт/см2, толщи�

CH2 CH COO (CH2)6O COO

2
V

1 мкм

Рис. 8. Структура полимерной сетки ЖК�геля на ос�
нове бисакрилата IV (2.8 мас. %) в среде нематика
5�ЦБ с гомогенной ориентацией. Данные СЭМ.
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на образца 15 мкм. Были изготовлены сополиме�
ры c массовым соотношением мономеров 25 : 75,
50 : 50 и 75 : 25.

Показано, что для сополимеров разного соста�
ва из пар III и IV, V и IV, полученных в среде нема�
тика E48, морфология сетки изменяется следую�
щим образом. С повышением концентрации пер�
вого соединения она переходит от морфологии,
типичной для бисакрилата IV, к морфологии, ти�
пичной для бисакрилатов III или V, т.е. глобуляр�
ные фибриллы с размером 0.2 мкм сменяются
фибриллами с диаметром 0.1 мкм.

Полимеризация в изотропной фазе E48 приво�
дит к некоторым новым структурам. Так, в сопо�
лимере III–IV с ростом доли V от 25 до 75 мас. %
глобулярность фибрилл возрастает и их диаметр
увеличивается от 0.1 до 0.3 мкм. Для сополимера
V–IV с ростом доли V до 75 мас. % в морфологии
сетки появляются более крупные глобулы
(0.3 мкм) и пластины размером несколько мик�
рон. 

Структура сетки сополимеров V и III тоже ин�
тересная. В нематической мезофазе они образуют
фибриллярную сетку независимо от соотноше�
ния бисакрилатов. В изотропной фазе E48 наблю�
дается сетка из пластин с большими порами: раз�
мер пластин 1 мкм, а их толщина 0.1 мкм [28].
Следует еще раз подчеркнуть, что размеры гло�
бул, пластин и других надмолекулярных структур
найдены расчетным путем и сопоставлены с дан�
ными СЭМ.

Таким образом, морфология полимерных се�
ток, полученных из бифункциональных мономе�
ров в нематической мезофазе или изотропной
жидкости, очень разнообразная и неоднородная.
Это приводит к неоднородному распределению
молекул жидкого кристалла в ячейках полимер�
ных сеток. 

Следует подчеркнуть, что в ЖК�гелях, как по�
казано в работе [7], имеются два типа молекул
жидких кристаллов: сильно связанные с поли�
мерной сеткой и слабо связанные с ней. Пред�
ставленные данные получены при изучении теп�
ловых эффектов в ЖК�гелях, в частности энталь�
пии фазовых переходов. На рис. 9 приведены
энтальпии фазовых переходов нематик–изотроп�
ная фаза для ЖК�геля на основе бисакрилата I и
нематика 5�ЦБ и вычисленные из этих данных
доли сильно связанных с полимерной сеткой мо�
лекул нематика. Видно, что при содержании не�
матика 95 мас. % только 22% молекул 5�ЦБ силь�
но связаны с сеткой. При содержании нематика
70 мас. % сильно связанных молекул оказывается
75%.

Оптические свойства. Изучение температур�
ной зависимости двойного лучепреломления
ЖК�гелей, полученных при разной концентра�
ции бисакрилата I в нематике 5�ЦБ, показало

(рис. 10), что данные композиты обладают ДЛП
при температурах выше, чем температура перехо�
да нематика в изотропную фазу. С повышением
концентрации бисакрилата I величина ДЛП рас�
тет. Это обусловлено в первую очередь тем, что
благодаря влиянию полимерной сетки молекулы
нематика сохраняют упорядочение и в изотроп�
ной фазе, так как сама сетка в широком темпера�
турном интервале (от 40 до 120°С) является до не�
которой степени упорядоченной – ее фибриллы
ориентированы преимущественно в направлении
директора нематика [7]. Еще одно доказательство
упорядочения самой сетки следует из того факта,
что образцы ЖК�гелей, в которых нематик заме�
нен изотропным хлорбензолом, тем не менее, об�
ладают заметным ДЛП (от 0.01 до 0.04), и оно не
зависит от температуры [18].

Полимерная сетка влияет и на характер фазо�
вого перехода нематик–изотропная фаза [29]. Из�
вестно, что чистый нематик 5�ЦБ испытывает
фазовый переход первого рода. В ЖК�гелях (III и
5�ЦБ) с ростом концентрации полимера началь�
ное ДЛП уменьшается, температура перехода
сдвигается в сторону низких температур, а сам
фазовый переход приобретает черты перехода
второго рода.

Рассмотрим теперь электрооптический эф�
фект гомогенных образцов ЖК�гелей с нематика�
ми с положительной диэлектрической анизотро�
пией. Для исследования эффекта планарный об�
разец ЖК�геля помещали между скрещенными
поляризаторами таким образом, чтобы директор
нематика был направлен под углом 45° к плоско�
стям поляризации поляризаторов. В данном слу�
чае образец ЖК�геля прозрачен. Затем на образец
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Рис. 9. Теплота фазового перехода нематик–изотроп�
ная жидкость (1) и доля α связанных с сеткой молекул
5�ЦБ (2) для ЖК�геля на основе бисакрилата I.
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подается электрическое поле в направлении, пер�
пендикулярном директору нематика, и молекулы
нематика начинают переориентироваться по по�
лю. ДЛП образца начинает уменьшаться, и, когда
директор нематика расположится по направле�
нию электрического поля, оно станет равным ну�
лю. При этом образец затемняется, т.е. происхо�
дит обычный и хорошо известный переход Фре�
дерикса, который в ЖК�гелях сопровождается
рассеянием света. 

В описанном эксперименте измеряется кривая
пропускания, т.е. зависимость пропускания све�
та образцом от электрического напряжения. На�
пряжение, при котором образец затемняется,
называется критическим напряжением. Сразу
же заметим, что критическое напряжение для

ЖК�гелей значительно превышает критическое
напряжение для чистых нематиков, что обуслов�
лено влиянием полимерной сетки. Данный эф�
фект был исследован во многих работах [10, 25,
30–35]. Было показано [10, 30, 31], что с ростом
концентрации бифункционального мономера
критическое напряжение увеличивается, так как
повышается плотность сетки. Это хорошо видно
на рис. 11, где приведены кривые пропускания
ЖК�геля на основе бисфенол�А�диметакрилата и
нематика Е48 [30].

Критическое напряжение зависит также и от
температуры полимеризации [31], поскольку с
ростом температуры полимеризации, как было
показано нами выше, пучки фибрилл полимер�
ной сетки и ее ячейки становятся более крупны�
ми. Укрупнение ячеек приводит к образованию
больших агрегатов (доменов) нематика, которые
меньше подвержены влиянию сетки и поэтому
переориентируются при более низком напряже�
нии.

Интенсивность УФ�облучения образца при
полимеризации также влияет на критическое на�
пряжение. Для ЖК�гелей, полученных из бис�
акрилата RM206 и нематика ZLI4469�100 при ин�
тенсивности 0.04 и 12 мВт/см2, критическое на�
пряжение равно 2.1 и 3.8 В соответственно [25].
Это обусловлено тем, что, как было показано вы�
ше, при низкой интенсивности УФ�излучения
образуется менее плотная полимерная сетка, ко�
торая не влияет на свободу ориентации нематика.
При высокой интенсивности облучения сетка
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Рис. 10. ДЛП как функция температуры для ЖК�гелей, полученных из бисакрилата I и нематика 5�ЦБ при его кон�
центрации 100 (1), 90 (2), 70 (3), 50 (4), 30 (5) и 10 мас. % (6); 7 – чистый 5�ЦБ.
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Рис. 11. Зависимость пропускания от электрического
напряжения для ЖК�гелей на основе бисфенол�А�
диметакрилата в среде нематика Е48. Толщина образ�
ца 10.5 мкм. Концентрация мономера при синтезе
2 (1), 3 (2), 4 (3) и 5 мас. % (4).
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становится плотной, что затрудняет ориентацию
ЖК�молекул.

Было показано [10, 35], что критическое на�
пряжение для гомогенных образцов ЖК�гелей с
ростом толщины образцов увеличивается, хотя
для чистых нематиков оно не зависит от толщины
образцов. Причина такого поведения, по�види�
мому, состоит в том, что в результате полимериза�
ции нематик сосредоточивается в доменах, кото�
рые отделены друг от друга тонкими перегородка�
ми полимерной сетки. Ориентация нематика при
этом не нарушается, и его молекулы в каждом до�
мене при приложении электрического напряже�
ния переориентируются как в чистом планарном
образце. Ясно, что чем большее количество доме�
нов вовлечено в процесс переполяризации, тем
выше критическое напряжение.

Большое значение имеют динамические ха�
рактеристики электрооптического эффекта в
ЖК�гелях. Типичные результаты исследования
времен включения и выключения получены для
ЖК�гелей на основе бисфенол�А�диметакрилата
в среде нематика 1277 (продукт Научно�исследо�
вательского института полупродуктов и красите�
лей) [34, 35]. Найдено, что время включения
электрооптического эффекта τon с увеличением
электрического напряжения резко падает с 8 мс
при напряжении 3 В до 1 мс при 10 В (рис. 12).
В то же время τoff не зависит от напряжения и рав�
но ~8 мс.

До сих пор мы рассматривали электрооптиче�
ский эффект гомогенных образцов ЖК�гелей с

нематиками, диэлектрическая анизотропия кото�
рых положительная. Теперь мы рассмотрим элек�
трооптический эффект в ЖК�гелях с нематика�
ми, имеющими отрицательную диэлектрическую
анизотропию. Было показано [36], что в гомео�
тропной текстуре ЖК�геля, полученной на осно�
ве 0.5 мас. % поливинил�4�метокси�циннамата в
среде нематика Е18, молекулы нематика ориен�
тированы перпендикулярно опорным стеклам.
Такая текстура является темной в скрещенных
поляризаторах, но она просветляется при прило�
жении к ней электрического напряжения вдоль
директора нематика. Поскольку установить кор�
реляцию между направлением директора в пере�
ориентированном гомогенном слое и направле�
нием поляризации невозможно, просветление не
является максимальным. Однако оно достигает
60% при напряжении всего в 2 В.

Для получения непрозрачных ЖК�гелей в ис�
ходном состоянии можно использовать неориен�
тированные образцы ЖК�гелей с нематиками с
положительной диэлектрической анизотропией.
При приложении к таким образцам (например,
на основе бисфенол�А�диметакрилата с немати�
ком Е48) электрического напряжения молекулы
нематика ориентируются вдоль поля, и образцы
ЖК�геля становятся прозрачными в неполяризо�
ванном свете при напряжении порядка 7–10 В
[37]. 

Рассмотрим теперь рассеяние света ЖК�геля�
ми. Было показано [38], что если образцы ЖК�ге�
лей толщиной 6–10 мкм освещать неполяризо�
ванным светом, то оказывается, что они прозрач�
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Рис.12. Зависимость времени включения τon от элек�
трического напряжения для ЖК�геля на основе бис�
фенол�А�диметакрилата в среде нематика 1277. Vф –
критическое напряжение Фредерикса.
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Рис. 13. Зависимость интенсивности рассеянного
света IS от угла Ω между направлением плоскости по�
ляризации и направлением директора жидкого кри�
сталла для планарного образца ЖК�геля (аналог бис�
акрилата I, но без боковой группы СН3 , и 95 мас. %
жидкого кристалла Е7) при напряжении 40 В.
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ны на ~50–60%. Это обусловлено тем, что
образцы по�разному рассеивают свет разной по�
ляризации. Данный эффект хорошо демонстри�
рует рис. 13, на котором приведена зависимость
интенсивности света, рассеянного образцом
ЖК�геля из бисакрилата, являющегося аналогом
бисакрилата I, но без боковой группы СН3, в жид�
ком кристалле Е7 (95 мас. %) от угла Ω между на�
правлением плоскости поляризации и направле�
нием директора Е7 планарного образца геля при
напряжении 40 В. Видно, что максимальное рас�
сеяние наблюдается при Ω = 0 и 180°, а мини�
мальное рассеяние при Ω = 90°. По�видимому,
при приложении электрического напряжения
длинные оси молекул изменяют свою ориента�
цию и становятся под углом к направлению элек�
трического поля. В такой ситуации обыкновен�
ный показатель преломления nо не будет зависеть
от угла между падающим светом и директором не�
матика. В то же время эффективный необыкно�
венный показатель преломления (ne)eff зависит от
данного угла. Поэтому для света, поляризованно�
го в горизонтальном направлении, nо не изменя�
ется на всем пути прохождения света через обра�
зец, и свет не будет рассеиваться. Для света, поля�
ризованного в вертикальном направлении, (ne)eff

будет меняться, и свет будет рассеиваться. Таким
образом, рассеяние должно быть тем больше, чем
больше необыкновенный показатель преломле�
ния нематика.

Для подтверждения этой точки зрения [38] бы�
ли приготовлены ЖК�гели одного и того же со�
става, но с различными нематиками, которые
имели примерно одну и ту же величину n0, но раз�
ные значения ne, т.е. различные ДЛП. Оказалось,
что чем больше ДЛП (т.е. ne), тем больше интен�
сивность рассеяния света.

Зависимость интенсивности рассеянного све�
та от электрического напряжения для того же об�
разца геля, что и на рис. 13, представлена на
рис. 14. Здесь приведены результаты измерения
интенсивности компоненты рассеянного света с
поляризацией, перпендикулярной директору не�
матика, при разных углах рассеяния. Видно, что
при низком напряжении интенсивность рассея�
ния довольно быстро уменьшается. При повыше�

нии напряжения рассеяние проходит через не�
большой максимум вблизи θ = 15° и затем также
уменьшается. 

ЖК+гели с холестериками

Морфология. Структура ЖК�гелей с холесте�
риками отличается от рассмотренных выше
структур с нематиками. Это отличие обусловлено
спиральным строением холестерических жидких
кристаллов. Оно наглядно проявляется при изу�
чении образцов ЖК�гелей планарной ориента�
ции, когда ось спирали холестерика направлена
перпендикулярно поверхности стекол ячейки, а
молекулы жидких кристаллов ориентированы па�
раллельно поверхности стекол. Такие образцы
прозрачны (шаг спирали 10 мкм), их исследовали
методом конфокальной микроскопии [19]. Об�
разцы получали фотополимеризацией мезоген�
ного бисакрилата RM206 в среде холестерика (не�
матик E48 с хиральной добавкой R1011) и лю�
минофора, который позволял различать на
изображении и жидкий кристалл, и полимер�
ную сетку. Все соединения – продукты фирмы
“Merck”. Концентрация RM206 составляла 4 мас. %,
интенсивность УФ�излучения 0.5 мВт/см2, про�
должительность облучения образца 5.5 ч.

Морфология таких образцов ЖК�гелей пока�
зана на рис. 15. Микроскоп последовательно фо�
кусировался на глубину 4, 5 и 6 мкм от покровно�
го стекла ячейки, сканируя тем самым структуру
соответствующих слоев образца. Светлые
участки – это молекулы жидкого кристалла, тем�
ные – полимерная сетка. Хорошо видно, что как
молекулы жидкого кристалла, так и фибриллы
полимерной сетки по мере удаления от верхней
поверхности поворачиваются на угол 35°, что
точно соответствует шагу спирали 10 мкм. Таким
образом, полимерная сетка отражает спиральное
строение молекул жидкого кристалла.

Было проведено подробное исследование
морфологии таких ЖК�гелей [19–22]. Их полу�
чали фотополимеризацией бисакрилата RM206 и
бисметакрилата 4,4�бис�{4�[6�(метакрилоилок�
си)гексилокси]бензоат}бифенилена 

в жидком кристалле E48. 
Было изучено влияние температуры фотопо�

лимеризации RM206 (14, 33 и 44°С) на структуру
сетки. На рис. 16 хорошо видно влияние холесте�
рика на структуру сетки. Сетки, синтезированные

при низких температурах, проявляют небольшое
закручивание, а при 44°С закручивание не на�
блюдается, хотя при этой температуре гель еще
находится в холестерической мезофазе. При всех
исследуемых температурах сетка на основе бис�

CH2 C(CH3) COO (CH2)6O COO
2

VI



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 5  2010

ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ, СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ ПОЛИМЕРНЫМИ СЕТКАМИ 749

акрилата  RM206 состоит из тонких фибрилляр�
ных пучков. С повышением температуры возрас�
тает лишь размер ячеек сетки. При 44°С размер
ячеек составляет в среднем 0.4–0.5 мкм.

В отличие от сетки на основе RM206 сетка из
бисметакрилата VI совершенно не изменяет свою
морфологию при вариации температуры полиме�
ризации. Она состоит из глобулярных фибрилл с
ячейками размером 0.2–1.0 мкм. Глобулярная
структура сетки из бисметакрилата VI обусловле�
на, как считают авторы [19–22], его ограничен�
ной растворимостью в жидком кристалле E48.
Так, бисметакрилат VI растворяется в жидком
кристалле E48 при концентрации не более 1–
2 мас. %; при концентрации 6–8 мас. % он огра�
ниченно растворим. В то же время ограничение
растворимости бисакрилата RM206 в жидком
кристалле E48 наступает лишь при 40 мас. %.

Влияние концентрации бисметакрилата в ЖК�
гелях на его морфологию изучали на примере об�
разцов, содержащих 1, 2 и 4 мас. % бисметакрила�

та VI. По данным СЭМ, полимерная сетка, обра�
зованная из 1 мас. % VI, состоит из гладких фиб�
рилл. В сетке из 2 мас. % VI кроме гладких
фибрилл появляются глобулярные фибриллы, а
сетка из 4 мас. % этого бисметакрилата состоит
только из типичных глобулярных фибрилл. Пуч�
ки глобулярных фибрилл образуют ячейки разме�
ром 0.2–1.0 мкм.

Влияние интенсивности и продолжительности
УФ�облучения изучали только для ЖК�геля, по�
лученного из 6 мас. % бисакрилата RM206. На
рис. 17 приведены микрофотографии СЭМ жид�
кокристаллического геля, полученного полиме�
ризацией RM206 при интенсивности облучения
0.05 и 2.7 мВт/см2 в течение 5.5 ч. На микрофото�
графиях ясно видно уменьшение плотности пуч�
ков фибрилл сетки с возрастанием интенсивно�
сти облучения. Было найдено, что средний раз�
мер ячеек сетки составляет 0.4–0.5 мкм. При
большей интенсивности облучения (5.4 мВт/см2)
картина не меняется. Кроме того, спиральная
структура холестерика явно влияет на полимер�
ную сетку в образцах, полученных при низкой
интенсивности облучения. Таким образом, ин�
тенсивность облучения образцов сетки в процес�
се их синтеза влияет в основном на размер ячеек
сетки.

Для исследования эволюции морфологии по�
лимерной сетки, полученной в среде холестерика,
приводили в контакт каплю хирального бисакри�
лата RM9 с нематиком E7 (продукты “Merck”).
В результате взаимной диффузии в течение 22 ч
получали смесь с градиентом концентрации. Да�
лее эту смесь подвергали УФ�облучению, и обра�
зующийся ЖК�гель исследовали методами СЭМ
и поляризационной микроскопии [39]. При боль�
шой концентрации бисакрилата RM9 наблюда�
лась типичная холестерическая текстура Гран�
джана. Но при увеличении концентрации нема�
тика E7 в ЖК�геле формировалась фибриллярная
сетка с ячейками разной величины (0.2–0.4 мкм)
и ориентации. При этом фибриллярная структура
постепенно нарушалась, в ней появлялись снача�
ла вкрапления отдельных глобул, а затем фибрил�
лярно�глобулярная структура превращалась толь�
ко в неупорядоченную глобулярную холестериче�
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Рис. 14. Картина рассеянного света (а) и зависимость
интенсивности рассеянного света IS от угла рассея�
ния при напряжении 20 (1), 40 (2) и 60 В (3) (б) для
ЖК�геля того же состава, что и на рис. 13. Стрелкой
указано направление директора нематика. 

(a) (б) (в)

Рис. 15. Структура ЖК�гелей с холестериком на основе бисакрилата RM206 (4 мас. %), наблюдаемая методом конфо�
кальной микроскопии при фокусировке на глубину 4 (а), 5 (б) и 6 мкм (в).
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скую структуру. Оказалось, что поры в сетке
образуются в местах нарушения холестерической
текстуры, когда шаг спирали становится больше
толщины экспериментальной ячейки. При уве�

личении концентрации нематика ячейки сетки
становятся менее протяженными.

Оптические свойства. Хорошо известно, что
главной особенностью оптических свойств холе�
стериков, обусловленной их слоистой спираль�
ной структурой, является селективное отражение
(пропускание) света. Этот эффект есть следствие
закона Брэгга–Вульфа, т.е. следствие того, что
структура, расстояние между слоями которой
примерно равно длине световой волны, селектив�

(a)

(б)

(в)

Рис. 16. Структуры полимерных сеток ЖК�гелей с хо�
лестериком на основе бисакрилата RM206 (6 мас. %),
наблюдаемые методом СЭМ. Температура полимери�
зации 14 (а), 33 (б) и 44°С (в).

(б)

(а)

Рис. 17. Структуры полимерных сеток ЖК�гелей с хо�
лестериком того же состава, что и на рис. 16, наблю�
даемые методом СЭМ. Интенсивность УФ�облуче�
ния при полимеризации 0.05 (а) и 2.7 мВт/см2 (б).
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но отражает только тот свет, длина волны которо�
го λm примерно равна шагу спирали. Естественно,
что в спектрах пропускания света пику селектив�
ного отражения будет соответствовать пик селек�
тивного пропускания. При этом, как будет пока�
зано ниже, полимерная сетка способствует фик�
сации максимума селективного отражения или
пропускания света.

В работах [8, 40, 41] было изучено влияние по�
лимерной сетки на селективное отражение ЖК�
гелей, которые получали УФ�полимеризацией
20 мас. % бисакрилата I в смеси CM40 (продукт
“Merck”), состоящей из 60 мас. % нематика Е44 и
40 мас. % холестерика CB15 (продукты “Merck”).
Найдено, что до полимеризации λm смеси смеще�
но в сторону большей длины волны по сравнению
с чистым холестериком (рис. 18). Этот эффект ча�
стично связан с увеличением показателя прелом�
ления смеси и частично с ростом шага спирали.
После полимеризации в спектре пропускания
ЖК�геля видны два пика. Один пик (главный)
расположен в том же диапазоне, что и для непо�
ляризованной смеси, второй – вблизи пика чи�
стого холестерика. Появление второго пика ука�
зывает на фазовое расслоение в системе. Тот факт,
что главный пик только немного смещен относи�
тельно его положения после полимеризации,
свидетельствует о том, что он соответствует пер�
воначальной структуре, сохраненной в сетке. По�
видимому, сетка, образованная 20 мас. % бисак�
рилата, дает главный пик, и она содержит боль�
шое количество молекул холестерика, которые
химически не связаны с сеткой, но, тем не менее,
сильно влияют на нее. 

Химическая природа холестерика и бифунк�
циональных мономеров, а следовательно, и мор�
фология полимерной сетки влияют на селектив�
ное отражение ЖК�гелей. Влиянию химической
структуры сетки посвящена интересная работа
[42]. Авторы синтезировали четыре производных
холестерина разной функциональной активно�
сти: холестерил�4�гексилоксибензоат (1), холе�
стерил�4�(6�акрилоилоксиэтилокси)бензоат (2),
холестерил�3,4�бис�(2�акрилоилоксиэтокси)бен�
зоат (3) и холестерил�3,4�бис�(2�акрилоилокси�
гексилокси)бензоат (4). Три последних соедине�
ния содержат акрилатные группы и образуют по�
лимерную сетку в результате их сополимеризации
с бисакрилатом I. В качестве низкомолекулярно�
го холестерика был использован нематик SLC�
1717 с хиральной добавкой. Так как соединение 1
не участвует в образовании полимерной сетки,
селективное отражение света такого ЖК�геля
практически не меняется при полимеризации.
Иное дело, когда в сетку встраиваются другие хо�
лестерики. Соединение 2, имеющее одну акри�
латную группу, приводит к расширению полосы
селективного поглощения с 95 до 142 нм при тем�
пературе полимеризации 25°С и к размытой по�

лосе поглощения при 55°С. Для сополимеров, по�
лученных при 25°C из бисакрилата I и соедине�
ний 3 и 4, содержащих по две акрилатные группы,
полоса селективного поглощения света сужается
с 75 до 60 нм. Полимеризация при 55°С приводит
к расширению полосы селективного поглощения
до 248 нм.

Эти изменения в спектрах селективного по�
глощения света коррелируют с морфологией по�
лимерных сеток. Если полимерная сетка с холе�
стериком I является плотной и содержит тонкие
фибриллы, то сетки с другими холестериками ме�
нее плотные и изобилуют ячейками больших раз�
меров. 

В работе [43] на примере ЖК�геля из акрила�
тов полиуретана, полученных в среде нематика и
хиральной добавки, показано, что спектры селек�
тивного пропускания зависят от ММ полимера.
С ее ростом полоса поглощения света сужается,
хотя длина волны селективного пропускания
остается практически постоянной.

Электрическое поле тоже влияет на спектры
селективного поглощения света [8, 40, 41]. Как
уже было сказано, в ЖК�гелях есть два типа моле�
кул холестерика – связанные с полимерной сет�
кой и относительно свободные. Первые ответ�
ственны за вторичный пик селективного погло�
щения, вторые – за главный пик. Эти два типа
молекул должны по�разному реагировать на
электрическое поле и, следовательно, на положе�
ние пиков селективного пропускания света. Были
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Рис. 18. Селективное пропускание для ЖК�гелей
на основе бисакрилата I (20 мас. %) и холестерика
СМ40 (1), чистого холестерика (2) и их смеси до по�
лимеризации (3).
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исследованы два ЖК�геля, содержащих 5 и
10 мас. % бисакрилата I в среде холестерика СМ40
(с положительной диэлектрической анизотропи�
ей). Было показано, что переменное электриче�
ское поле, приложенное по оси спирали, практи�
чески не влияет на положение пиков селективно�
го поглощения ЖК�геля с 10 мас. % бисакрилата
I. По�видимому, сетка препятствует электриче�
скому полю в ориентации свободных молекул хо�
лестерика (переход Фредерикса) на 90°, и они
остаются в планарной ориентации. Небольшие
изменения в положении вторичного пика селек�
тивного поглощения света указывают на сильное
влияние полимерной сетки.

Исследование влияния постоянного поля на
спектры пропускания принесло интересные ре�
зультаты. На образец подавалось положительное
или отрицательное напряжение при условии, что
один электрод был при нулевом потенциале. При
положительном напряжении оба пика селектив�
ного пропускания света смещаются в сторону
длинных волн с небольшим уменьшением ампли�
туды. Такой сдвиг нельзя приписать повороту
спирали или уменьшению ДЛП, поскольку ука�
занные факторы должны приводить к сдвигу пи�
ков пропускания в сторону коротких волн. Сле�
довательно, единственным объяснением может
быть только увеличение шага спирали. Кроме то�
го, интенсивность второго пика пропускания све�
та с ростом напряжения уменьшается. Это, веро�

ятно, свидетельствует о том, что с повышением
напряжения связь молекул холестерика с поли�
мерной сеткой увеличивается [8].

Совсем по�другому ведет себя ЖК�гель того же
состава, но с концентрацией бисакрилата I, рав�
ной 5 мас. %. На рис. 19 приведены спектры се�
лективного пропускания такого ЖК�геля, полу�
ченные с использованием правого циркулярно
поляризованного света при разных напряжениях.
Видно, что с ростом напряжения пик селективно�
го пропускания смещается в сторону коротких
волн, причем амплитуда пика уменьшается, а при
высоких напряжениях пик вообще сглаживается.
Сдвиг можно объяснить уменьшением показате�
ля преломления и поворотом оси спирали, о чем
мы говорили выше. Последняя причина очевидна
при высоких напряжениях, при которых пик се�
лективного пропускания света практически исче�
зает. Фоновое пропускание демонстрирует кри�
вая пропускания, полученная при использовании
левого циркулярно поляризованного света при
напряжении 35 В.

На рис. 20 представлены динамические харак�
теристики влияния электрического поля на фо�
новое рассеяние того же геля. Образец освещался
левым циркулярно поляризованным светом.
Здесь показана интенсивность пропускания об�
разца (нормализованная по отношению к 100%�
ному рассеянию) на длине волны 589 нм, соответ�
ствующей максимуму пропускания света в отсут�
ствие напряжения, в зависимости от времени
действия электрического импульса. Видно, что
интенсивность отражения света с ростом напря�
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Рис. 19. Пропускание как функция длины волны λ
падающего света для ЖК�гелей на основе бисакрила�
та I и холестерика СМ40 (95%). Напряжение 0 (1),
20 (2), 25 (3), 30 (4), 40 (5), 50 (6) и 35 В (7). Правый
(1–6), левый циркулярно поляризованный свет (7). 
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Рис. 20. Зависимость нормализованного (по отноше�
нию к 100%�ному отражению) пропускания света от
времени τ действия электрического напряжения для
образцов ЖК�гелей, содержащих 95 мас. % холесте�
рика СМ40. Стрелками показаны моменты включе�
ния и выключения эффекта. Напряжение 25 (1),
30 (2) и 33 В (3). 
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жения увеличивается из�за сдвига максимума по�
глощения в сторону коротких волн. При напря�
жении выше 33 В система становится максималь�
но рассеивающей. Рисунок 20 показывает, что
время включения эффекта составляет ~25 мс. По�
сле выключения напряжения рассеивающее со�
стояние сохраняется еще несколько минут, а за�
тем исчезает. 

Рассмотрим теперь электрооптические эф�
фекты ЖК�гелей с холестериками. Они связаны с
текстурными превращениями под действием
электрического поля. Различают два вида эффек�
тов. Первый – это так называемая “нормальная
мода”, когда холестерик в исходном состоянии
образует конфокальную текстуру, рассеивающую
падающий свет, а при приложении электрическо�
го напряжения переходит в прозрачную планар�
ную текстуру. Второй эффект – так называемая
“обратная мода”, когда в исходном состоянии хо�
лестерик в гомогенной текстуре прозрачен, а под
действием напряжения переходит в конфокаль�
ную непрозрачную текстуру.

Для исследования электрооптических эффек�
тов были получены ЖК�гели на основе бисакри�
латов IV и аналога VI, но без двух групп (СН2)6 в
молекуле, в среде нематика Е48 с холестериком
CB15 [44]. Конфокальная текстура ЖК�геля для
“нормальной моды” была образована УФ�облу�
чением смеси в гомеотропной ориентации при
приложении электрического поля. Гомогенная
текстура для “обратной моды” получалась при
спонтанной ориентации холестерика на опорных
поверхностях с планарным микрорельефом. На
рис. 21 приведена зависимость пропускания об�
разцов ЖК�геля толщиной 10 мкм от напряжения

в “нормальной” и “обратной” модах. В “нормаль�
ной моде” (рис. 21а) в начальном состоянии обра�
зец практически непрозрачный (пропускание
~1%), но при достижении критического напряже�
ния 16 В пропускание резко возрастает до 80%.
При понижении напряжения явно виден гистере�
зис, причем ослабление пропускания света на�
блюдается при меньших значениях напряжения.

В “обратной моде” (рис. 21б) в исходном со�
стоянии образец пропускает 82%, и пропускание
света не изменяется до достижения критического
напряжения 13 В, когда образец переходит в кон�
фокальную текстуру и становится непрозрачным.
По достижении напряжения 20 В прозрачность
падает до 4%.

Динамическая чувствительность электроопти�
ческих эффектов показана на рис. 22. На образец
подавали синусоидальное напряжение с амплиту�
дой 40 В длительностью 50 или 100 мс. Из этих из�
мерений найдено, что время включения в режиме
“нормальная мода” составляет ~40 мс, а время
выключения 15 мс (рис. 22а). Динамические ха�
рактеристики “обратной моды” гораздо лучше –
время включения и выключения при 30 В – около
5 мс (рис. 22б). 

Как было показано выше, электрооптический
эффект в режиме “обратной моды” обладает ха�
рактеристиками, которые делают его перспектив�
ным для практического использования при по�
строении элементов управления оптическим из�
лучением и отображения информации. В связи с
этим данный эффект изучался более подробно.
Оказалось, что пропускание света образцами за�
висит от знака циркулярно поляризованного све�
та. Так, для ЖК�геля на основе бисакрилата I
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Рис. 21. Пропускание образцов ЖК�гелей на основе
бисакрилата IV в среде холестерика (нематика Е48 с
хиральной добавкой СВ15) как функция электриче�
ского напряжения V. а – “нормальная мода”, б – “об�
ратная мода”.

100 250200
τ, мс

0

(б)

50 150

Пропускание

(a)

Рис. 22. Динамическая чувствительность пропуска�
ния света образцов того же ЖК�геля, что и на рис. 21.
а – “нормальная мода”, б – “обратная мода”. Пояс�
нения в тексте. 
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(95 мас. %) и холестерика СМ5, как и для чистых
холестериков, с ростом напряжения время вклю�
чения становится меньше, а времена выключения
больше [8]. 

Были получены очень интересные результаты
[20–23, 45] при изучении свойств ЖК�гелей, син�
тезированных из бисакрилатов RM206, VI и FKS
(фторированный аналог VI) в среде холестерика,
который представлял собой коммерческую ком�
позицию нематика Е48 и хиральной добавки
R1011. Последние при смешении давали холесте�
рик с шагом спирали 10 мкм. 

Прежде всего следует обратить внимание на
методику измерения диффузного отражения и
пропускания. Впервые для данной цели исполь�
зовали интегрирующую сферу, что позволило со�
брать на фотоприемник все рассеянное и про�
шедшее излучение и очень точно измерить эти
параметры. Диффузное отражение определяли по
интенсивности света, рассеянного назад, а про�
пускание – по интенсивности света, рассеянного
вперед.

При изучении зависимости диффузного рассе�
яния света от электрического напряжения для
ЖК�геля на основе RM206 было показано, что c
повышением его концентрации рассеяние умень�
шается. При этом обнаружен интересный эф�
фект, который ярко проявляется при концентра�
ции 4 мас. %. В результате переориентации моле�
кул жидкого кристалла происходит двустадийное
изменение текстуры из гомогенной в конфокаль�

ную. Первая – быстрая стадия при низких напря�
жениях имеет место в узком диапазоне напряже�
ний, вторая – при больших напряжениях проис�
ходит в широком диапазоне напряжений. При
возрастании концентрации полимера первый
процесс исчезает, и переориентация определяется
только вторым процессом.

Двустадийность процесса переориентации мо�
лекул жидкого кристалла, приводящая к измене�
нию текстуры образца, хорошо проявляется в ди�
намических характеристиках электрооптическо�
го эффекта (рис. 23). При приложении
импульсного напряжения длительностью 50 мс
образец, содержащий 4 мас. % бисакрилата
RM206, переориентируется в две стадии, в то вре�
мя как процесс переориентации образца с кон�
центрацией 8 мас. % происходит в одну быструю
стадию.

Характер переориентации зависит от химиче�
ской структуры полимера. Так, для RM206 и FKS
две стадии переориентации наблюдаются только
при концентрации бифункциональных мономе�
ров ниже 5 мас. %. Для бисакрилата VI это имеет
место при всех концентрациях до 10 мас. %. Ин�
тересно отметить, что в процессах диффузного
пропускания двустадийность переориентации не
наблюдается. 

Особенности процессов переориентации мо�
лекул холестериков обусловлены структурой
ЖК�гелей. Как показано выше, во многих рабо�
тах отмечалось, что молекулы жидких кристаллов
в ЖК�гелях находятся в двух состояниях: вблизи
фибрилл полимерной сетки молекулы жидкого
кристалла сильно связаны с ней и трудно подда�
ются переориентации; молекулы жидкого кри�
сталла, отстоящие от стенок сетки, слабо связаны
с ней и легко переориентируются. Это в полной
мере относится и к гелям с холестериками. Для
доказательства наличия молекул холестерика,
сильно связанных с полимерной сеткой, нагрева�
ли образец ЖК�геля до 200°С [41]. В ходе нагрева�
ния слабо связанные с сеткой молекулы холесте�
рика разлагались и уходили из образца. Однако
оптическая активность такого образца сохраня�
лась, что подтверждало наличие в нем молекул
холестерика, сильно связанных с сеткой.

Таким образом, молекулы холестерика, слабо
связанные с полимерной сеткой, переориентиру�
ются под действием небольшого напряжения. И
наоборот, молекулы холестерика, сильно связан�
ные с полимерной сеткой, переориентируются
только при больших напряжениях. При повыше�
нии концентрации полимера все молекулы холе�
стерика сильно связываются с полимерной сет�
кой, и процесс переориентации становится одно�
стадийным и происходит только при большом
критическом напряжении. При этом с увеличе�
нием напряжения диффузное рассеяние остается
постоянным.

52 60
τ, мс

48

1

56

I

II

II

2

Пропускание

Рис. 23. Динамические характеристики рассеяния об�
разцов ЖК�гелей на основе бисакрилата RM206 и хо�
лестерика (нематик Е48 с хиральной добавкой R1011)
при приложении электрического импульса дли�
тельностью 50 мс. Концентрация RM206 4 (1) и
8 мас. % (2). I и II – первая и вторая стадии процес�
са переориентации.
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Такая точка зрения хорошо согласуется и с
морфологией ЖК�гелей. На рис. 24 показаны фо�
тографии СЭМ жидкокристаллических гелей на
основе RM206, синтезированных при разной
концентрации RM206. Хорошо видно, что в об�
разцах ЖК�гелей, полученных при концентрации
бисакрилата 4 мас. %, полимерная сетка имеет
ячейки большого размера, и такие образцы обла�
дают двустадийной переориентацией. При более
высоких концентрациях RM206 структура сетки
более плотная, большие ячейки отсутствуют, мо�
лекулы холестерика сильно связаны с фибрилла�
ми сетки, и такие образцы переориентируются в
одну стадию. 

В случае бисметакрилата VI структура сетки
при концентрациях мономера 4, 6 и 8 мас. %
практически одинакова, в ней превалируют тол�
стые пучки фибрилл с ячейками большого разме�
ра. Это согласуется с тем, что при указанных кон�
центрациях бисметакрилата VI процесс переори�
ентации жидкого кристалла происходит в две
стадии.

Условия полимеризации влияют на оптиче�
ские свойства ЖК�гелей с холестериками [21,
22, 45]. Так, для образца ЖК�геля, полученного
при концентрации бисакрилата RM206, равной
6 мас. %, и температуре 51°С, диффузное рассея�
ние света изменяется в две стадии, а для образца,
синтезированного при 14°С, – в одну. Отмечен�
ное различие тоже коррелирует с различием в
морфологии полимерных сеток (рис. 16).

Максимальное диффузное рассеяние образцов
линейно уменьшается с повышением температу�
ры полимеризации. Одновременно линейно
уменьшается и критическое напряжение рассея�
ния. Для образца, содержащего 6 мас. % бисмета�
крилата VI, критическое напряжение при темпе�
ратуре полимеризации 10°С равно 12 В, а при
температуре полимеризации 50°С – 5 В. При
этом время включения эффекта рассеяния света
не зависит от температуры полимеризации, но
время выключения резко растет с увеличением
температуры полимеризации. Например, при
температурах полимеризации 10 и 50°С оно равно
1 и 5 мс соответственно.

Интенсивность УФ�излучения при полимери�
зации также влияет на электрооптические свой�
ства ЖК�гелей с холестериками. Образец, полу�
ченный при интенсивности 5.4 мВт/см2, пере�
ориентируется в одну стадию, а образец,
приготовленный при 0.05 мВт/см2, – в две. Если
посмотреть на микрофотографии данных ЖК�ге�
лей (рис. 24), то хорошо видно, что первый обра�
зец имеет более плотную сетку по сравнению со
вторым.

Критическое напряжение для рассеяния и
пропускания света такими ЖК�гелями слабо

уменьшается с увеличением интенсивности УФ�
облучения образца при полимеризации. 

Еще одним интересным эффектом в ЖК�гелях
с холестериками является так называемый флек�
соэлектрический эффект [46, 47]. В исходном со�
стоянии ЖК�гель образует однородно упорядо�
ченную текстуру, где ось спирали холестерика
расположена параллельно опорным поверхно�
стям. При приложении электрического напряже�
ния молекулы холестерика ориентируются по по�
лю, а после снятия напряжения возвращаются в
исходное упорядоченное состояние. Заметим, что
в холестериках без сетки после снятия электриче�
ского поля образец не возвращается в исходную
структуру, а переходит в конфокальную структуру.
Таким образом, наличие полимерной сетки ста�
билизирует исходную однородную упорядочен�
ную структуру. 

Электрооптические свойства ЖК�гелей с хо�
лестериками, обусловленные флексоэлектриче�
ским эффектом, определяются зависимостью уг�
ла наклона молекул холестерика к оси спирали от
напряжения электрического поля. Угол наклона
линейно растет с увеличением напряжения. Ин�
тересно, что эта зависимость одинакова для об�
разцов до и после полимеризации.

Время включения электрооптического эффек�
та практически не зависит от электрического на�
пряжения и при 24°С равно ~100 мс. Однако с по�

(б) 5 мкм

(а)

Рис. 24. Структура полимерной сетки ЖК�гелей, по�
лученных при концентрации бисакрилата RM206 4 (а) и
6 мас. % (б). 
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вышением температуры время включения умень�
шается. Так, в поле с напряженностью 5 В/мкм
при 10°С оно равно 450 мс, а при 40°С – уже
100 мс. 

ЖК+гели со смектиками

Морфология. Исследованию морфологии по�
лимерных гелей, полученных в среде ЖК�смек�
тиков, посвящено совсем немного работ [15, 39,
48]. В одной из них [15] изучена морфология ЖК�
гелей, синтезированных в среде смеси жидкого
кристалла W82 + W7, взятых в равных соотноше�
ниях (продукты “Displaytech Longmont”). Смесь
этих жидких кристаллов обладает смектической А
(48–58°С) и сегнетоэлектрической С* (13–48°С)
мезофазами. Для фотополимеризации были ис�
пользованы три бисакрилата: I, II и бисакрилат
1,6�гександиола 

CH2=CH–COO–(CH2)6–OOC–CH=CH2

VII
Полимеризацию бисакрилатов II и VII в среде

жидкого кристалла проводили в основном при
концентрации 2.0 мас. %, а полимеризацию бис�
акрилата I – при 6.0 и 6.3 мас. %. Интенсивность
УФ�излучения была постоянной 2 мВт/см2. Под�
бор таких концентраций бифункциональных мо�
номеров в среде жидких кристаллов обеспечивал
примерно равную мольную долю связей С=С в

этих мономерах, что облегчало сравнение харак�
теристик ЖК�гелей. 

На рис. 25 приведены оптические микрофото�
графии сеток, полученных фотополимеризацией
бисакрилата I в мезофазах и изотропной фазе
смеси жидких кристаллов. Видно, что при 27°С в
смектической С*�фазе (рис. 25а) фибрилл сетки
мало, но они в основном упорядочены; при тем�
пературе 45°С (рис. 25б), когда начинается пере�
ход жидких кристаллов из смектика С* в смекти�
ческую А�фазу, образуются пучки фибрилл, но
они неупорядочены. В смектической А�фазе (рис.
25в) при 55°С видны гомеотропные домены, рост
которых, по�видимому, контролируется сеткой.
При 70°С, т.е. в изотропной фазе, структура сетки
полностью неупорядочена (рис. 25г). Полимер�
ные сетки, полученные из бисакрилата II, облада�
ют аналогичной структурой. 

Морфология сетки на основе бисакрилата VII
отличается от морфологии сеток на основе I и II.
Так, сетки из бисакрилата II, полученные при
низкой температуре в мезофазе С*, содержат не�
большое количество мелких фибрилл, которые в
своей массе хорошо ориентированы. При повы�
шении температуры, т.е. в смектической А�мезо�
фазе, образуются длинные фибриллы, но они
лишь локально ориентированы. В изотропной
фазе образуется очень большое количество круп�
ных неупорядоченных пучков фибрилл. 

(а)

(б)

(в)

(г)

Рис. 25. Структуры полимерной сетки ЖК�гелей на основе бисакрилата I (6.3 мас. %) и смектика W82 + W7, наблюда�
емые методом оптической микроскопии (×200). Температура полимеризации 27 (а), 55 (б), 70 (в) и 45°С (г).
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Разная морфология сеток обусловлена тем, что
вследствие лучшей растворимости бисакрилата
VII в жидком кристалле его макрорадикалы лока�
лизуются между смектическими слоями жидкого
кристалла, а макрорадикалы бисакрилатов II и I
локализуются в самих смектических слоях жид�
кого кристалла и, следовательно, в большей сте�
пени подвержены влиянию смектика. 

Изучение морфологии ЖК�гелей, полученных
фотополимеризацией бисакрилата UCL�001 в
среде сегнетоэлектрического смектика CS�1030,
показало [39, 48], что сетки имеют фибриллярную
структуру, хорошо ориентированную в направле�
нии микрорельефа ячейки, смектические слои
жидкого кристалла ориентированы перпендику�
лярно фибриллам сетки. Однако угол наклона
молекул смектика С* в сетке отличается от его уг�
ла наклона без сетки (26°). С ростом концентра�
ции бисакрилата он уменьшается и при концен�
трации, равной 20 мас. %, составляет 22°. Кроме
того, в процессе фотополимеризации происходит
деформация и самих смектических слоев жидкого
кристалла [48].

Оптические свойства. Электрооптические
свойства ЖК�гелей с сегнетоэлектрическими
смектиками изучены довольно подробно [49–52].
Первая особенность таких ЖК�гелей – биста�
бильная переориентация, которая приводит к ги�
стерезисной зависимости пропускания света от
электрического напряжения. Подобная зависи�
мость наблюдается в образцах с планарной ори�
ентацией в скрещенных поляризаторах. Типич�
ная зависимость пропускания от напряжения
представлена на рис. 26. Видно, что контрастное
отношение для чистого сегнетоэлектрика СS�
1026 (продукт “Chisso Corporation”) ниже, чем
для ЖК�геля, полученного из бисакрилата 1,4�
(фенилен)�бис�[4(6�акрилоилоксигексилок�
си)бензоата] в среде СS�1026 [51]. При этом с по�
вышением концентрации бисакрилата макси�
мальное пропускание уменьшается и растет на�
пряжение поля, при котором достигается
пропускание. Уменьшение максимального про�
пускания света может быть связано с изменением
эффективного ДЛП или угла наклона молекул
жидкого кристалла в ЖК�геле. На рис. 26 приве�
дены и временные характеристики эффекта пере�
ориентации.

Вторая особенность таких ЖК�гелей состоит в
том, что образцы с планарной ориентацией мож�
но получать в ячейках любой разумной толщины,
тогда как чистые сегнетоэлектрики стабильную
планарную ориентацию сохраняют только в ячей�
ках тоньше 2 мкм. Кроме того, образцы ЖК�гелей
сохраняют планарную ориентацию при нагрева�
нии до изотропной фазы и последующем охла�
ждении.

Особый интерес представляют электрооптиче�
ские свойства компенсированных ЖК�гелей на

основе бисакрилатов, которые имеют хиральную
нематическую фазу. В композиции с сегнетиком
их спираль компенсирует спираль сегнетоэлек�
трика, что дает возможность получать однородно
ориентированные гомогенные образцы. Для этой
цели использовали смесь 1 мас. % хирального
бисакрилата и 20 мас. % нехирального бисакри�
лата, образующих полимерную сетку при их фо�
тосополимеризации в среде сегнетоэлектрика
CS�2004 [50]. Было показано, что ДЛП образца
ЖК�геля уменьшается с повышением напряже�
ния, а угол погасания (половина угла, на который
нужно повернуть образец для его затемнения в
скрещенных поляризаторах) растет. Здесь важно
отметить, что максимальный угол погасания 22°
составляет половину от угла 44°, измеренного для
чистого сегнетоэлектрика. Это можно объяснить
влиянием полимерной сетки. Она мешает моле�
кулам сегнетоэлектрика ориентироваться. Кро�
ме того, можно предположить, что молекулы се�
гнетоэлектрика объединены в домены, в некото�
рых из них молекулы поворачиваются на угол
44°, а в других – не поворачиваются вовсе. 

При использовании подобных ЖК�гелей мож�
но получить хороший контраст между макси�
мальным затемнением и максимальным пропус�
канием образца. Кроме того, при напряжении
40 В ДЛП для такого образца составляет всего
0.05, тогда как для чистого сегнетоэлектрика оно
равно 0.15. По этой причине образец чистого се�
гнетоэлектрика будет цветным, а образец ЖК�ге�
ля – неокрашенным, что открывает большие пер�
спективы для практического применения. 

В заключение настоящего раздела остановим�
ся на ЖК�гелях с антисегнетоэлектриками [53].

80

−30 −20 10

40

П
р

о
п

ус
к

ан
и

е,
 %

−10

12

5

4

20
V, B

300

0
τ, мкс

5.02.5

6

0

3

Рис. 26. Кривые гистерезиса пропускания образцов
ЖК�гелей на основе бисакрилата 1,4�(фенилен)�бис�
[4(6�акрилоилоксигексилокси)бензоата] и сегнето�
электрического смектика CS1026 (1–5), а также чи�
стого смектика (6). Концентрация бисакрилата 10 (1),
20 (2), 30 (3), 40 (4) и 50 мас. % (5).
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Напомним, что антисегнетоэлектрики – это сло�
истые смектики, в которых молекулы смектика в
двух соседних слоях наклонены на одинаковый
угол по отношению к плоскости слоя смектика,
но в противоположных направлениях. При при�
ложении электрического поля такая структура
переориентируется в сегнетоэлектрическую, т.е.
молекулы смектика в соседних слоях приобрета�
ют одинаковый наклон, зависящий от знака поля.

ЖК�гель был получен по стандартной техно�
логии с использованием бисакрилата I и коммер�
ческой смеси сегнетоэлектрика СS�4000, которая
образует антисегнетоэлектрическую фазу в ин�
тервале 10–82°С.

Электрооптическое поведение антисегнето�
электрического ЖК�геля определяется его струк�
турой (рис. 27). В отсутствие электрического поля
антисегнетоэлектрическая структура в скрещен�
ных поляризаторах обладает небольшим пропус�
канием света. При приложении к нему электри�
ческого напряжения образуется сегнетоэлектри�
ческая структура, проявляющая гистерезисную
зависимость пропускания от напряжения. 

Влияние полимерной сетки сказывается на
оптических свойствах таких ЖК�гелей следую�
щим образом. С повышением концентрации би�
функционального мономера растет критическое
напряжение. Разность между критическими на�
пряжениями при увеличении и уменьшении на�
пряжения сокращается, наклон кривой пропус�
кания становится меньше и контраст становит�

ся слабее. В случае антисегнетоэлектрика без
сетки контраст равен 6 : 1, а в ЖК�геле на основе
8.2 мас. % фторированного аналога VI он умень�
шается до 3 : 1. Однако пропускание в максимуме
практически не зависит от концентрации бисме�
такрилата VI. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Новый класс ЖК�композитов – жидкие кри�
сталлы, стабилизированные полимерными сетка�
ми, представляет большой научный интерес. Как
было показано выше, они обладают практически
всеми физико�химическими свойствами жидких
кристаллов с небольшими количественными по�
правками на влияние полимерной сетки. Более
того, некоторые свойства, например динамиче�
ские характеристики и рассеяние света под дей�
ствием электрического поля, выражены в этих
материалах более ярко, чем в жидких кристаллах
без сеток. 

Интересна и морфология полимерных сеток в
среде жидких кристаллов. Она зависит от условий
полимеризации, типа жидкого кристалла и тем
самым испытывает существенное влияние ЖК�
среды. Полимерные сетки приобретают ориента�
ционный порядок и даже спиральное закручива�
ние в среде холестериков. Однако сами сетки
весьма неоднородны. В зависимости от степени
совместимости мономеров и полимера с жидким
кристаллом процесс фотополимеризации может
протекать в слабо вязкой или гелеобразной среде
или в геле с осадком. В результате образуются сет�
ки, состоящие либо из тонких фибрилл, либо из
толстых пучков фибрилл, либо из грубых глобу�
лярных структур. Это приводит к неоднородному
распределению молекул жидкого кристалла в
ячейках сетки, что в конечном итоге влияет на оп�
тические свойства ЖК�геля.

В связи со сказанным одной из важных нере�
шенных задач физической химии ЖК�гелей яв�
ляется более детальное исследование особенно�
стей структуры жидких кристаллов в полимерных
сетках разной морфологии, изучение взаимодей�
ствия молекул жидких кристаллов с полимерны�
ми фибриллами и выяснение влияния указанных
факторов на оптические свойства.

Несмотря на ряд нерешенных проблем, ЖК�
гели уже находят разнообразное применение в
устройствах управления оптическим излучением.
Речь, естественно, не идет о промышленном про�
изводстве изделий на основе ЖК�гелей, а всего
лишь о попытках, часто весьма удачных, исполь�
зования их в оптических устройствах. Здесь преж�
де всего надо отметить применение ЖК�гелей для
модуляции и регулирования интенсивности света
[44, 54–61]. Как было показано выше, пропуска�
нием и рассеянием света в ЖК�гелях с нематика�
ми, холестериками и смектиками легко управлять
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Рис. 27. Гистерезисные кривые пропускания для
смектика CS 4000 (а) и образцов ЖК�гелей на осно�
ве бисакрилата I и смектика CS 4000 с содержанием
бисакрилата 1.7 (б) и 8.3 мас. % (в).
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с помощью небольших электрических напряже�
ний. С учетом этих свойств были сделаны попыт�
ки создать призмы и управляемые голографиче�
ские решетки из ЖК�гелей [62–64]. И, наконец,
ЖК�гели уже реально применяются для построе�
ния оптических линз, фокусным расстоянием ко�
торых можно управлять с помощью электриче�
ского напряжения [65–71]. Оказалось, что можно
получать образцы ЖК�гелей с нематиками с
определенным профилем ориентации молекул,
например, в виде линзы. Под действием электри�
ческого напряжения молекулы нематика будут
изменять ориентацию, что приведет к изменению
показателя преломления образца и, следователь�
но, к изменению фокусного расстояния линзы.
С помощью ЖК�гелей удалось даже построить на
одном образце систему линз с переменными фо�
кусными расстояниями.

Все сказанное открывает широкие перспекти�
вы использования таких материалов во многих
областях оптической техники.
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Взаимодействие полиэлектролитов с противо�
положно заряженными коллоидными частицами
исследуется не один десяток лет. Показано, в
частности, что адсорбция линейных поликатио�
нов на поверхности анионных полимерных мик�
росфер (латексных частиц) представляет собой
кооперативный процесс, который характеризует�
ся высокой константой образования комплекса
поликатион–латекс [1] и большой глубиной за�
вершения реакции образования ионных связей
между звеньями поликатиона и поверхностными

группами латексной частицы [2]. Адсорбция по�
ликатиона приводит к перезарядке поверхности
частицы [3]. На вновь сформированной катион�
ной поверхности может быть адсорбирован поли�
анион, что снова приводит к изменению знака
поверхностного заряда частицы – на этот раз с
положительного на отрицательный. Описанная
процедура (чередующаяся адсорбция катионного
и анионного полимера) может быть повторена
многократно, в результате чего на поверхности
частицы формируется полимерное покрытие
контролируемой толщины, сохраняющее ста�
бильность в широком интервале концентрации
соли и рН раствора [4–7]. Такие мультислойные
покрытия со встроенными в них функциональ�
ными элементами (наночастицами, ферментами,
красителями и т.д.) могут найти применение в
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Исследовано комплексообразование анионных латексных частиц с двумя сериями катионных со�
полимеров. Сополимеры первой серии содержали катионные и электронейтральные (цвиттер�ион�
ные) гидрофильные звенья. Электростатическая адсорбция этих сополимеров на поверхности ла�
тексных частиц сопровождалась формированием множественных солевых связей между катионны�
ми звеньями сополимера и анионными группами поверхности. Зависимость предельной адсорбции
от мольной доли катионных групп в сополимере α имела колоколообразный вид с максимумом при
α = 0.05–0.10 и длинным горизонтальным участком в области α > 0.24. В соответствии с теорией ад�
сорбции полиамфолитов такая форма адсорбционной кривой является результатом компромисса
между притяжением полимерных цепей к поверхности, индуцированным их поляризацией в элек�
трическом поле частицы, и отталкиванием одноименно заряженных звеньев макромолекулы.
Устойчивость комплексов с сополимерами первой серии в водно�солевых средах возрастала с уве�
личением α. Сополимеры второй серии содержали катионные и гидрофобные звенья. В этом случае
увеличение α приводило к уменьшению количества адсорбированного сополимера во всем иссле�
дованном интервале α (0.24–1). Комплексы были стабилизированы не только электростатически�
ми, но и гидрофобными взаимодействиями. Уменьшение α понижало роль электростатики в стаби�
лизации комплекса, однако данный эффект компенсировался возрастанием числа гидрофобных
контактов, что позволяло комплексам сохранять устойчивость в концентрированных водно�соле�
вых растворах. Полученные результаты свидетельствуют о том, что стабильность межфазных слоев
с участием катионных сополимеров можно изменять в широких пределах, варьируя соотношение
ионогенного и электронейтрального (гидрофильного или гидрофобного) сомономеров в макромо�
лекуле.
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микроэлектронике, оптике, биотехнологии, био�
аналитике [8–11].

Между тем существует целый ряд задач, для
решения которых необходимы полимерные по�
крытия (моно� и мультислойные), обратимо де�
сорбирующиеся с поверхности при изменении
внешних условий, например концентрации соли
или температуры. Такие покрытия представляют
интерес в качестве матриц для иммобилизации и
последующего контролируемого высвобождения
биологически активных веществ.

Высокая стабильность электростатических
комплексов полиэлектролит–поверхность дости�
гается благодаря множественным солевым свя�
зям, в образовании которых участвуют ионо�
генные группы обоих компонентов [12, 13].
Уменьшая количество заряженных групп в мак�
ромолекуле, можно в широких пределах влиять
на устойчивость ее комплекса с противоположно
заряженным линейным макроионом [14, 15].

В настоящей работе описываются строение и
свойства комплексов, полученных взаимодей�
ствием поликатионов с различной линейной
плотностью заряда и анионных латексных ча�
стиц. С этой целью были синтезированы две се�
рии катионных сополимеров (КС). В первой се�
рии уменьшение линейной плотности заряда до�
стигалось “разбавлением” катионных звеньев
гидрофобными, во второй – заменой части кати�
онных звеньев электронейтральными гидро�
фильными звеньями. Основное внимание уделе�
но стабильности комплексов латекс–поликатион
в водно�солевых средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катионные сополимеры с гидрофобными зве�
ньями в основной цепи КСфоб получали за счет
неполной кватернизации поли�4�винилпириди�
на (ПВП) бромистым этилом, катионные сопо�
лимеры с цвиттер�ионными гидрофильными зве�
ньями КСфил – путем последующей кватерниза�
ции гидрофобных поликатионов бромуксусной
кислотой [16]. ПВП имел степень полимеризации
600 (“Aldrich”, США). Для кватернизации ис�
пользовали 10%�ный раствор ПВП в метаноле,
бромистый этил и бромуксусную кислоту для ре�
акции брали с 10–15%�ным избытком по отноше�
нию к желательной степени модификации
пиридиновых звеньев. Полученные полимеры
осаждали из реакционной смеси в сухой диэтило�
вый эфир, осадок промывали эфиром и сушили в
вакууме. Степень алкилирования определяли ме�
тодом ИК�спектроскопии с помощью ИК�Фу�
рье�спектрометра Jhermo Nicolett IR 200 (“Jhermo
Electron”, США) по соотношению интенсивно�

стей поглощения при 1600 и 1640 см–1 [17]. Соста�
вы сополимеров

где α, β и γ – доля катионных, гидрофобных и
цвиттер�ионных звеньев соответственно, приве�
дены в таблице. Если не оговорено особо, кон�
центрации сополимеров даны в молях всех зве�
ньев (катионных и немодифицированных для
КСфоб и катионных, немодифицированных и
цвиттер�ионных для КСфил) в литре раствора.

Латексные частицы с анионными (карбок�
сильными и сульфонатными) поверхностными
группами получали эмульсионной полимериза�
цией 100 мас. ч. стирола и 1 мас. ч. стиролсульфо�
ната натрия в 2400 мас. ч. воды в присутствии
инициатора полимеризации ДАК с добавлением
на последней стадии процесса смеси, состоящей
из 20 мас. ч. стирола и 1 мас. ч. метакриловой кис�
лоты [2]. Латекс очищали от непрореагировавших
мономеров диализом против дистиллированной
воды до исчезновения в воде следов мономеров, о
чем судили по отсутствию поглощения в области
200–350 нм. Концентрация латекса была опреде�
лена гравиметрически и составила 10 мас. %.

Размер латексных частиц оценивали c помо�
щью электронной микроскопии и квазиупругого
рассеяния лазерного света. Микрофотографии
латексных частиц получены на просвечивающем
электронном микроскопе LEO912 AB OMEGA
(“Carl Zeiss”, Германия). Гидродинамический
диаметр и электрофоретическую подвижность
(ЭФП) латексных частиц измеряли на приборе
Zeta Plus (“Brookhaven”, США). 

Количество полимера, не связанного с латекс�
ными частицами, определяли следующим обра�
зом. Вначале для каждого полимера методом
УФ�спектроскопии получали калибровочную за�
висимость оптической плотности раствора при

N N

lk

Br

N N

k

Br N Br

O

OH

m
l

(KCфоб)

(KCфил),

α = k/(k + l) β = l/(k + l)

α = k/(k + l + m) β = l/(k + l + m) γ = m/(k + l + m)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 5  2010

КОНТРОЛИРУЕМАЯ АДСОРБЦИЯ–ДЕСОРБЦИЯ КАТИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ 763

λ = 257 нм от концентрации полимера. Суспен�
зию латексных частиц добавляли к раствору по�
лимера, через 15 мин. Частицы с адсорбирован�
ным полимером отделяли центрифугированием и
находили концентрацию полимера в надосадоч�
ной жидкости, сравнивая оптическую плотность
супернатанта с соответствующей калибровочной
кривой.

Значения pH растворов определяли с помо�
щью pH�метра “pH�210” (“Hanna”, Дания) с ком�
бинированным измерительным электродом HI
1131B.

Все измерения проводили при комнатной тем�
пературе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе исследовано формирование комплек�
сов анионного латекса с двумя типами поликати�
онов, каждый из которых был представлен серией
из нескольких образцов. Полимеры первой серии
КСфоб содержали пиридиновые кольца, кватер�
низованные бромистым этилом, в качестве кати�
онных групп и немодифицированные пиридино�
вые кольца в качестве гидрофобных групп. Из�
вестно, что исходный ПВП нерастворим в воде
при нейтральных и слабощелочных значениях рН
[18]. Его кватернизация бромистым этилом на
24 мол. % и выше обеспечивала растворимость
полимера в указанных условиях.

Полимеры второй серии КСфил содержали три
сорта групп: катионные, полученные кватерниза�
цией пиридиновых колец бромистым этилом;
гидрофобные (немодифицированные пиридино�
вые кольца); гидрофильные электронейтраль�
ные, которые были получены кватернизацией
пиридиновых колец бромуксусной кислотой.
Модификация части звеньев ПВП бромуксусной
кислотой превращала гидрофобные пиридино�
вые кольца в гидрофильные производные и обес�
печивала растворимость полученного сополиме�
ра даже при минимальном содержании катион�
ных групп. Что касается немодифицированных
пиридиновых звеньев, их доля не превышала
4 мол. % (таблица). Как будет изложено ниже, это
количество не оказывало влияния на стабиль�
ность комплексов КСфил с анионным латексом.

Электронные микрофотографии использован�
ных в работе латексных частиц представлены на
рис. 1. Их средний диаметр 650 ± 50 нм, что совпа�
дает с результатами измерения размера частиц с
помощью динамического светорассеяния. Ад�
сорбция поликатионов на латексных частицах
была исследована при рН 9.2. В этих условиях до�
ля диссоциированных карбоксильных и сульфо�
групп, расположенных на поверхности частиц,
максимальна, т.е. приближается к 100% [2]. Свя�
зывание поликатионов на латексной поверхности

контролировали спектрофотометрически, изме�
ряя концентрацию поликатионов в супернатан�
тах после отделения частиц с адсорбированным
поликатионом.

Исследования начали с анализа поведения си�
стемы латекс + КСфоб. Всего было взято девять
полимеров (таблица). На рис. 2 в качестве приме�
ра представлены результаты для четырех полиме�
ров в координатах концентрация свободного по�
лимера [КС]своб – общая концентрация полимера
в суспензии [КС]. Каждому полимеру на этом ри�
сунке соответствует область концентраций, в
пределах которой он полностью связывался с ла�
тексными частицами. Предельное насыщение ла�

Состав катионных сополимеров

Сополимер α β γ

КСфоб�24 0.24 0.76 –

КСфоб�33 0.33 0.67 –

КСфоб�40 0.40 0.60 –

КСфоб�45 0.45 0.55 –

КСфоб�51 0.51 0.49 –

КСфоб�61 0.61 0.39 –

КСфоб�67 0.67 0.33 –

КСфоб�90 0.90 0.10 –

КСфоб�98 0.98 0.02 –

КСфил�0/97 0 0.03 0.97

КСфил�1/94 0.01 0.05 0.94

КСфил�3/94 0.03 0.03 0.94

КСфил�5/92 0.05 0.03 0.92

КСфил�8/90 0.08 0.02 0.90

КСфил�10/86 0.10 0.04 0.86

КСфил�13/85 0.13 0.02 0.85

КСфил�15/82 0.15 0.03 0.82

КСфил�20/76 0.20 0.04 0.76

КСфил�23/75 0.23 0.02 0.75

КСфил�29/67 0.29 0.04 0.67

КСфил�40/56 0.40 0.04 0.56

КСфил�44/52 0.44 0.04 0.52

КСфил�47/50 0.47 0.03 0.50

КСфил�58/40 0.58 0.02 0.40

КСфил�63/34 0.63 0.03 0.34

КСфил�67/29 0.67 0.04 0.29

КСфил�76/21 0.76 0.03 0.21

КСфил�88/10 0.88 0.02 0.10

КСфил�98/0 0.98 0.02 –

Примечание. КСфил�98/0 и КСфоб�98 – один и тот же сопо�
лимер.
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тексной поверхности достигалось при некотором
значении [КС]макс.

На рис. 3 (кривая 1) изображена зависимость
[КС]фоб от мольной доли катионных групп в сопо�
лимере α. Видно, что увеличение доли катионных
групп в КСфоб приводит к уменьшению количе�
ства адсорбированного полимера. Кривая 2 полу�
чена из кривой 1 путем пересчета общей концен�
трации звеньев адсорбированного поликатиона
[КС]фоб на концентрацию его катионных групп:
[КС+]фоб = [КС]фобα. Зависимость [КС+]фоб–α
свидетельствует о том, что количество катионных
групп в предельно насыщенных адсорбционных
слоях линейно возрастает с увеличением содер�
жания их в гидрофобном поликатионе. Повыше�
ние α от 0.24 до 1.0 практически удваивает коли�
чество катионных групп, которое мог принести
на поверхность латексных частиц адсорбирован�
ной поликатион.

Увеличение количества катионных групп в ад�
сорбционном слое, очевидно, должно было при�
водить к повышению предельного положитель�
ного заряда поверхности по мере роста α. Резуль�
таты измерения ЭФП латексных частиц с
максимальным количеством адсорбированных
поликатионов разного состава приведены на
рис. 4. Видно, что возрастание α действительно
сопровождается прогрессивным смещением
ЭФП комплексов латекс–поликатион в положи�
тельную область.

Описанные выше методы использовали для
контроля связывания гидрофильных катионных
сополимеров серии КСфил на поверхности анион�
ного латекса. В отличие от гидрофобных сополи�
меров, которые приобретали растворимость в во�
де лишь при α ≥ 0.24, гидрофильные полимеры с
катионными и цвиттер�ионными группами были
растворимы при любом значении α от 0 до 1. Об�
щее количество гидрофильных полимеров было

равно 19 (таблица). На рис. 5 показана зависи�
мость [КС]своб–[КС] для этой серии полимеров.
Гидрофильные полимеры (как и гидрофобные)
полностью связывались с латексными частицами
вплоть до некоторого значения [КС]макс, абсо�
лютная величина которого определялась соста�
вом сополимера. Зависимость [КС]фил от α пред�
ставлена на рис. 6 (кривая 1). Она имеет колоко�

0.5 мкм

Рис. 1. Электронные микрофотографии латексных
частиц.
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Рис. 2. Зависимость концентрации не связанного с
латексом КСфоб от его общей концентрации в суспен�
зии: 1 – КСфоб�24, 2 – КСфоб�39, 3 – КСфоб�61 и 4 –
КСфоб�88. Здесь и на рис. 3–8 концентрация латекса
10 мг/мл; 0.01 моль/л боратный буфер, pH 9.2.
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Рис. 3. Концентрация сополимера КСфоб, обеспечи�
вающая максимальное заполнение латексной по�
верхности (1) и концентрация его катионных
групп (2) в зависимости от α.
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лообразный вид с максимумом при α = 0.05–0.10
и длинным горизонтальным участком в области
α > 0.24. 

Теория адсорбции полимеров, имеющих в сво�
ем составе катионные и анионные группы (поли�
амфолитов), на заряженных сферических части�
цах описана в ряде работ [14, 19]. Показано, что
эффективность адсорбции определяется балан�
сом между притяжением полимерных цепей к по�
верхности, индуцированным их поляризацией в
электрическом поле частицы, и отталкиванием
звеньев макромолекулы. В соответствии с этой
моделью наблюдается связывание на анион�
ном латексе полимера, в состав которого вхо�
дили только цвиттер�ионные группы: [КС]макс =
= 1.2 × 10–4 моль/л для α = 0. Замена части
цвиттер�ионных групп на катионные приводи�
ла к изменению баланса сил в пользу притяже�
ния и к возрастанию количества адсорбирован�
ных макромолекул (или [КС]макс), которое про�
должалось до тех пор, пока значение α не
становилось равным 0.08. Дальнейшее увеличе�
ние α сопровождалось возрастанием количества
солевых связей, которые формировала на поверх�
ности частиц каждая адсорбированная макромо�
лекула, и, следовательно, уменьшением числа
связанных с латексом “балластных” цвиттер�
ионных групп. Величина [КС]макс начинала
уменьшаться, достигала предела при α = 0.24 и в
дальнейшем не менялась вплоть до α = 0.97.

Полученная колоколообразная зависимость
[КС]макс–α была перестроена в координатах
[КС+]макс–α. После пересчета эксперименталь�
ных данных с учетом доли катионных групп в со�

полимере она удовлетворительно описывалась
прямой, исходящей из начала координат (рис. 6,
кривая 2). Иными словами, количество катион�
ных групп в предельно насыщенных адсорбцион�
ных слоях, сформированных гидрофильными по�
ликатионами, линейно возрастало по мере увели�
чения их доли в сополимере. Систематические
отклонения от линейности наблюдались лишь в
области α = 0.05–02. На этом участке экспери�
ментально определенные величины [КС+]макс

превышали те, которые предсказывались линейной
аппроксимацией. Максимальное 2.5�кратное пре�
вышение демонстрировал поликатион с α = 0.08.

Зависимость ЭФП предельно заполненных ла�
тексных частиц от состава КСфил представлена на
рис. 7. Основная тенденция данной зависимо�
сти – нейтрализация и последующая перезарядка
латексной поверхности по мере увеличения коли�
чества катионных групп, привнесенных адсорби�
рованными сополимерами. Однако на этом фоне
выделяется область значений α (0.05 < α < 0.24), в
пределах которой ЭФП частиц сначала резко
уменьшается по абсолютной величине (принима�
ет значения близкие к нулевым), а затем возвра�
щается в отрицательную область. Интересно, что
аномально резкое изменение ЭФП и описанный
ранее колокол на зависимости [КС]макс–α (рис. 6,
кривая 1) приходятся на один и тот же интервал
значений α. Это позволяет говорить о взаимосвя�
зи между “избыточной” адсорбцией гидрофиль�
ного сополимера и электронейтральностью полу�
ченных частиц в области 0.05 < α < 0.24.

Известно, что адсорбция гибкоцепных гомо�
полиэлектролитов на противоположно заряжен�
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Рис. 4. Зависимость ЭФП латексных частиц, макси�
мально заполненных КСфоб, от α. 
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Рис. 5. Зависимость концентрации не связанного
с латексом КСфил от его общей концентрации в
суспензии: 1 – КСфил�0/97, 2 – КСфил�8/90, 3 –
КСфил�15/82, 4 – КСфил�20/76 и 5 – КСфил�40/56.
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ной поверхности сопровождается появлением пе�
тель и “хвостов”, в которых может быть сосредо�
точена значительная доля звеньев полимера.
Естественно полагать, что движущая сила адсорб�
ции гидрофильных поликатионов на поверхно�
сти анионного латекса – образование максималь�
ного количества солевых связей с участием кати�
онных групп макромолекул. Для поликатионов с
невысоким значениями α это должно приводить
к формированию протяженных петель и “хво�
стов”, состоящих преимущественно из цвиттер�

ионных звеньев; толщина такого межфазного
слоя может заметно превышать толщину слоя ад�
сорбированного гомополикатиона [20–22]. Как
следствие, на внешней (обращенной к раствору)
поверхности частиц формируется заряд близкий
нулевому. Помимо этого, появление плотного
электронейтрального покрытия на латексной по�
верхности смещает плоскость скольжения в по�
верхностном слое частицы вглубь раствора, что
также приводит к уменьшению абсолютной вели�
чины ЭФП. С повышением α толщина межфаз�
ного слоя уменьшается, и ЭФП частиц снова на�
чинает определяться степенью нейтрализации их
поверхностного заряда катионными группами ад�
сорбированного полимера: наблюдается возврат
к традиционной форме зависимости с плавным
изменением ЭФП как функции α.

Стабильность комплексов гидрофобных поли�
катионов с анионными латексными частицами
в водно�солевых средах оценивали следующим
образом. К суспензии комплекса поликатион–
частица добавляли 2.5 M раствор низкомолеку�
лярной соли NaCl, через 15 мин образцы центри�
фугировали, и в надосадочной жидкости спектро�
фотометрически определяли концентрации де�
сорбированных с латексной поверхности
поликатионов, которые затем пересчитывали в
концентрации связанных с латексом полимеров.

Результаты, представленные на рис. 8 (кри�
вая 1), свидетельствуют о том, что комплексы
анионных латексных частиц и гидрофобных по�
ликатионов всех исследованных составов не дис�
социировали при [NaCl] = 2.5 моль/л. Высокая
стабильность электростатических межфазных
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Рис. 7. Зависимость ЭФП латексных частиц, макси�
мально заполненных КСфил, от α.
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Рис. 6. Концентрация сополимера КСфил, обеспечивающая максимальное заполнение латексной поверхности, (1) и
концентрация его катионных групп (2) в зависимости от α.
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комплексов заряженных линейных гомополиме�
ров описана в ряде публикаций и обзоров [3, 12,
23]. Возможные причины такой стабильности до
конца неясны и обсуждаются в литературе [4, 24].
Показано, в частности, что уменьшение ММ по�
лиэлектролита и, следовательно, суммарного за�
ряда полимерной цепи сопровождается пониже�
нием стабильности образуемых им заряд�зарядо�
вых комплексов [25–27]; то же касается и роли
заряда коллоидных частиц в стабилизации элек�
тростатических комплексов с их участием [28, 29].
Из этого следует, что коллоидные частицы боль�
шого размера с высокой плотностью поверхност�
ного заряда могут образовывать с противополож�
но заряженными гомополиэлектролитами ком�
плексы, устойчивые в концентрированных
водно�солевых растворах [30, 31]. По�видимому,
эти условия реализуются в случае системы анион�
ный латекс + полимер с максимальной долей ка�
тионных групп. Уменьшение суммарного заряда
на полимерной молекуле должно приводить к
понижению устойчивости комплекса, т.е. к его
диссоциации. Видно, однако, что комплексы
анионного латекса и гидрофобных поликатионов
с низким содержанием катионных звеньев сохра�
няются в растворах с [NaCl] = 2.5 моль/л (рис. 8,
кривая 1). Высокая стабильность таких комплек�
сов может быть следствием, по крайней мере,
двух причин: в указанных сополимерах либо ко�
личество катионных групп все еще достаточно ве�
лико для того, чтобы обеспечить их эффективную
(т.е. с высокой константой связывания) адсорб�
цию на отрицательно заряженной латексной по�
верхности, либо в стабилизацию комплексов вно�
сят вклад дополнительные (неэлектростатиче�
ские) взаимодействия, например гидрофобные
контакты неалкилированных звеньев сополиме�
ров. Выбор между этими вариантами нельзя сде�
лать, опираясь только на результаты эксперимен�
тов с гидрофобными сополимерами. Для прояс�
нения ситуации потребовалось привлечь данные
о поведении комплексов анионного латекса с
гидрофильными поликатионами.

В состав этих сополимеров входят катионные
и электронейтральные (гидрофильные) звенья.
Доля гидрофобных звеньев минимальна (не более
4 мол. %). Оказалось, что способность гидро�
фильных поликатионов к десорбции с поверхно�
сти латекса определяется составом полимера.
Так, 100%�ная десорбция поликатиона с α = 0.2
наблюдается при концентрации соли равной
0.2 моль/л. Для полной десорбции поликатиона с
α = 0.4 требуется уже 1.25 М раствор NaCl. Поли�
катионы с α = 0.67 и 0.98 не десорбируются с по�
верхности вплоть до [NaCl] = 2.5 моль/л. Зависи�
мость доли гидрофильного поликатиона, сохра�
няющего контакт с поверхностью латекса при
[NaCl] = 2.5 моль/л, от α описывается δ�образной
кривой (рис. 8, кривая 2). Поликатионы с малой

долей катионных групп покидают поверхность
латекса при добавлении соли, увеличение доли
катионных групп в полимере приводит к резкому
росту стабильности его комплекса с латексными
частицами. Переход от 100%�ной диссоциации
комплекса к его 100%�ной устойчивости проис�
ходит в довольно узком интервале значений α
0.5–0.6.

Из данного результата можно сделать два важ�
ных вывода. Во�первых, стабильность комплек�
сов гидрофильных поликатионов с анионным ла�
тексом критическим образом зависит от содержа�
ния катионных групп в сополимере. Кривая 2 на
рис. 8 показывает минимальное (характеристиче�
ское) значение α, которое обеспечивает стабиль�
ность комплекса в 2.5 М растворе NaCl (αх = 0.6),
и соответствующее ему количество катионных
групп в макромолекуле Nx = 600 × αx = 360. С уче�
том статистического характера распределения со�
мономеров в полимерной цепи [18] этот результат
означает, что в сополимере с αx = 0.5 катионные
звенья отделены друг от друга в среднем одним
гидрофильным цвиттер�ионным звеном.

Второй вывод касается природы сил, обеспе�
чивающих стабилизацию комплексов катионных
полимеров с анионными латексными частицами.
В случае гидрофильных сополимеров она дости�
гается за счет множественных солевых связей,
формируемых катионными звеньями сополиме�
ров с анионными группами латексной поверх�
ности. Уменьшение доли катионных звеньев в
сополимере приводит к понижению эффектив�
ности комплексообразования и диссоциации
комплексов в водно�солевых растворах. В случае
гидрофобных сополимеров комплексы стабили�
зируются не только электростатическими, но и
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Рис. 8. Зависимость количества сополимера, связан�
ного с поверхностью латексных частиц, от α: 1 –
КСфоб и 2 – КСфил. 2.5 М раствор NaCl.
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гидрофобными взаимодействиями, в которых
участвуют неалкилированные пиридиновые зве�
нья. Уменьшение доли катионных звеньев в та�
ком сополимере и понижение вклада электроста�
тической составляющей в стабилизацию ком�
плекса компенсируется возрастанием роли
гидрофобных взаимодействий. Благодаря такому
механизму стабилизации комплексы с участием
всех исследованных гидрофобных поликатионов
(α ≥ 0.24) демонстрируют устойчивость (не диссо�
циируют на исходные компоненты) в концентри�
рованных водно�солевых растворах.
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Дендримеры – новый тип высокомолекуляр$
ных соединений, отличающийся от линейных
высокомолекулярных соединений архитектурой
цепей. В ходе многочисленных исследований был
выявлен ряд особенностей свойств дендримеров
и рассмотрены разнообразные сферы их приме$
нения [1–5]. До последнего времени недостаточ$
но внимания было уделено термодинамическим
свойствам растворов этих полимеров, в частности
термодинамике сорбции дендримерами низко$
молекулярных органических соединений. Для ре$
шения подобных задач весьма эффективно при$
менение обращенной газовой хроматографии [6].
Недавно с помощью этого метода нами было про$
ведено детальное исследование термодинамики
сорбции органических паров различной природы
в гибкоцепном карбоcилановом дендримере [7].
Метод ОГХ использовался также при изучении
других дендримеров [8, 9], однако объектами ис$
следования при этом служили гибкоцепные и к
тому же сравнительно низкомолекулярные со$
единения.

В настоящей работе изучен жесткоцепной пи$
ридинсодержащий полифениленовый дендри$
мер, синтез которого описан в работе [10].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА ОГХ

В методе ОГХ измеряются времена удержива$
ния сорбируемого (или изучаемого) tr и несорби$
руемого ta компонентов [6]. Величина ta, соответ$
ствующая фактически почти несорбируемому
компоненту (обычно воздуху), необходима, что$
бы учесть “мертвый” объем хроматографа. Таким
образом, можно найти чистый удерживаемый
объем VN:

, (1)

где  – скорость газа$носителя при давлении,
усредненном по длине хроматографической ко$
лонки, и температуре T. Значения  определя$
лись следующим образом:

, (2)

где  – скорость газа$носителя, измеренная
при атмосферном давлении p0 и комнатной тем$

пературе Ta;  – поправка Джеймса$Мартина,
равная отношению давления, усредненного по
длине хроматографической колонки, к давлению
на выходе из колонки.

При приготовлении колонки, используемой в
методе ОГХ, крайне важно знать массу (г) введен$
ной полимерной фазы wL. С учетом величины wL
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может быть получен удельный удерживаемый
объем Vg:

, (3)

т.е. основная экспериментальная величина, от
которой зависят все изучаемые термодинамиче$
ские параметры.

Метод ОГХ может использоваться для опреде$
ления коэффициента растворимости при беско$
нечном разбавлении в случае достаточно малой
пробы сорбата, вводимой в колонку [11]:

(4)

Здесь p0
 = 1 атм – стандартное давление, ρ – плот$

ность полимера; смешанный вириальный коэф$
фициент B13 (см3/моль) и мольный объем сорбата
V1 (см3/моль) учитывают неидеальность. Эти ве$
личины находятся в соответствии с рекомендаци$
ями монографии R. Ried и T. Sherwood [12]. Вели$
чина p0 (Па) – входное давление колонки, а пара$

метр  представляет собой поправку, равную
отношению давления, усредненного по времени
пребывания пробы в хроматографической колон$
ке, к давлению на выходе из колонки.

Еще один термодинамический параметр, ко$
торый может быть найден с помощью метода

N
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ОГХ – это приведенный коэффициент актив$
ности при бесконечном разбавлении [13]:

, (5)

где p1
0 (Па) – давление насыщенных паров сорба$

та при экспериментальной температуре T; М1

(г/моль) – молекулярная масса сорбата. Приве$
денный коэффициент активности характеризует
отклонения от идеальности в бинарной системе
полимер–пар (отклонения от закона Рауля для
давления паров над раствором) и может исполь$
зоваться для расчета парциальных мольных тер$
модинамических параметров при бесконечном
разбавлении [13]:

(6)

(7)

(8)
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имел M = 23204 (определена методом MALDI$
TOF), что точно соответствовало структуре
C1769H1164N56. Он растворим в толуоле, тетрагид$
рофуране, хлорсодержащих растворителях и не$
растворим в этаноле и н$гексане. Изученный
дендример обладал высокой термической ста$
бильностью: начало разложения (10%) наблюда$
лось при 575°С в азоте и 480°С на воздухе. Изуче$
ние дендримера методом ДСК не обнаружило ка$
ких$либо переходов вплоть до начала
разложения. Диаметр молекулы дендримера по
данным АСМ составляет 6.7 нм [10]. 

Дендример осаждали на инертный носитель
Inerton AW с дисперсностью 0.16–0.20 мм из
0.5%$ного раствора в хлороформе в вакуумном
роторном испарителе. Полученным сорбентом,
после доведения его до постоянной массы в ваку$
умном шкафу, заполняли колонку из нержавею$
щей стали длиной 1.5 м и внутренним диаметром
3 мм. Для удаления влаги и других летучих приме$
сей перед проведением эксперимента заполнен$
ную колонку прогревали в термостате хромато$
графа при 215°С в течение 8 ч в токе газа$носите$
ля гелия (~30 см3/мин).

Процентное содержание дендримера на
инертном носителе определяли методом обрат$
ной экстракции в аппарате Сокслета, оно соста$
вило 1.4 мас. %.

Эксперимент проводили на хроматографе
ЛХМ$80 с детектором по теплопроводности в ин$
тервале температур 35–150°C при бесконечном
разбавлении сорбата. Температура колонок под$
держивалась с точностью до 0.5°С, давление на
входе в хроматограф – до 0.6 кПа, что позволяло
вводить поправки в уравнения (2) и (4), выходное
давление приравнивалось к атмосферному. В ка$
честве газа$носителя применялся гелий; его ско$
рость измерялась с помощью мыльно$пленочно$
го расходомера. Пик воздуха использовался для
определения ta.

Газохроматографический эксперимент начи$
нали после стабилизации температуры и давле$
ния газа в колонке. Температура испарителя уста$
навливалась на 30°С выше температуры кипения
сорбата. Количество сорбата в пробе было доста$
точным для идентификации пика на хромато$
грамме (~0.01 мкл). Для каждого сорбата при каж$
дой температуре проводилось по семь параллель$
ных опытов.

Была изучена сорбция двух гомологических
рядов сорбатов: н$алканов С8–С11 и алкилбензо$
лов от бензола до амилбензола С6Н5С5Н11.

При изучении сорбции газов и паров в поли$
мерах методом ОГХ крайне важно контролиро$
вать, устанавливается ли объемная сорбция во
всем слое полимерной фазы в ходе хроматогра$
фического эксперимента [14]. С этой целью в
специальных опытах изучалось влияние скорости

газа$носителя (она варьировалась от 2.5 до
30 см3/мин) на наблюдаемые времена и объемы
удерживания. Опыты проводились с н$октаном
при 35°С. Было установлено, что при скорости
ниже 5 см3/мин отсутствует заметное влияние
скорости газа$носителя, поэтому все измерения в
работе при разных температурах и с различными
сорбатами проводились именно при этой скоро$
сти. Таким образом, найденные термодинамиче$
ские параметры соответствовали условиям беско$
нечного разбавления при объемной сорбции в по$
лимере.

Давление насыщенных паров сорбатов нахо$
дили с помощью уравнения Антуана [15] и(или)
уравнения lnPVP = A lnT + B/T + C + DT2, парамет$
ры которого табулированы в базе данных KDB
[16]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены диаграммы удержива$
ния изученных сорбатов, т.е. зависимости лога$
рифма удельного удерживаемого объема от обрат$
ной температуры. Видно, что во всем интервале
изученных температур (35–150°C) диаграммы
удерживания для обоих рядов сорбатов (н$алка$
нов и алкилбензолов) линейны. Это указывает на
постоянство внутренней энергии сорбции в
изученном температурном интервале. Углы на$
клона всех зависимостей примерно одинако$
вы, т.е. значения внутренней энергии сорбции
для обоих рядов сорбатов лежат в пределах от
⎯28 до –37 кДж/моль. Как и следовало ожидать,
по мере увеличения размера сорбируемой моле$
кулы (ММ сорбата) при конкретной температуре
происходит увеличение удельных удерживаемых
объемов. Как было показано [6], диффузионные
ограничения являются причиной отклонений от
равновесной сорбции в хроматографическом экс$
перименте и приводят к S$образной форме диа$
грамм удерживания. Линейный характер зависи$
мостей, показанных на рис. 1, – еще одно под$
тверждение того, что в условиях эксперимента
полностью устанавливается объемная сорбция в
пленке дендримера, нанесенной на носитель. Та$
ким образом измеренные значения Vg могут быть
использованы для расчетов термодинамических
параметров сорбции.

По формуле (4) были рассчитаны коэффици$
енты растворимости S сорбатов обоих рядов в
жесткоцепном дендримере при температуре
35°С. Для коэффициентов растворимости обыч$
но строят корреляции с критической температу$
рой Тcr сорбата. При широком варьировании па$
раметра Тcr наблюдаются линейные корреляции

 c  [17]. Жесткоцепной дендример не явля$
ется исключением (рис. 2). Аналогичная зависи$
мость была получена ранее и для гибкоцепного

Slg 2
crT

3*
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карбосиланового дендримера [7]. Представляет
интерес сравнить измеренные коэффициенты
растворимости со значениями для тех же сорба$
тов в линейных полимерах. 

В данной работе детальное сравнение было
проведено с ПС, как ароматическим стеклообраз$
ным полимером [18], и с высокоэластическими
полимерами – полисилоксанами с различным со$
держанием фенильных боковых групп [19]. В
частности, в последней работе методом ОГХ были
определены термодинамические параметры

сорбции н$алканов (C5–C9) в полиметилфенил$
силоксанах с различным содержанием метильных
и фенильных групп (доля фенильных групп ва$
рьировалась в интервале 0.06–0.72). 

На рис. 2а видно, что в жесткоцепном дендри$
мере значения S н$алканов близки к соответ$
ствующим величинам для силоксана с высоким
содержанием фенильных групп. В то же время
зависимость для значений S в силоксане с содер$
жанием фенильных групп 0.06 лежит существен$
но выше. Также близки коэффициенты раствори$

5
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Рис. 1. Диаграммы удерживания н$алканов и алкилбензолов в жесткоцепном дендримере Ph$C5H11 (1), Ph$C4H9 (2),
Ph$C3H7 (3), Ph$C2H5 (4), C11H24 (5), Ph$H (6), C9H20 (7) и C8H18 (8).
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Рис. 2. а – коэффициенты растворимости н$алканов в полиметилфенилсилоксане с долей фенильных групп 0.06 (1),
ПС (2), жесткоцепном дендримере (3) и в полиметилфенилсилоксане с долей фенильных групп 0.72 (4); б – коэффи$
циенты растворимости н$алкилбензолов в жесткоцепном дендримере (1) и ПС (2), 3 – коэффициенты растворимости
н$алканов в жесткоцепном дендримере (для сравнения).
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мости н$алканов в жесткоцепном дендримере и
ПС. Таким образом, можно сделать вывод, что
жесткоцепной дендример отличается понижен$
ной растворимостью алифатических сорбатов по
сравнению с алифатическими полимерами, одна$
ко та же тенденция наблюдается и для линейных
полимеров, содержащих значительные концен$
трации ароматических групп в своей структуре. 

Возможно также сравнение с многочисленны$
ми данными для линейных алифатических поли$
меров. Такое сравнение показывает, что значения
S для н$алканов в жесткоцепном дендримере от$
носительно невелики и уступают таковым, на$
пример для ПДМС [20–22] и ПП [22, 23] (по$
грешности проведенных оценок <15%). Для ПП
рассматривались только данные выше температу$
ры плавления, чтобы устранить фактор влияния
степени кристалличности.

Противоположная тенденция может быть от$
мечена для ароматических сорбатов (рис. 2б). Ал$
килбензолы обнаруживают повышенные коэф$
фициенты растворимости в жесткоцепном денд$
римере – в несколько раз выше, чем н$алканы в
том же полимере. Различия по сравнению с н$ал$
канами, имеющими близкие Тcr, наиболее суще$
ственны для первых членов ряда (бензола и толу$
ола). С увеличением длины алкильного радикала
(когда сорбат становится “более алифатиче$
ским”) эти различия становятся значительно
меньшими. Можно также отметить некоторые
различия с коэффициентами растворимости ал$
килбензолов в ПС. Вероятно, это связано с суще$
ственно большей концентрацией ароматических
групп в дендримере.

В литературе можно найти многочисленные
данные по связи коэффициентов растворимости
с квадратом Тcr

2 или (Тcr/Т)2, и во всех случаях
данные для разных газов и паров укладываются на
единую корреляцию (см., например, работу [24]).
Единственным исключением являются коэффи$
циенты растворимости фторуглеродов в обычных
(углеводородных) полимерах, что интерпретиру$
ется как указание на особые, специфические вза$
имодействия в таких системах [25]. Сорбция н$ал$
канов и алкилбензолов в жесткоцепном дендри$
мере дает второй пример такого необычного
поведения. Это связано, по$видимому, с проявле$
нием π$электронных взаимодействий в аромати$
ческом жесткоцепном дендримере. 

Наиболее детальные представления о термо$
динамике сорбции (смешения) органических
сорбатов с полимерами дают избыточные парци$
альные мольные термодинамические функции

, , . Свободная энергия Гиббса ,
связанная с коэффициентом активности, являет$
ся мерой сродства сорбат–полимер. В полимерах
выше их температур стеклования процесс смеше$
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ния является атермическим (  ≈ 0), что отра$
жает близость энергии межмолекулярных взаи$
модействий полимер–полимер и сорбат–поли$
мер [6]. Наоборот, в полимерах, изученных ниже
их температур стеклования, смешение многих

сорбатов – экзотермическое (  < 0) [25], что
является следствием механизма заполнения эле$
ментов свободного объема в стеклообразном по$
лимере. В связи с этим в работе были проанализи$
рованы парциальные мольные термодинамиче$
ские функции для двух изученных рядов
сорбатов. 

Избыточная парциальная мольная энергия

Гиббса , приведенная на рис. 3, свидетель$
ствуют о том, что смешение н$алканов с жестко$
цепным дендримером термодинамически край$
не не выгодно (8–10 кДж/моль) и с увеличением
длины молекулы сорбата становится еще менее
благоприятным. Основной вклад при этом вно$
сит избыточная энтальпия. Столь высокая эндо$
термичность процесса смешения является до$
статочно редким случаем. Она наблюдалась, в
частности, при сорбции н$алканов в перфториро$
ванном каучуке [26]. Этот эффект в случае изуча$
емого дендримера может быть интерпретирован
следующим образом. В процессе смешения раз$
рываются контакты Ar$Ar, где Ar – ароматическая
группа дендримера. Этот эндотермический про$
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Рис. 3. Зависимости избыточных парциальных моль$
ных термодинамических функций M для систем н$ал$
кан–жесткоцепной дендример от количества атомов

углерода в молекуле н$алкана NC при  (1),

(2) и  (3).
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цесс не может быть компенсирован слабой энер$
гией взаимодействия возникающих контактов
Ar$Alk, где Alk – алифатическая группа молекулы
сорбата. Таким образом, в термодинамической

движущей силе процесса  преобладает эн$
тальпийная составляющая. Энтропийный вклад
при этом близок к нулю и несколько уменьшается
(примерно до –2 кДж/моль) при переходе от
н$октана к н$ундекану. Формально значения

 слабо уменьшают энергию Гиббса, а это
значит, что система сорбат–полимер становится
более разупорядоченной. Этот вывод не удивляет.
В дендримере, где преобладают π$электронные
взаимодействия между ароматическими группа$
ми, можно ожидать некоторую упорядоченность,
которая снижается при смешении с алифатиче$
скими сорбатами.

Иначе выглядит аналогичная зависимость для
ряда н$алкилбензолов (рис. 4). Здесь избыточные
энергии Гиббса монотонно возрастают с увеличе$
нием длины алкильного заместителя, что выгля$
дит естественным в свете вышесказанного: для
высших алкилбензолов сродство системы сор$
бат–полимер уменьшается. Можно отметить раз$
личную тенденцию для первых членов данного
гомологического ряда и для высших алкилбензо$
лов. Для бензола, толуола и этилбензола значения

  0, что отражает близкую энергетику кон$
тактов полимер–полимер и сорбат–полимер. С
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ростом длины алкильного радикала значения 

 быстро увеличиваются и уже для амилбензо$
ла парциальные мольные термодинамические па$
раметры не сильно отличаются от тех, которые
характерны для смешения н$алканов с дендриме$
ром.

Наблюдаемые закономерности термодинами$
ки сорбции в жексткоцепном дендримере связа$
ны с π$электронными межмолекулярными взаи$
модействиями между ароматическими группами
полимера и сорбатов [27]. Эти взаимодействия
играют роль во многих физико$химических про$
цессах и наблюдаются в различных системах. До$
статочно отметить, что именно они определяют
устойчивость конфигураций в парах нуклеотидов
в ДНК. Суть данных взаимодействий состоит в
дисперсионной стабилизации, усиленной за счет
поляризуемости π$электронных структур и, воз$
можно, дополнительной электростатической ста$
билизации. Они являются причиной образования
“стопок” плоских ароматических структур (так
называемый стэкинг$эффект), что по геометри$
ческим соображениям вполне вероятно для изу$
ченного жесткоцепного дендримера. Согласно
работе [28] наиболее вероятная энергия π$элек$
тронного взаимодействия двух фенильных групп
составляет 8.4–10.5 кДж/моль. Это соответствует

значениям , показанным на рис. 4 (в предпо$
ложении, что энергия взаимодействия аромати$
ческих групп с н$алканами  0). Если энергии
π$электронного взаимодействия ароматических
групп в дендримере между собой, с одной сторо$
ны, и с бензолом или толуолом, с другой стороны,

близки, это должно приводить к значениям  
около нуля, как это видно на рис. 4.

Таким образом, химическая структура жестко$
цепного дендримера, т.е. наличие в нем только
ароматических групп, является основной причи$
ной наблюдаемых термодинамических парамет$
ров сорбции, которые существенно отличаются
от параметров сорбции в алифатических по своей
структуре линейных полимерах [6] или в изучен$
ном ранее гибкоцепном карбосилановом дендри$
мере [7].
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ВВЕДЕНИЕ

Гидрогели на основе природных или синтети�
ческих полимеров представляют собой простран�
ственно сшитые молекулярные цепи полимера, в
сетку которых в большом количестве (вплоть до
99.9%) иммобилизована вода. Высокое влагосо�
держание приближает гидрогели к объектам жи�
вой природы и объясняет их успешное использо�
вание в биомедицине, фармацевтике, косметоло�
гии, биотехнологии [1–6]. Поиск новых способов
синтеза гидрогелей вызван потребностью их фор�
мирования в “мягких условиях”, которые исклю�
чают использование токсичных реагентов, повы�
шенных температур, излучений высоких энергий
и позволяют вводить биологически активные ве�
щества, ферменты или живые клетки в объем гид�
рогеля. Значимыми для исследований становятся
вопросы структуры гидрогелей (на макро� и осо�
бенно на микроуровне) и возможностей ее регу�
лирования, поскольку они непосредственно свя�
заны с “настройкой” свойств таких материалов на
конкретную область применения.

Для целенаправленного получения материа�
лов с заданной структурной организацией пер�

спективны органо�неорганические гибридные
гидрогели (ОНГГ), имеющие высокую функцио�
нальную специфичность. ОНГГ – это наноком�
позитные материалы, в которых органический и
неорганический компоненты взаимодействуют
между собой на молекулярном уровне, создавая в
итоге общую пространственно разветвленную
сетку геля.

Один из реализуемых методов получения
ОНГГ (более общее употребляемое название ги�
бридные гели) – золь�гель�технология. Полный
или частичный переход золя в гель является тра�
диционным способом получения геля сложной
морфологии в результате сцепления микрогете�
рогенных частиц дисперсной фазы [7, 8]. Отличи�
ем золь�гель�синтезов, проводимых в последние
годы, стало не только использование органиче�
ской матрицы (полимеров) как среды для синтеза
in situ неорганических частиц (образование кла�
стеров и наноразмерных частиц с последующим
переходом в отдельных случаях в устойчивые
крупные частицы новой фазы), но и получение
сплошной пространственной сетки геля [9, 10].
Гелеобразование в таких системах обусловлено
возникновением устойчивых связей между части�
цами и полимерными цепями, а формирование
протяженной трехмерной сетки возможно лишь
при сочетании ряда граничных условий [11].
Именно при таком подходе наличие функцио�

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ОРГАНО�НЕОРГАНИЧЕСКИХ ГИБРИДНЫХ 
ГИДРОГЕЛЕЙ ПОЛИ�N�ВИНИЛКАПРОЛАКТАМ – SiO2
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пролактам–вода–тетраметоксисилан на структуру и свойства образующихся в ней органо�неор�
ганических гибридных гидрогелей поли�N�винилкапролактам–частицы кремнезема. Показано,
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мирующегося за счет взаимодействия макромолекул поли�N�винилкапролактама с наночастицами
кремнезема. Выполнена оценка среднего расстояния между частицами кремнезема.
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нальных групп в цепях полимера становится не�
обходимым условием образования связей между
отдельными звеньями макромолекул и поверхно�
стью частиц золя. Полагают [12], что для получе�
ния гибридных гелей следует управлять взаимо�
действием частиц золя и макромолекул друг с
другом, учитывать их концентрацию в объеме и
характерные размеры.

Тем не менее, к настоящему времени метод и
условия синтеза, а также факторы, приводящие к
формированию ОНГГ, для каждой пары поли�
мер–частица можно охарактеризовать как инди�
видуальные. При исследовании золей поликрем�
ниевой кислоты (ПКК), вводимых в водный рас�
твор поли�N�этил�4�винилпиридиний бромида,
наблюдали появление нерастворимых поликом�
плексов, в которых полимер играл роль флоку�
лянта частиц, образуя солевые связи с частицами
золя [13]. Подобный эффект осаждения ПКК на
макромолекулах продемонстрирован в работе
[14], где переход в гелевое состояние был достиг�
нут в результате золь�гель�превращений тетра;
кис�(2�гидроксиэтил)ортосиликата в растворе
циклодекстрина. Другой механизм гелеобразова�
ния реализовывался, когда после смешения рас�
творов двух полимеров поли�N�винилпирроли�
дона (ПВП) и ПКК участки макромолекул ПВП,
связанные с поверхностью частиц золя, подверга�
лись агрегации в связи с потерей растворимости
[12]. В свою очередь при близких концентрациях
частиц золя ПКК и молекул ПВП пространствен�
ная сетка геля возникала за счет связей между аг�
регатами из комплексно�связанных макромоле�
кул и частиц золя (аналогия с интерполимерными
комплексами) [12].

Оптически прозрачные механически прочные
ОНГГ на основе водных растворов линейных по�
лимеров, таких как ПВП и поли�N�винилкапро�
лактам (ПВКЛ), и продуктов гидролитической
поликонденсации тетраалкоксисиланов (разветв�
ленных структур SiO2) были получены в работах
[15, 16]. Авторами была выдвинута гипотеза об
образовании единой пространственной сетки ге�
ля за счет возникающих водородных связей меж�
ду функциональными группами звеньев ПВКЛ и
силанольными группами образующихся частиц
кремнезема. Предположение о модели строения
гибридных гелей, полученных концентрировани�
ем системы ПВКЛ–H2O–(SiO2)n, сделано в рабо�
те [17]; за основу были взяты макромолекуляр�
ные клубки ПВКЛ, по периферии которых рас�
полагаются ассоциаты мономерных звеньев
ПВКЛ и цепей (SiO2)n, объединяющие компо�
ненты в единый гель. В той же работе было по�
казано, что первоначально структурообразова�
ние осуществляется в рамках однофазного со�
стояния системы (водной раствор ПВКЛ–
тетраметоксисилан), а необратимые структурные

перестройки наступают при десорбции воды из
таких ОНГГ.

В связи со сказанным выше несомненный ин�
терес представляет изучение механизма форми�
рования “исходного” ОНГГ, нативная структура
которого определяет свойства будущего материа�
ла. Поэтому цель настоящей работы – изучение
пространственного строения и свойств органо�
неорганических гибридных гидрогелей состава
ПВКЛ–SiO2 с высоким содержанием иммобили�
зованной воды. Исследование проводили мето�
дом малоуглового рентгеновского рассеяния, ко�
торый позволяет определять количественные
структурные характеристики ОНГГ без удаления
влаги, а значит, и без разрушения их первоначаль�
ной структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПВКЛ был получен в Федеральном государ�
ственном унитарном предприятии “Ордена
Трудового Красного Знамени научно�исследо�
вательский физико�химический институт имени
Л.Я. Карпова” радиационной полимеризацией
N�винилкапролактама в водном растворе по ме�
тоду [18]. Низкомолекулярные фракции полиме�
ра удаляли, декантируя их вместе с надосадочной
жидкостью после термоосаждения ПВКЛ из вод�
ного раствора при 80°С; операцию повторяли
5 раз. ММ основной фракции определяли виско�
зиметрически, рассчитывая ее по уравнению

Марка–Куна–Хаувинка , где К = 3.5 ×
× 10–4 мл/г, α = 0.57 (вода 20°С) [19]. Характери�
стическая вязкость составляла 1.18 мл/г, а  =
= 1.55 × 106.

Тетраметоксисилан (ТМОС) фирмы “Merck”
(Германия) подвергали перегонке; использовали

фракцию с Ткип = 122°С и .

Для получения ОНГГ исходные вещества (вод�
ный раствор ПВКЛ (6.0, 8.0, 10.0, 12.0 и 14.0 мас. %)
и свежеперегнанный ТМОС) смешивали в рас�
четных количествах, изменяя отношение ПВКЛ :
: ТМОС (осново�моль полимера/моль ТМОС) от
1.0 : 0.1 до 1 : 1. Смешение проводили при комнат�
ной температуре (22 ± 1°С) на механической ме�
шалке со скоростью вращения v = 400 Гц до образо�
вания однофазного раствора (рН 6.7). Смесь за�
ливали в чашки Петри и закрывали.
Формирование ОНГГ, основанное на золь�гель�
превращениях продуктов гидролитической поли�
конденсации ТМОС в водных растворах ПВКЛ
(в соответствии с химическими реакциями, при�
веденными в работе [11]), осуществляли при
7 ± 1°С в течение трех дней. Образовавшиеся про�
зрачные пленки ОНГГ (нативный гель) высотой
h0 = 1.5 ± 0.05 мм хранили при температуре фор�

[ ] KM α

ηη =

ηM

20 1.3680dn =
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мирования в эксикаторах при постоянной влаж�
ности ~84%. 

Ранее было показано, что гелеобразование на�
чинается через 10–15 мин после смешения исход�
ных веществ [16]. Следовательно, исчерпание мо�
лекул ТМОС (предшественника образующихся
разветвленных цепей ≡Si–O–Si≡ и частиц SiO2)
завершается на стадии смешения. Тем не менее,
для обозначения исследованных образцов в тек�
сте статьи будем приводить либо отношения
ПВКЛ : ТМОС, либо концентрации ТМОС. Фик�
сированные отношения ПВКЛ : ТМОС для син�
теза ОНГГ применяли, исходя из предположения
о равенстве числа групп OH, которые образуются
в результате гидролиза молекул ТМОС, отнесен�
ных к осново�молю полимера.

Физико�механические характеристики ОНГГ
(относительную деформацию ε и напряжения
при разрыве σ) измеряли на динамометре Поляни
при комнатной температуре в атмосферных усло�
виях и скорости растяжения 15 мм/мин. Для этой
цели использовали лопатки, вырезаемые из пле�
нок ОНГГ (длина × ширина × толщина = 25 × 4 ×
× 1.5 мм); площадь поперечного сечения S0 = 6 ×
× 10–6 м2. Модуль упругости Е рассчитывали по
стандартному уравнению [20]. Для изучения про�
цесса релаксации напряжения ОНГГ при посто�
янном удлинении образцы растягивали на 150%.

Процесс набухания гибридного геля в воде ве�
ли при 10 ± 2°С, помещая в термостатируемую
ячейку исследуемый образец на пористом стек�
лянном фильтре. Регистрировали изменение мас�
сы геля через каждые 10 мин. Степень набухания
гелей α определяли по формуле α = (m2 – m1)/m1,
где m1 и m2 – масса нативного и набухшего ОНГГ
соответственно.

Для рентгенографических измерений брали
образец (ОНГГ�Р) с соотношением ПВКЛ :
: ТМОС 1.0 : 0.6, в котором концентрация поли�
мера составляла 104 мг/мл (9.4 мас. %). Образцом
сравнения служил водный раствор ПВКЛ (П) с
концентрацией 111 мг/мл (10 мас. %). Образцы
помещали в кювету с окошками из тонкого
аморфного ПЭТФ.

Кривые малоуглового рассеяния исследуемых
систем измеряли на дифрактометре КРМ�1 со
щелевой схемой коллимации первичного пучка
(CuK

α
�излучение, Ni�фильтр, сцинтилляцион�

ный детектор). В качестве координаты рассеяния
использовали модуль вектора рассеяния s =
= 4πsin(θ)/λ, где 2θ – угол рассеяния, λ = 1.542 Å –
длина волны излучения. Интенсивность рассея�
ния регистрировали в диапазоне значений s =
= 0.007–0.426 Å–1. Предварительную обработку
исходных кривых рассеяния (сглаживание, нор�
мировка), учет паразитного рассеяния и рассея�
ния буфером, а также внесение коллимационных

поправок проводили с помощью комплекса про�
грамм SYRENA [21].

Выбранные значения концентраций исследуе�
мых образцов с хорошей точностью отвечали
приближению разбавленных систем [21], так что
эффектами межчастичной интерференции мож�
но было пренебречь.

Для рассеивающего объекта в виде системы
идентичных частиц в отсутствие межчастичной
интерференции экспериментально найденная
интенсивность рассеяния представляет собой
усредненную по всем ориентациям интенсив�
ность рассеяния одной частицей, что позволяет
установить ряд ее структурных характеристик.

В этом случае удобно ввести понятие корреля�
ционной функции частицы γ(r), определяемой
как усредненная самосвертка распределения
плотности ρ(r) в частице [21], и связанные с ней
так называемые функции распределения расстоя�
ний в частице р(r) = γ(r)r2 и f(r) = p(r)/r = γ(r)r. Для
однородных (без внутренних полостей) частиц
функция р(r) имеет колоколообразный вид, а ее
максимум отвечает некоторому “среднему” ради�
усу частицы [21]. Обе функции связаны как с гео�
метрией частицы (они количественно описывают
набор отрезков, соединяющих элементы объема
частицы), так и с распределением внутричастич�
ных неоднородностей. В случае однородной ча�
стицы значение функции p(r) равно числу отрез�
ков длины r, соединяющих два произвольных
элемента объема частицы.

Радиус инерции Rg, определяемый [21] как

, (1)

несет информацию о распределении рассеиваю�
щей материи относительно центра массы части�
цы.

Для расчета функций γ(r) и р(r) из кривых ма�
лоуглового рентгеновского рассеяния использо�
вали программные комплексы SYRENA и GNOM
[22].

Максимальный радиус инерции частиц Rg на�
ходили также из начального участка кривой рас�
сеяния I(s) при малых значениях s в приближении
Гинье [23] для частиц глобулярной формы:

(sRg< 1) (2)

Здесь I(0) – интенсивность рассеяния, экстрапо�
лированная на нулевое значение угла рассеяния.
Отметим, что по соотношению (1) Rg рассчитыва�
ется из всей кривой малоуглового рассеяния, в то
время как по соотношению (2) – только из ее на�
чального участка. Два метода расчета Rg дополня�
ют друг друга. Различие между максимальным и
средним радиусами инерции характеризует поли�
дисперсность рассеивающей системы.

2 4 2

0 0

1 ( ) ( )
2

D D

gR r r dr r r dr= γ γ∫ ∫

/2 2 3ln( ( )) ln( ( )) gI s I O s R= −
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Для определения формы рассеивающей части�
цы применяли подход, реализованный в про�
грамме DAMMIN [24], который не задействует
априорную информацию и основан на методе
Монте�Карло с наложением процедуры “отжига”
для восстановления формы рассеивающей части�
цы в рамках модели “виртуальных” атомов. Дан�
ный подход восстанавливает форму частицы с
низким разрешением, поскольку сам метод мало�
углового рассеяния является методом низкого
разрешения и обеспечивает получение структур�
ной информации только в диапазоне ∼10–1000 Å.
Тем не менее, однозначность восстановления
формы рассеивающих частиц в рамках модели
низкого разрешения с применением указанных
подходов была ранее убедительно продемонстри�
рована для большого ряда модельных частиц про�
стых форм [25, 26], а также для биологических
[24] и дендримерных макромолекул [27, 28]. В на�
стоящей работе указанные процедуры восстанов�
ления формы частиц были применены для рассе�
ивающих частиц, диспергированных в матрице
гидрогеля.

Форму рассеивающих частиц восстанавливали
без каких�либо начальных ограничений на их
симметрию (точечная группа Р1) и асимметрию
формы (глобулярное приближение). Вычисления
по программе DAMMIN выполняли как в “быст�
рой” (меньшее число “виртуальных” атомов), так
и в “медленной” моде, увеличивая количество
“виртуальных” атомов примерно на один деся�
тичный порядок по сравнению с “медленной”
модой. Усреднение восстановленных в индивиду�
альных прогонах структур проводили с помощью
программ DAMAVER и SUPCOMB [29]. Для каж�
дой кривой рассеяния выполняли как минимум
десять восстановлений перед последующим
усреднением. Для трехмерного графического
представления полученных структур использова�
ли программу MASSHA [30].

Фрактальную размерность рассеивающих ча�
стиц df определяли известным способом [31] из
наклона соответствующего линейного участка

кривой рассеяния в координатах .
Мощность рассеяния Q частиц в матрице геля

оценивали из интенсивности рассеяния I(s) по
соотношению Порода [32]

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Серию ОНГГ с влагосодержанием свыше 80%
синтезировали, варьируя исходные концентра�
ции компонентов предшественников (ПВКЛ и
ТМОС) и воды. При деформации полученных
ОНГГ не наблюдали выделения иммобилизован�

I– slglg

2

0

( )Q I s s ds

∞

= ∫

ного растворителя из их объема (синерезис). До
растяжения все образцы ОНГГ имели форму и
размеры, приданные им при вырезании пресс�
формой. Однако приложение кратковременной
нагрузки (в данном случае растяжение составляло
не более 50%) вызывало у некоторых ОНГГ необ�
ратимую потерю первоначальных размеров и
формы. Помимо этого было выяснено, что невоз�
можно получить удовлетворительные и воспроиз�
водимые физико�механические характеристики у
ОНГГ, которые синтезировали при небольших
количествах ТМОС (≤0.25 моля) и концентрации
раствора ПВКЛ не выше 6 мас. %. В дальнейшем
такие ОНГГ не исследовали. Можно думать, что в
них не происходило образования протяженной
трехмерной межмолекулярной сетки в соответ�
ствии с представлениями о формировании ОНГГ,
изложенными в работе [11].

Типичные зависимости напряжения от дефор�
мации для образцов ОНГГ при их одноосном
продольном растяжении приведены на рис. 1.
Видно, что при одинаковой величине деформа�
ции и близких количествах ПВКЛ (разница в
концентрациях ПВКЛ составляет менее 1 мас. %)
напряжение тем выше, чем больше доля крем�
нийсодержащих продуктов. При изменении кон�
центрации ТМОС от 0.25 до 1.0 моля по отноше�
нию к осново�моль ПВКЛ в исходной смеси σ
увеличивается почти в 12 раз (рис. 1). Подобные
зависимости были получены для всех подвергну�
тых растяжению образцов.

Из полученных результатов следует (табл. 1),
что с увеличением концентрации компонентов
предшественников в исходной смеси повышается

200
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0
ε, %

σ, МПа

100
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6
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Рис. 1. Кривые деформации образцов ОНГГ, полу�
ченных при отношении ПВКЛ : ТМОС = 1.0 : 0.25 (1),
1.0 : 0.4 (2), 1.0 : 0.5 (3), 1.0 : 0.6 (4), 1.0 : 0.7 (5), 1.0 : 0.9 (6)
и 1.0 : 1.0 осново�моль/моль (7). 
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модуль упругости ОНГГ и изменяется удлинение
ОНГГ при разрыве (эта величина снижается, од�
нако ее изменение не однозначно). Существует
предпочтительная концентрация ПВКЛ (9–
10 мас. %) для формирования однофазных ОНГГ,
при которой удлинение при разрыве в среднем
составляет 400%, а прочность возрастает почти на
порядок при повышении концентрации ТМОС
от 2.5 до 9.9 мас. %. Об оптимальном количестве
ТМОС, требуемом для синтеза рассматриваемых
ОНГГ, можно сказать лишь то, что массовая доля
ТМОС не должна превышать долю ПВКЛ в сме�
си и определенно должна быть больше 3 мас. %.
Настоящие результаты хорошо согласуются с
оптимальными соотношениями компонентов
ПВП : ТМОС, которые были установлены ранее
[11].

Наблюдаемую разницу в поведении ОНГГ при
деформации можно связать с изменениями в
структуре гелей, а именно, с разной плотностью
сетки. По�видимому, с ростом количества ТМОС,
вводимого в реакционную смесь, происходит
преимущественно увеличение числа наноразмер�
ных частиц SiO2, а не их укрупнение. Данный вы�
вод подтверждают как внешний вид (однород�
ность и оптическая прозрачность образцов), так и
отсутствие резких изменений релаксационных
свойств гелей (что будет описано ниже). Под�
черкнем, что сказанное относится к ОНГГ, в ко�
торых массовая доля воды была не ниже 80 мас. %.

Это уточнение важно, поскольку известно [17],
что образование макрофазы микронных размеров
и микрогетерогенных структур имеет место в
ОНГГ лишь после их полного высушивания. Та�
ким образом, повышение суммарной концентра�
ции веществ�предшественников приводит к ро�
сту числа связей между компонентами гибридно�
го гидрогеля, причем в большей степени это
обусловлено увеличением концентрации ТМОС. 

Изучение процессов релаксации образцов
ОНГГ показало (рис. 2), что для ответа на дефор�
мацию (быстрое растяжение на 150%) гелю требу�
ется достаточно малое время (не более 10 мин), в
течение которого успевают произойти основные
перемещения кинетических единиц. Общий вид
изменения напряжения и совпадение основных
стадий релаксации по времени для всех изучен�
ных образцов ОНГГ указывают на отсутствие
крупных частиц наполнителя, способных суще�
ственно уменьшить молекулярную подвижность
цепей ПВКЛ и увеличить время релаксации. Вы�
сокое содержание иммобилизованного раствори�
теля обеспечивает поддержание гибридной мат�
рицы в высокоэластическом состоянии, что поз�
воляет цепям претерпевать конформационные
перестройки без разрушения целостности ОНГГ.
Имеют место частичное разрушение первона�
чальных и возникновение новых контактов (во�
дородных связей) и зацеплений, поскольку рав�
новесное состояние устанавливается в среднем не
ранее чем через 100 мин (рис. 2а); для всех изучен�
ных образцов характерна остаточная деформа�
ция.

Кривые релаксации напряжения располагают�
ся на графике в определенной последовательно�
сти (рис. 2а), которая задается соотношением ис�
ходных компонентов. Чем больше суммарная
концентрация веществ предшественников
(ПВКЛ и ТМОС) при формировании ОНГГ, тем
выше напряжение, фиксируемое в начальный
момент времени при одинаковой деформации об�
разцов. Разная скорость релаксации, проявляе�
мая образцами ОНГГ, особенно на первой, быст�
рой стадии, как и разные величины изменения
напряжения во времени являются следствием
различий в сетчатой структуре ОНГГ. На основе
полученных данных по уравнению Муни–Ривли�
на были рассчитаны эффективные молекулярные

массы  участка цепи между узлами сетки за�
цеплений ОНГГ. Видно (табл. 2), что с ростом
суммарной концентрации исходных веществ от
12.6 до 21.2 мас. % (при одинаковом соотношении

ПВКЛ : ТМОС)  уменьшается в 2 раза. Рост
плотности сетки несколько ограничивает пере�
группировки структурных элементов на всех
уровнях и увеличивает время установления ново�
го равновесного состояния в результате релакса�
ции. Однако в первые десять секунд (что хорошо
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Таблица 1.  Влияние концентрации и соотношения ис�
ходных веществ на физико�механические характери�
стики ОНГГ*

Концентрация 
раствора 

ПВКЛ, мас. %

ПВКЛ  :  ТМОС,
осново�моль/моль

E, МПа ε**, %

6 1.0  :  0.25 Течет –

1.0  :  0.9 0.006 130

8 1.0  :  0.6 0.012 250

10 1.0  :  0.25 0.004 440

1.0  :  0.4 0.010 400

1.0  :  0.5 0.013 450

1.0  :  0.6*** 0.016 450

1.0  :  0.7 0.024 410

1.0  :  0.9 0.028 340

1.0  :  1.0 0.044 240

12 1.0  :  0.6 0.038 410

14 1.0  :  0.25 0.020 650

1.0  :  0.6 0.060 310

    * Исходное влагосодержание образцов 84%.
  ** Удлинение при разрыве.
*** Образец ОНГГ�Р.
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видно на начальном участке рис. 2б) преобладает
обратная зависимость; быстрое движение сегмен�
тов макромолекул и релаксация на бóльшую ве�
личину σ свойственны именно ОНГГ с меньши�

ми значениями .

Очевидно, что оба предшественника (ПВКЛ и
ТМОС) вносят вклад в образование физических
узлов сетки ОНГГ, хотя и в разной степени. На�
пример, повышение концентрации ТМОС на

2 мас. % приводит к уменьшению  в 1.8 раза
от 5.27 × 105 до 2.93 × 105 при незначительном (на
0.3 мас. %) снижении концентрации ПВКЛ. Если
сравнить два других образца, полученных с прак�
тически равными количествами ТМОС (разница
составляет 0.2 мас. %), но с отличающимися на
2 мас. % концентрациями ПВКЛ, то тут, напро�
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тив,  увеличивается в ~1.3 раза с 4.14 × 105 до
5.27 × 105 с ростом концентрации ПВКЛ. Эти дан�
ные подтверждают, что число узлов сетки повы�
шается с ростом концентрации ТМОС, и указы�
вают на главенствующую роль кремнийсодержа�
щих продуктов в формировании узлов. В целом
густота сетки ОНГГ зависит от концентраций
ПВКЛ и ТМОС, а также от их соотношения.

Все полученные образцы ОНГГ являются ма�
териалами, способными к дополнительному на�
буханию (табл. 3), в результате чего они набирают
и удерживают значительное количество воды,
увеличивая при этом свой вес на сотни процен�
тов. Данные по равновесной степени набухания
α, представленные в табл. 3, как и физико�меха�
нические характеристики (табл. 1 и 2), показыва�
ют, что с ростом концентрации гелеобразующих
компонентов формируются более сшитые ОНГГ,
поскольку с увеличением суммарной концентра�
ции исходных веществ параметр α и удлинение
при разрыве уменьшаются, а модуль упругости
ОНГГ возрастает.

Рассматривая зависимость α от концентрации
ТМОС (пренебрегая при этом вариацией концен�
трации ПВКЛ в пределах 1 мас. %), можно отме�
тить, что α уменьшается с повышением концен�
трации ТМОС, причем рассматриваемая зависи�
мость является нелинейной (рис. 3а). Из кривой 1
на рис. 3а следует, что соотношение ПВКЛ :
: ТМОС = 1.0 : 0.7 является “переходным”. При
уменьшении данного соотношения ниже этого
значения величина α снижается весьма слабо и
располагается в некоторой узкой области. 

Зависимости α от концентрации ПВКЛ
(рис. 3б), построенные для образцов с одинако�
вым соотношением ПВКЛ : ТМОС (1.0 : 0.4 или
1.0 : 0.6), являются линейными и пересекаются
при значении α, равном в среднем 4 г воды на 1 г
нативного ОНГГ. Данная величина соответствует
наибольшему количеству воды, которое может
быть набрано и удержано максимально сшитым
гелем в рассматриваемом ряду ОНГГ. Набухание
таких материалов зависит от наличия доступных
центров взаимодействия молекул воды с гибрид�
ной гидрогелевой матрицей и способности по�
следней к высокоэластической деформации. По�
видимому, в выбранных условиях получения
ОНГГ собственно механизм формирования одно�
фазных физически сшитых гибридных гидроге�
лей определяет допустимые параметры сетки.

Сравнивая кривые 1 и 2 на рис. 3а, можно убе�
диться в разнице свойств нативного ОНГГ и тако�
го же образца, но предварительно подвергнутого
полному обезвоживанию. Снижение на ~30%
способности к набуханию в избытке воды у высу�
шенного ОНГГ связано с процессами агрегирова�
ния первичных наночастиц SiO2 и, следователь�
но, с необратимыми перестройками структуры
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Рис. 2. Кривые релаксации напряжения для растяну�
тых на 150% образцов ОНГГ, сформированных при
концентрации ПВКЛ 8 (1), 10 (2, 4, 5) и 14 мас. % (3)
при отношении ПВКЛ : ТМОС = 1.0 : 0.6 (1–3),
1.0 : 0.5 (4) и 1.0 : 0.7 осново�моль/моль (5). а – боль�
шие, б – малые времена наблюдения.
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геля на макро� и микроуровнях, что описано в ра�
боте [17]. Настоящие данные и результаты, полу�
ченные в работе [17], доказывают лабильность и
исключительность образующейся первичной
структуры гибридного гидрогеля, что подчерки�
вает важность сохранения и изучения нативной
структурной организации ОНГГ.

Из сказанного выше следует, что образование
пространственной сетки в ОНГГ, полученных из
исходной системы ПВКЛ–H2O–ТМОС, является
результатом связывания (взаимодействия) между
собой фрагментов разных макромолекул ПВКЛ и
продуктов гидролитической поликонденсации
ТМОС. Совокупность процессов, приводящих к
формированию данных ОНГГ, аналогична опи�
санной ранее [11] на примере системы ПВП–
H2O–ТМОС.

Для выяснения морфологии и пространствен�
ной структуры нативных ОНГГ, а также характе�

ристик неорганических частиц (их формы, разме�
ров и специфики строения) были проведены
рентгенографические исследования.

Для выбранного образца ОНГГ�Р было зареги�
стрировано интенсивное малоугловое рассеяние
рентгеновских лучей с широким динамическим
диапазоном его изменения (рис. 4), что свиде�
тельствует о высоком фазовом контрасте и гете�
рогенном строении исследуемого объекта.

Интенсивность рассеяния для водного раство�
ра ПВКЛ (П) по своей величине была существен�
но меньше, чем для ОНГГ�Р (рис. 4). Это разли�
чие становится особенно заметным, если срав�
нить кривые рассеяния ОНГГ�Р и П в
координатах Кратки Is2–s (рис. 5).

В таком представлении площади под соответ�
ствующими кривыми характеризуют интеграль�
ную мощность рассеяния систем. Поскольку рас�
сеянием от системы полимер–вода в суммарной
интенсивности рассеяния ОНГГ�Р можно было
пренебречь ввиду его малого вклада, для дальней�
шего анализа из интенсивности рассеяния ОНГГ�
Р (кремнезем + полимер + вода) вычитали интен�
сивность рассеяния П (полимер + вода), сводя
тем самым задачу к двухфазной рассеивающей
системе частицы кремнезема–однородная мат�
рица (полимер + вода) с усредненной плотно�
стью. Отметим, что кривая малоуглового рассея�
ния П являлась типичной для макромолекулы,
имеющей конформацию гауссового клубка в рас�
творе [20].

Малоугловое рассеяние ОНГГ�Р отвечает рас�
сеянию на разбавленной системе частиц. Сред�
ний радиус инерции частиц, рассчитанный по
выражению (1) в приближении отсутствия меж�
частичной интерференции, составил 120 Å, а мак�
симальный радиус инерции, найденный из соот�
ношения (2), равен 130 Å. Небольшая разница в
значениях радиусов инерции, полученных двумя
способами, свидетельствует о невысокой поли�
дисперсности рассеивающих частиц по размерам.

Найденная из наклона кривой рассеяния
ОНГГ�Р на рис. 4 фрактальная размерность рас�
сеивающих частиц df составила 2.45. Следователь�
но, наблюдаемые в ОНГГ�Р частицы кремнезема
являются не компактными образованиями, а так
называемыми масс�фракталами. Плотность мо�
лекулярной упаковки для этих частиц может быть
охарактеризована в наиболее общем виде в тер�
минах “физических фракталов”, т.е. ограничен�
ных минимальным и максимальным размерами
объектов, имеющих самоподобное внутреннее
строение. Значение df = 2.4–2.45 является харак�
терным скейлинговым показателем для объектов
самой различной природы, находящихся в состо�
янии геля (гель�точка, “перколяционный кла�
стер”).

Таблица 2.  Эффективная молекулярная масса межуз�
лового фрагмента ОНГГ в зависимости от концентра�
ции и соотношений исходных веществ

Концентрация рас�
твора ПВКЛ, мас. %

ПВКЛ : ТМОС,
осново�моль/моль  × 10–5

8 1.0 : 0.6 4.14

10 1.0 : 0.5 5.27

1.0 : 0.6 3.44*

1.0 : 0.7 2.93

14 1.0 : 0.6 1.90

* Образец ОНГГ�Р.

Mc
эф

Таблица 3. Равновесная степень набухания ОНГГ в за�
висимости от концентрации и соотношения исходных
веществ

Концентрация
раствора ПВКЛ, мас. %

ПВКЛ : ТМОС,
осново�моль/моль α, г/г

6 1.0 : 0.4 12.4

1.0 : 0.6 9.3

8 1.0 : 0.4 10.5

1.0 : 0.6 8.0

10 1.0 : 0.25 9.5

1.0 : 0.4 8.4

1.0 : 0.6 6.6*

1.0 : 0.9 4.8

12 1.0 : 0.4 6.4

1.0 : 0.6 5.3

14 1.0 : 0.4 4.3

1.0 : 0.6 4.0

* Образец ОНГГ�Р.
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Кривые рассеяния ОНГГ�Р (рис. 4 и 5) позво�
ляют получить дополнительную информацию о
пространственной структуре частиц кремнезема.

Рассчитанные из кривых малоуглового рассея�
ния функции распределения расстояний в части�
це р(r) и f(r) показаны на рис. 6 (кривые 1 и 2). Вид
данных функций является, согласно работе [20],
характерным для анизометричных (вытянутых)
частиц. В то время как кривая 3 на рис. 6 отвечает
функции р(r), ожидаемой для частиц изометрич�
ной формы (шаровых, глобулярных). Из кривых 2
и 3 на рис. 6 в соответствии с процедурой, опи�
санной в работе [20], можно оценить средние ли�

нейные размеры рассеивающих частиц, они со�
ставили 100 × 120 × 360 Å.

Более детальное восстановление формы рассе�
ивающих частиц из кривых малоуглового рассея�
ния ОНГГ�Р было выполнено с помощью проце�
дуры DAMMIN. Внешние габариты приведенных
на рис. 7 восстановленных форм соответствуют
усредненным по всему ансамблю рассеивающих
частиц структурам, определенным с помощью
процедуры DAMAVER. Внутренние структуры из
плотных шаров представляют собой так называе�
мые “фильтрованные” структуры, в которых уда�
лены все виртуальные атомы с числом взаимных
контактов меньше заданного (в данном случае
меньше шести). Сопоставление форм усреднен�
ной и “фильтрованной” структур, которое позво�
ляет выявить специфику строения той или иной
частицы, выполняли с помощью программы
MASSHA [30].

Из данных, представленных на рис. 7, следует,
что частицы кремнезема в ОНГГ�Р имеют макси�
мальный “габаритный” размер 360 Å и исключен�
ный объем частицы 1.7 × 106 Å3. Они действитель�
но не являются компактными образованиями, а
представляют собой фрактальную простран�
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ственную структуру, построенную из отдельных
компактных ультрадисперсных частиц (класте�
ров) с поперечными размерами 40–60 Å.

Такая фрактальная структура может формиро�
ваться посредством агрегации (конденсации) от�
дельных кластеров кремнезема по механизму кла�
стер�кластерной агрегации или диффузионно
ограниченного роста. Поскольку эксперимен�
тально определенная фрактальная размерность
частиц кремнезема df = 2.45 отвечает типичной
структуре геля, частицы кремнезема в ОНГГ�Р
вполне могут быть названы микрогелем.

Для оценки среднего расстояния между части�
цами кремнезема в ОНГГ�Р рассчитывали объем�
ную долю кремнезема в реакционном объеме, ис�
ходя из количества загружаемых компонентов
смеси. Учитывая найденную величину исключен�
ного объема частицы, было определено число ча�
стиц, объем системы, приходящийся на одну ча�
стицу, и среднее расстояние между частицами,
которое составило 0.22 мкм. Подчеркнем, что
среднее расстояние между частицами в ОНГГ�Р
(0.2 мкм) вполне согласуется с оценкой длины
(0.3 мкм) полностью выпрямленного сегмента

0 0.4

2

2

1

1

Is2

s, Å−1

3

0.60.2

Рис. 5. Кривые малоуглового рассеяния в координа�
тах Is2–s для ОНГГ�Р (1), П (2) и ОНГГ�Р с учетом
рассеяния от П (3).
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Рис. 6. Функции распределения расстояний в частице
р(r) (1) и f(r) (2); 3 – функция р(r) для гипотетической
рассеивающей частицы глобулярной формы.

1

2

Рис. 7. Вид рассеивающих частиц в ОНГГ�Р в различных проекциях. Сплошные шары 1 отвечают “фильтрованным”
структурам, контурными линиями 2 обозначены виртуальные атомы. Пояснения в тексте.
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макромолекулы ПВКЛ между зацеплениями для

того же образца ОНГГ (  = 3.44 × 105, табл. 2).

Выполненные исследования показывают, что
ОНГГ на основе системы ПВКЛ–H2O–ТМОС
являются эластичными прочными гидрогелями,
трехмерная сетка которых формируется за счет
взаимодействия макромолекул ПВКЛ с наноча�
стицами SiO2 – продуктами гидролитической по�
ликонденсации ТМОС. Выявленные закономер�
ности, как и проведенные расчеты среднего рас�

стояния между частицами кремнезема и ,
позволяют предложить следующую схему про�
странственного строения ОНГГ:

Схема учитывает, что скорость агрегации пер�
вичных частиц кремнезема существенно превос�
ходит скорость прививки полимера на их поверх�
ность. В противном случае получение столь редко
сшитой сетки было бы невозможно. Окончатель�
но сформированные наночастицы кремнезема
имеют характерную вытянутую форму, построены
из отдельных ультрадисперсных кластеров и яв�
ляются типичными конденсационными структу�
рами. Именно эти микрогелевые образования
выполняют роль узлов сетки ОНГГ, связывая мак�
ромолекулы ПВКЛ между собой и в единый про�
странственный гель.

Параметры сетки и свойства ОНГГ зависят от
концентрации и соотношения веществ предше�
ственников (ПВКЛ и ТМОС), что позволяет по�
лучать ОНГГ с различными заданными характе�
ристиками путем варьирования количества ве�
ществ в исходной системе. Можно полагать, что
аналогичной структурой будут обладать ОНГГ на
основе иных водорастворимых полимеров и не�
органических наночастиц другой химической
природы.

эф
cM

эф
cM

0.2 мкм
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Сравнительное изучение бутадиен�нитриль�
ных эластомеров марок СКН и БНКС с одинако�
вым содержанием акрилонитрильных (АН) зве�
ньев, проведенное с помощью РСА в больших уг�
лах [1], позволило обнаружить следующие
особенности их структуры. Среднестатистиче�
ские межмолекулярные расстояния L в этих сопо�
лимерах увеличиваются с ростом содержания
АН�звеньев, особенно в БНКС, но нелинейно.
При этом значения L в БНКС больше, чем в СКН
с аналогичным содержанием АН�звеньев и ММ.
Это возможно, если в макромолекулах БНКС по�
следовательности чередующихся транс�1,4�зве�
ньев бутадиена и АН�звеньев более длинные, чем
в случае СКН. Последние наряду с микроблоками
транс�1,4�звеньев бутадиена селективно сегреги�
руют в сополимерах, формируя два типа упорядо�
ченных образований. Большое число небольших
по размеру упорядоченных образований в СКН
обусловливает меньшее разрыхление их неупоря�
доченной части в отличие от БНКС. Установлен�
ное с помощью РСА различие в структуре сопо�
лимеров должно существенно влиять на протека�
ние различных химических реакций в них, и
особенно в конденсированном состоянии.

Цель настоящей работы – сравнительное изу�
чение озоностойкости вулканизатов на основе
этих эластомеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили промыш�
ленные бутадиен�нитрильные эластомеры марок

СКН�18, СКН�26, СКН�40 и БНКС�18, БНКС�
28, БНКС�40, содержащие соответственно 18, 26
(28) и 40 мас. % АН�звеньев. Изомерный состав
бутадиеновой части сополимеров, согласно дан�
ным ИК�спектроскопии (таблица) [1], был не
одинаковым. Наименьшее различие в изомерном
составе бутадиеновой части характерно для СКН�
18 и БНКС�18, наибольшее – для СКН�26 и
БНКС�28. У эластомера БНКС�40 в отличие от
СКН�40 более высокое содержание транс�1,4�
звеньев. Все БНКС содержали не более 5 мас. %
стеарата кальция, а все сополимеры – 0.35 мас. %
ионола. Для сшивания макромолекул сополиме�
ров применяли серосульфоамидную вулканизую�
щую систему. Вулканизацию осуществляли в
прессе при 170°С в течение 15 мин.

Дифрактограммы полимеров в малых и больших
углах получали в режиме на пропускание на прибо�
ре ДРОН�3М (СuK

α
�излучение, Ni�фильтр).

Озоностойкость вулканизатов сополимеров
исследовали с помощью метода релаксации на�
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СТРУКТУРА
И СВОЙСТВА

Изомерный состав бутадиеновой части эластомеров [1]

Полимер
Содержание бутадиеновых звеньев, %

1,4�транс 1,2�звенья 1,4�цис

СКН�18 68.3 8.2 5.5

СКН�26 64.3 5.3 4.4

СКН�40 47.3 3.0 9.7

БНКС�18 67.3 6.7 8.0

БНКС�28 55.0 10.4 6.6

БНКС�40 55.8 2.6 1.6

4*
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пряжений в озоносодержащей среде при концен�
трации озона 8.6 × 10–6 моль/л, 30°С, разной де�
формации растяжения на релаксометре ИХФ [2]
и характеризовали величиной скорости v релак�
сации напряжения на стационарном участке
кривой спада усилия, следующим за участком
высокой скорости релаксации, обусловленной
сегментальной подвижностью цепей [2]. Стацио�
нарный участок отражает кинетику накопления
разрывов макромолекул в вулканизате под дей�
ствием озона [3]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выявленное ранее различие в строении эла�
стомеров СКН и БНКС проявляется, в частности,
в неодинаковой зависимости степени сшивания
вулканизатов на их основе от содержания АН�
звеньев, определенной по равновесному набуха�
нию в хлороформе [1]. Так, при использовании
одной и той же рецептуры для плотности сеток
БНКС характерна слабая линейная зависимость
степени сшивания от содержания АН�звеньев в
отличие от вулканизатов СКН. При этом плот�
ность сеток вулканизатов БНКС ниже, чем вулка�
низатов СКН. Сшитые в аналогичных условиях
эластомеры СКН имеют разную степень сшива�
ния. Наиболее плотная сетка образуется в вулка�
низатах СКН�26. Эта особенность образования
сеток химических связей в СКН соответствует
данным диффузионного метода [4], согласно ко�
торому коэффициенты диффузии и равновесная
растворимость некоторых пенетрантов в СКН�26
наибольшие в ряду СКН, что обусловлено повы�
шенным содержанием изолированных АН�зве�
ньев в его макромолекулах – звеньев, которые не
смогли войти в состав упорядоченных образова�
ний, сформированных последовательностями че�
редующихся звеньев. Такие АН�звенья участвуют,
в частности, в реакции сшивания макромолекул с

образованием поперечных связей С–С, что при�
водит к формированию более плотных сеток в
случае СКН, и особенно СКН�26, в отличие от
БНКС. Отмеченный характер зависимостей сте�
пени сшивания вулканизатов от содержания АН�
звеньев в сополимерах сохраняется в целом и в
случае использования рецептуры с большим со�
держанием оксида цинка – активатора вулкани�
зации (5 мас. ч. вместо 4) (рис. 1). В этом случае
степень сшивания БНКС повышается в большей
степени, чем СКН, и для БНКС�18 и БНКС�40
становится несколько выше, чем для СКН с ана�
логичным содержанием АН�звеньев. Получен�
ные зависимости (рис. 1) [1] и данные таблицы
дают основание полагать, что плотность сеток
вулканизатов определяется не столько составом
сополимеров, сколько разной структурной орга�
низацией эластомеров [1].

В связи с этим далее будем рассматривать озо�
ностойкость вулканизатов СКН и БНКС преиму�
щественно с одинаковой плотностью химических
сеток (1/θ = 0.13). Небольшая степень сшивания
вулканизатов выбрана с тем, чтобы можно было
проследить влияние структуры вулканизатов на
их озоностойкость.

Озоностойкость вулканизатов оценивали, на�
чиная с относительного удлинения 30%. Эта де�
формация вулканизатов близка к критической,
поскольку при ней наблюдается максимальная
скорость деструкции макромолекул в результате
реакции взаимодействия двойных связей эласто�
мера с озоном [3]. При такой деформации озоно�
стойкость вулканизатов СКН�18 выше, чем
БНКС�18, а СКН�26 и СКН�40, наоборот, ниже,
чем БНКС�28 и БНКС�40 соответственно при
одинаковой плотности сеток (рис. 2). С ростом
деформации озоностойкость вулканизатов сопо�
лимеров изменяется, согласно данным, приве�
денным на рис. 3. Однако эти зависимости имеют
разный характер.

Наибольшая озоностойкость характерна для
вулканизатов сополимеров с высоким содержанием
АН�звеньев, и особенно БНКС�40 (рис. 2, 3), ско�
рость озонной деструкции которых в ~1.2 раза
ниже, чем СКН�40. Однако такое различие в озо�
ностойкости наблюдается лишь при деформаци�
ях вулканизатов менее ~50%. Озоностойкость
вулканизатов БНКС�40 практически не зависит
от степени деформации в интервале 50–150% в
отличие от вулканизатов СКН�40, скорость озон�
ной деструкции макромолекул которых с ростом
удлинения (50–150%) уменьшается в 1.5 раза.
В результате при удлинениях более 50% озоно�
стойкость вулканизатов СКН�40 становится вы�
ше (в ~1.3 раза), чем вулканизатов БНКС�40. Ин�
тересно, что озоностойкость вулканизатов
БНКС�40 с меньшей плотностью сеток (1/θ =
= 0.10) также возрастает при таких удлинениях
(50–150%) в ~1.5 раза (рис. 3а, кривая 3). 
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25 35
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15

0.12
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45
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Рис. 1. Зависимость степени сшивания вулканизатов
СКН (1) и БНКС (2) от содержания с АН�звеньев.
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Столь существенное различие в озоностойко�
сти вулканизатов БНКС�40 и СКН�40 при раз�
личных деформациях может быть обусловлено
двумя причинами. Во�первых, неодинаковым
изомерным составом бутадиеновой части сопо�
лимеров (таблица). Однако озоностойкость вул�
канизатов БНКС�40 при деформациях менее 50%
выше, чем вулканизатов СКН�40, несмотря на
более высокое содержание транс�1,4�звеньев бу�
тадиена в макромолекулах первых, реакционная
способность которых по отношению к озону при
растягивающем напряжении выше, чем цис�1,4�
звеньев [5]. Во�вторых, причиной неодинаковой
озоностойкости вулканизатов на основе БНКС�
40 и СКН�40 может быть их разная структурная
организация [1]. В вулканизатах БНКС�40 попе�
речные химические связи распределены менее
равномерно, чем в вулканизатах СКН�40, из�за
большего размера упорядоченных образований в
первых, согласно данным РСА [1]. Более гетеро�
генное распределение поперечных химических
связей в БНКС�40 может влиять на развитие про�
цесса ориентации фрагментов макроцепей при
растяжении вулканизатов. Другими словами, при
деформациях более 50% характер распределения
и плотность химических сшивок могут опреде�
лять озоностойкость вулканизатов. 

Предположение о возможности влияния ори�
ентационных процессов фрагментов макроцепей
на озоностойкость вулканизатов было высказано,
по�видимому, впервые в работе [6].

Для установления возможной причины неоди�
накового характера зависимостей скорости спада
напряжения при удлинениях вулканизатов сопо�
лимеров более 30% в атмосфере озона обратимся
к данным РСА, полученным для изотропных (λ = 0)
и растянутых образцов вулканизатов (λ ~ 300%).
Видно (рис. 4), что интенсивность меридиональ�
ного аморфного рассеяния растянутых вулкани�
затов СКН�40 и БНКС�40 при одинаковой плот�
ности сеток (1/θ = 0.13) существенно меньше эк�
ваториального. При этом для вулканизатов
БНКС�40 азимутальное перераспределение ин�
тенсивности аморфного рассеяния выражено за�
метно слабее.

О более высокой степени ориентации фраг�
ментов цепей вулканизатов СКН�40 в отличие от
вулканизатов БНКС�40 с той же плотностью се�
ток при одинаковом относительном удлинении
(~300%) свидетельствует также характер азиму�
тального перераспределения интенсивности ре�
флексов оксида цинка, использованного при вул�
канизации эластомеров в качестве активатора
этого процесса (рис. 4).

Известно [7], что кристаллический оксид цин�
ка характеризуется гексагональной упаковкой с
параметрами а = 3.25 Å и с = 5.21 Å. В области
2θ = 30–40° на дифрактограммах проявляются
три рефлекса оксида цинка при 2θ = 31.78°,

34.46°, 36.29°, которые являются отражениями
(100), (002) и (101) соответственно. Интенсив�
ность этих рефлексов для изотропных вулканиза�
тов соотносится как 70 : 50 : 100, что соответствует
данным работы [7]. Для растянутых вулканизатов
наблюдается азимутальное перераспределение
интенсивности указанных рефлексов. На мери�
диональной дифрактограмме возрастает интен�
сивность рефлекса (002) и заметно уменьшается
интенсивность рефлекса (100). В экваториальном
направлении проявляется противоположный ха�
рактер перераспределения интенсивности ре�
флексов. Таким образом, можно говорить о пре�
имущественной ориентации оси c кристаллитов
оксида цинка вдоль оси растяжения вулканиза�
тов. В случае вулканизатов СКН�40 степень ази�
мутального перераспределения интенсивности
рефлексов (100) и (002) оксида цинка существен�
но больше, что подтверждает положение о более
высокой степени ориентации его фрагментов
проходных цепей в отличие от вулканизатов
БНКС�40 с той же плотностью сеток (1/θ = 0.13).

На дифрактограммах вулканизатов БНКС�40 с
меньшей степенью сшивания (1/θ = 0.10) также
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Рис. 2. Зависимости скорости спада напряжения в
вулканизатах СКН (1) и БНКС (2) при удлинении
30 (а) и 70% (б) от общего содержания бутадиеновых
звеньев. Плотность сеток вулканизатов одинаковая
(1/θ = 0.13).
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видно азимутальное перераспределения интен�
сивности рефлексов кристаллического оксида цин�
ка (рис. 4). Однако на его меридиональной дифрак�
тограмме интенсивность рефлекса (002) существен�
но больше, а интенсивность рефлекса (100),
наоборот, заметно меньше, чем на соответствующих
дифрактограммах вулканизатов БКНС�40 с более
высокой плотностью сеток. Последнее находит от�

ражение и в характере изменения интенсивности
малоугловых рефлексов стеарата кальция, присут�
ствующего в эластомерах БНКС в силу особенно�
стей их эмульсионной полимеризации.

Стеарат кальция в эластомерах БНКС нахо�
дится в ЖК�состоянии (согласно ранее получен�
ным данным РСА [8]). При растяжении вулкани�
затов с небольшой плотностью сеток наиболее
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Рис. 3. Зависимости скорости спада напряжения из�за озонной деструкции макромолекул при растяжении вулкани�
затов СКН�40 (1) и БНКС�40 (2, 3) (а), СКН�18 (1, 2) и БНКС�18 (3) (б), а также СКН�26 (1) и БНКС�28 (2, 3) (в).
а, в: 1/θ = 0.13 (1, 2) и 0.10 (3); б: 1/θ = 0.13 (1, 3) и 0.10 (2).
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм в малых (а, в, д) и больших углах (б, г, е) изотропных (1) и растянутых вулканизатов
СКН�40 (а, б) и БНКС�40 (в–е): 2 – экваториальные, 3 – меридиональные. Степень сшивания вулканизатов сополи�
меров: 1/θ = 0.13 (а–г) и 0.10 (д, е).
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интенсивные малоугловые рефлексы стеарата
кальция при 2θ = 1.8° и 5.5° сохраняются на эква�
ториальной дифрактограмме, но отсутствуют на
меридиональной. Это указывает на участие ЖК�
структуры стеарата кальция в ориентационном
процессе фрагментов цепей вулканизата. В слу�
чае вулканизатов БНКС�40 с большей плотно�
стью сеток малоугловые рефлексы ЖК�структуры
стеарата кальция на экваториальных дифракто�
граммах более слабые (рис. 4б и 4в). Другими сло�
вами, степень ориентации фрагментов макромо�
лекул БНКС�40 уменьшается с ростом плотности
сеток химических связей в исследованном интер�
вале.

Приведенные данные РСА свидетельствуют о
большей степени ориентации фрагментов макро�
цепей в вулканизатах СКН�40 по сравнению с
вулканизатами БНКС�40 с одинаково высокой
степенью сшивания (1/θ = 0.13). Эта особен�
ность, скорее всего, связана с различием в струк�
турной организации сополимеров. Действитель�
но, в силу большей длины последовательностей
чередующихся звеньев в БНКС происходит их
более полное селективное сегрегирование. В свя�
зи с этим неупорядоченная часть структуры поли�
мера обеднена изолированными АН�звеньями в
отличие от СКН, что может отрицательно сказы�
ваться не только на реакции сшивания, но и на
процессе ориентации фрагментов цепей вулкани�
затов. При этом определенный вклад в пониже�
ние способности фрагментов цепей ориентиро�
ваться может вносить и ЖК�фаза стеарата каль�
ция, наличие которой приводит к сужению
спектра времен релаксации эластомеров БНКС
[8]. В случае вулканизатов СКН�40 большое чис�
ло небольших по размеру упорядоченных образо�
ваний и большее число изолированных АН�зве�
ньев облегчают процесс ориентации фрагментов
их цепей.

Следует отметить еще одну важную особен�
ность дифрактограмм вулканизатов на основе
СКН: на них отсутствуют малоугловые рефлексы
как для изотропных, так и для растянутых
(рис. 4а). Это означает, что стеариновая кислота,
используемая при вулканизации, ни сама, ни с
оксидом цинка, ни со стеаратом цинка, образую�
щимся в ходе процесса, не формирует ЖК�струк�
тур, как это принято считать в настоящее время
[9].

Подтверждением наличия структурной орга�
низации в БНКС служит неодинаковое измене�
ние интенсивности рефлекса при 1.8° ЖК�струк�
туры стеарата кальция при термообработке. Так,
после нагревания при 150°С в течение 15 мин в
прессе (т.е. вблизи температуры вулканизации)
интенсивность этого рефлекса увеличивается на
~60% в случае БНКС�40, но уменьшается на ~20%
в случае БНКС�18 по сравнению с таковой на ди�
фрактограммах исходных эластомеров (рис. 5).

Очевидно, такая термообработка сополимеров
способствует увеличению степени сегрегирова�
ния последовательностей чередующихся звеньев
благодаря полному распаду в области ~120°С
упорядоченных образований, сформированных
микроблоками транс�1,4�звеньев бутадиена, со�
гласно данным ИК�спектроскопии и диффузи�
онного метода [10]. Соответственно при последу�
ющем охлаждении полученного вулканизата упо�
рядоченные образования микроблоков транс�
1,4�звеньев бутадиена восстанавливаются, но в
большей степени в БНКС�18 в отличие от БНКС�
40 в силу более высокого содержания таких зве�
ньев и меньших стерических препятствий со сто�
роны упорядоченных образований чередующихся
звеньев. В связи с этим ЖК�структура стеарата
кальция частично распадается в БНКС�18, но
увеличивается в БНКС�40. Другими словами,
ЖК�фаза стеарата кальция является хорошим
зондом неоднородной структуры эластомеров.
Отжиг эластомеров сопровождается также сме�
щением углового положения максимума аморф�
ного гало: от 18.7° до 19.5° для БНКС�18,
18.2° 19.0° для БНКС�26 и от 17.8° до 18.2°
для БНКС�40, что свидетельствует об уменьше�
нии значений L, т.е. об увеличении плотности
упаковки макромолекул вследствие изменения
структурной организации несмотря на высокую
температуру термообработки (150°С). 

Важно подчеркнуть, что на дифрактограммах
вулканизатов БНКС (рис. 4, 6) интенсивность ре�
флексов стеарата кальция существенно ниже, чем
на дифрактограммах исходных эластомеров
(рис. 5). Это указывает на возрастание плотности
упаковки фрагментов цепей вследствие образова�
ния сетки поперечных химических связей. Дей�
ствительно, угловое положение максимума
аморфного гало сместилось на дифрактограммах
вулканизатов к большим значениям [8].

При деформациях менее 50%, когда ориента�
ционные процессы еще невелики, озоностой�
кость вулканизатов, содержащих 40% АН�зве�
ньев, определяется, по�видимому, химическим
строением макромолекул сополимеров. Как от�
мечалось выше, макромолекулы БНКС�40 имеют
более длинные последовательности чередующих�
ся звеньев, чем СКН�40, и формируют большие
по размеру плотно упакованные упорядоченные
образования, недоступные для молекул озона с
большим мольным объемом. Макромолекулы
СКН�40, наоборот, более дефектные по строению
(таблица), формируют упорядоченные образова�
ния меньшего размера и соответственно подвер�
жены действию озона в большей степени. Как
следствие, озоностойкость вулканизатов БНКС�
40 в ~1.2 раза выше, чем вулканизатов СКН�40,
но лишь при удлинениях менее 50%.

Чтобы уточнить роль структурной организа�
ции эластомеров и изолированных АН�звеньев в
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ориентационном процессе фрагментов макроце�
пей при растяжении вулканизатов, рассмотрим
кривые скорости спада напряжения в вулканиза�
тах СКН�18 и БНКС�18, бутадиеновая часть в ко�
торых различается незначительно (таблица).

При низком содержании АН�звеньев (18 мас. %)
у вулканизатов на основе эластомеров обеих ма�
рок с одинаковой плотностью сеток (1/θ = 0.13) в
озоносодержащей среде резко снижается ско�
рость релаксации напряжений v вследствие де�
струкции цепей с ростом деформации растяже�
ния до постоянной величины при ε = 110%. При
удлинении 30% скорость v вулканизатов СКН�18
в ~1.5 раза выше, чем вулканизатов БНКС�18
(рис. 2, 3). С повышением степени растяжения
скорость v вулканизатов БНКС�18 возрастает в
большей степени (в 2.6 раза), чем вулканизатов
СКН�18 (в 2.4 раза).

Уменьшение плотности сеток вулканизатов
СКН�18 и БНКС�18 неодинаково влияет на их
озоностойкость. Так, при удлинении 30% озоно�
стойкость менее сшитых вулканизатов СКН�18
(1/θ = 0.10) в 1.5 раза ниже и удовлетворительно
совпадает с таковой в случае более густо сшитых
вулканизатов БНКС�18 (рис. 3б). При удлинени�
ях порядка 30–90% скорость спада напряжения
из�за озонной деструкции макромолекул СКН�18
возрастает в ~1.3 раза по сравнению с более плот�
но сшитыми вулканизатами. Уменьшение степе�

ни сшивания вулканизатов БНКС�18 в отличие
от вулканизатов СКН�18 отражается лишь на ско�
рости спада напряжения вследствие озонной де�
струкции макромолекул. Последняя уменьшает�
ся, особенно при удлинениях 50–90%.

Обнаруженное различие в озоностойкости
вулканизатов СКН�18 и БНКС�18 с одинаковой
плотностью сеток при удлинении 30% может
быть обусловлено двумя причинами. Во�первых,
это, возможно, оказывается проявлением неболь�
шой разницы в содержании цис�1,4�звеньев бута�
диена: 8.0 мас. % в БНКС�18 вместо 5.5 мас. % в
случае СКН�18 при практически одинаковом со�
держании транс�1,4�звеньев бутадиена (табли�
ца). Однако повышенное содержание менее ак�
тивных в реакции с озоном в напряженном состо�
янии цис�1,4�звеньев бутадиена (чем транс�1,4�
звеньев бутадиена [5]) должно обеспечить более
высокую озоностойкость БНКС�18, а не СКН�18,
как это наблюдается. Второй причиной может
быть различие в структурной организации эла�
стомеров, установленное с помощью РСА [1].
Действительно, важной особенностью вулкани�
затов СКН�18 является рост их озоностойкости с
увеличением степени сшивания в отличие от вул�
канизатов БНКС�18. Это указывает на доминиру�
ющую роль характера распределения и количе�
ства поперечных химических связей в ориентаци�
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Рис. 5. Дифрактограммы БНКС�18 (1, 2) и БНКС�40 (3, 4) при комнатной температуре (1, 3) и после нагревания в
прессе при 150°С в течение 15 мин (2, 4).
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онном процессе при деформации этих
вулканизатов в атмосфере озона.

В СКН�18 упорядоченные образования мень�
ше по размеру, чем в БНКС�18, благодаря более
коротким последовательностям чередующихся
звеньев в макромолекулах первого [1]. Следова�
тельно, вулканизаты БНКС�18 отличаются от
вулканизатов СКН�18 более высокой концентра�
цией поперечных химических связей в неболь�
ших микрообъемах неупорядоченной части эла�
стомеров при одинаковой плотности сеток. Более
гетерогенный характер распределения химиче�
ских сшивок в вулканизатах БНКС�18, чем в вул�
канизатах СКН�18, создает стерические препят�
ствия развитию ориентационного процесса фраг�
ментов проходных макроцепей при растяжении
их, о чем свидетельствуют данные РСА (рис. 6).
Азимутальное перераспределение интенсивности
рефлексов кристаллического оксида цинка на ди�
фрактограммах растянутых вулканизатов БНКС�
18 даже с небольшой плотностью сетки заметно
больше, чем на соответствующих дифрактограм�
мах вулканизатов БНКС�40 с аналогичной плот�
ностью сетки (рис. 6 и 4в). В ориентации фраг�
ментов проходных макроцепей вулканизата
БНКС�18 участвует и ЖК�фаза стеарата кальция.
На экваториальной дифрактограмме вулканизата
БНКС�18 присутствуют интенсивные рефлексы
ЖК�фазы стеарата кальция (1.8° и 5.5°), а его ре�

флекс при 20.1°, наоборот, на меридиональной
дифрактограмме (рис. 4, 6).

Таким образом, приведенные данные свиде�
тельствуют о том, что ориентационный процесс в
вулканизатах БНКС�18 даже с небольшой степе�
нью сшивания выражен более ярко, чем в случае
вулканизатов БНКС�40, но менее ярко, чем в слу�
чае СКН�18 с аналогичной плотностью сеток.
Причина этого различия, очевидно, состоит в
структурной организации эластомеров: размере и
количестве упорядоченных образований и соот�
ветственно в меньшей доле изолированных АН�
звеньев в первых. Повышенное содержание изо�
лированных АН�звеньев в СКН�18 и большое
число небольших по размеру упорядоченных об�
разований делают возможным проявление ори�
ентационных процессов уже при удлинении вул�
канизатов 30% в отличие от БНКС�18, обеспечи�
вая их повышенную озоностойкость, при мало
отличающемся содержании транс�1,4�звеньев
бутадиена (таблица). 

Характер зависимостей спада напряжения из�
за озонной деструкции макромолекул с ростом
степени растяжения резко изменяется при пере�
ходе к вулканизатам СКН�26 и БНКС�28. Так, в
случае вулканизатов СКН�26 ориентационные
процессы, приводящие к увеличению скорости
спада напряжения, ярко выражены и благодаря
этому их озоностойкость возрастает в ~3 раза
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Рис. 6. Фрагменты дифрактограмм в малых (а) и больших углах (б) изотропного (1) и растянутого вулканизата БНКС�18
(1/θ = 0.10; λ ~ 300%): 2 – меридиональная, 3 – экваториальная.
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с увеличением степени растяжения до 90%
(рис. 3в).

Тем не менее при удлинении 30% озоностой�
кость вулканизатов БНКС�28 выше, чем вулка�
низатов СКН�26, в ~1.5 раза, но с увеличением
степени деформирования озоностойкость вулка�
низатов БНКС�28 становится существенно ниже
и повышается незначительно по сравнению с
озоностойкостью вулканизатов СКН�26. По�ви�
димому, причина этого заключается в том, что
ориентационные процессы в случае вулканизатов
БНКС�28 выражены слабее, чем в случае вулка�
низатов СКН�26. Действительно, уменьшение
степени сшивания вулканизатов БНКС�28 при�
водит к проявлению ориентационных процессов
(рис. 2). Однако напряжение из�за озонной де�
струкции макромолекул вулканизата БНКС�28 в
данном случае падает лишь в 1.7 раза в отличие от
трехкратного падения для вулканизатов СКН�26
даже с более высокой плотностью сетки (рис. 2).
Следует подчеркнуть, что это происходит несмот�
ря на более благоприятный для реакции озониро�
вания изомерный состав бутадиеновой части
СКН�26 по сравнению с БНКС�28 (таблица). 

Таким образом, в рассмотренном ряду вулка�
низатов с одинаковой плотностью сетки вулкани�
заты на основе СКН�26 отличаются наибольшим
увеличением озоностойкости при растяжении
(рис. 2, 3), что обусловлено повышенным содер�
жанием изолированных АН�звеньев в неупорядо�
ченной части материала. В целом особенности
изменения озоностойкости вулканизатов СКН�
26 и БНКС�28 с ростом степени удлинения под�
тверждают выдвинутое выше предположение об
определяющей роли характера распределения и
количества поперечных химических связей в про�
цессе ориентации фрагментов макроцепей в них,
которые обусловлены структурной организацией
эластомеров. При деформации 30% повышенная
озоностойкость вулканизатов БНКС�28 по срав�
нению с вулканизатами СКН�26 объясняется, как
и в случае вулканизатов БНКС�40 и СКН�40, не�
одинаковым строением их макромолекул (соглас�
но данным РСА [1]).

О разном характере распределения химиче�
ских поперечных связей в вулканизатах свиде�
тельствует зависимость их относительного удли�
нения при разрыве от содержания АН�звеньев
(рис. 7). При одинаковой плотности сеток отно�
сительное удлинение при разрыве для вулканиза�
тов СКН�18 и БНКС�18 в ~2 раза меньше, чем для
вулканизатов СКН�40 и БНКС�40. Очевидно, во
время вулканизации, когда упорядоченные обра�
зования микроблоков транс>1,4�звеньев бутадие�
на отсутствуют, в первых поперечные химические
связи распределяются менее гетерогенно, чем во
вторых, и особенно в случае СКН�18, что обу�
словливает существенное различие в эластично�
сти вулканизатов.

Следовательно, с ростом содержания бутадие�
новых звеньев в сополимерах озоностойкость
вулканизатов на их основе существенно снижает�
ся во всем рассмотренном интервале относитель�
ных удлинений, и особенно в случае БНКС
(рис. 2, 3). Однако эти зависимости для вулкани�
затов СКН и БНКС различны, что нельзя одно�
значно связать с неодинаковым содержанием
транс�1,4�звеньев бутадиена, как наиболее реак�
ционноспособных при взаимодействии с озоном
(по мнению авторов [5]). Более того, имеет место
инверсия зависимости скорости спада напряжения
из�за озонной деструкции от общего содержания
бутадиеновых звеньев для вулканизатов СКН при
удлинении 30 и 70% (рис. 2). Это четко указывает
на определяющее влияние ориентации фрагмен�
тов макромолекул в вулканизатах на их озоно�
стойкость при удлинении большем 50%. В случае
вулканизатов СКН, согласно приведенным дан�
ным РСА, ориентация выражена ярче, чем для
вулканизатов БНКС, и озоностойкость их возрас�
тает с увеличением деформации растяжения. При
этом спад напряжения из�за озонной деструкции
макромолекул при растяжении вулканизатов
СКН изменяется экстремально в зависимости от
содержания АН�звеньев: в 2.3 раза для СКН�18, в
2.9 раза для СКН�26 и в 1.5 раза для СКН�40. По�
следнее обусловлено неодинаковой структурной
организацией эластомеров: размером и содержа�
нием упорядоченных образований двух типов и
соответственно неодинаковым характером рас�
пределения и количеством химических попереч�
ных связей в неупорядоченных микрообъемах
вулканизатов при одинаковых плотностях сеток. 

Влияние ориентации фрагментов цепей на ре�
акцию двойных связей эластомеров с озоном
проявляется уже при небольших степенях растя�
жения вулканизатов (~30%), и особенно в случае
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Рис. 7. Влияние содержания АН�звеньев на относи�
тельное удлинение при разрыве вулканизатов на ос�
нове СКН (1) и БНКС (2) с одинаковой плотностью
сеток 1/θ = 0.13.



796

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 5  2010

СОКОЛОВА и др.

СКН�18. Это указывает на высокую степень их
упорядоченности, по крайней мере для рассмот�
ренных плотностей сеток. В случае вулканизатов
на основе БНКС с ростом содержания АН�зве�
ньев ориентационные процессы фрагментов це�
пей, приводящие к увеличению озоностойкости
вулканизатов, наоборот, постепенно становятся
невозможными при удлинениях более 50%. По�
следнее в первую очередь определяется более ге�
терогенным характером распределения попереч�
ных химических связей в объеме вулканизатов в
силу особенностей их структурной организации.
При этом возможно влияние ЖК�фазы стеарата
кальция, которая, согласно данным РСА, вовле�
кается в ориентационный процесс фрагментов
цепей вулканизатов. ЖК�фаза, выступая в роли
своеобразного структурного пластификатора,
обусловливает существенное сужение спектра
времен релаксации эластомеров БНКС, что про�
является, в частности, в их более низкой темпера�
туре текучести по сравнению с СКН с такой же
ММ [1]. Однако для установления роли ЖК�фазы
стеарата кальция в ориентационном процессе
фрагментов цепей вулканизатов БНКС требуют�
ся дополнительные исследования.
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ВВЕДЕНИЕ

ПММА известен благодаря своим ценным
свойствам, таким как прочность, оптическая про"
зрачность, устойчивость к фотостарению. Он ис"
пользуется в качестве небьющегося заменителя
стекла, оптически прозрачных сред и в производ"
стве акриловых красок. Поскольку ПММА не
растворим в воде, для создания его водной сус"
пензии требуется введение добавок в систему.
В связи с этим работы по модифицированию
ПММА и совместной полимеризации его с други"
ми мономерами актуальны и в настоящее время
[1–5]. Полимеризация смесей двух и более моно"
меров дает возможность получать композицион"
ные материалы с требуемыми свойствами, чего
нельзя добиться при гомополимеризации.

Перспективность применения виниловых со"
полимеров, содержащих аллильные звенья, свя"
зана с их физическими и электрическим свой"
ствами. Даже незначительные добавки аллилсо"
держащих соединений к виниловым мономерам

заметно улучшают характеристики получаемых
материалов.

Относительно недавно [6] появился новый
способ модификации полимеров с использовани"
ем фуллерена С60. Фуллеренсодержащие полиме"
ры представляют собой перспективные соедине"
ния и активно исследуются [7–14] благодаря со"
четанию свойств исходного полимера и
фуллерена С60.

С целью увеличения выхода растворимого по"
лимера при полимеризации виниловых мономе"
ров, содержащих аллильную боковую группу, вво"
дят фуллерен С60 [12–14].

Однако, несмотря на относительно большое
количество работ по синтезу фуллеренсодержа"
щих полимеров, их термодинамические свойства
практически не изучались. Следует отметить не"
обходимость этих данных в расчетах термодина"
мических характеристик реакций с их участием,
например, для оптимизации процессов их хими"
ческой модификации, а также для оценки степе"
ни и характера влияния фуллерена С60 при введе"
нии его в полимер.

Ранее нами [10, 11] были изучены некоторые
представители фуллеренсодержащих полимеров.
Настоящая работа представляет собой продолже"
ние исследования стандартных термодинамиче"
ских свойств фуллеренсодержащих полимеров по
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данным калориметрии. Цель работы – калори"
метрическое изучение температурной зависимо"
сти изобарной теплоемкости образцов фуллерен"
содержащего поли(метилметакрилата"со"аллил"
метакрилата) (I) и поли(метилметакрилата"со"
аллилметакрилата) (II) в области 8–(350–450) K,
выявление возможных физических превращений
при их нагревании и охлаждении, определение и
физико"химическая интерпретация их термоди"
намических характеристик, расчет по получен"
ным данным стандартных термодинамических
функций в интервале от Т  0 до (350–425) K,
определение фрактальной размерности D и уста"
новление типа топологии структуры, сравнение
термодинамических свойств данных образцов и
изученного ранее атактического ПММА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученных образцов

Исходный сополимер метилметакрилата
(ММА) и аллилметакрилата (АМА) II получали
методом радикальной сополимеризации ММА и
АМА в массе при 333 K в присутствии пероксида
бензоила [12]. С помощью ЯМР"спектроскопии
было установлено, что сополимеризация АМА с
ММА протекает по винильной группе мономе"
ров. Исследованный образец фуллеренсодержа"
щего сополимера I синтезировали взаимодей"
ствием II с фуллеритом С60, растворенным в
о"дихлорбензоле [12]. Макромолекулы фулле"
ренсодержащего образца представляли собой
молекулы С60, ковалентно связанные с боковы"

ми группами АМА, входящего в состав сополи"
мера:

Отсутствие свободного фуллерена в соедине"
нии I подтверждено методом УФ"спектроскопии
[12] и калориметрическими исследованиями на"
стоящей работы.

При полимеризации реакционной смеси, со"
стоящей из 90 мол. % ММА, 10 мол. % АМА и
0.095 мол. % C60, получили продукт, в котором на
одну молекулу фуллерена С60 приходится 245 зве"
ньев ММА и 76 звеньев АМА, что составляет
75.80 мол. % ММА, 23.89 мол. % АМА и
0.31 мол. % С60. Этот сополимер имеет следую"
щие молекулярно"массовые характеристики:
Мw = 35 × 103, Mn = 16 × 103. Сополимер II содер"
жал 70 мол. % ММА и 30 мол. % АМА.

По полученным калориметрическим данным
определили, что образцы I и II являются аморф"
ными во всей изученной области температур и со"
держат повторяющиеся мономерные звенья со"
полимеров 

{[–СН2С(СН3)СООСН3]–[СН2С(СН3)СООСН2CНСН2–]} и 
{[–СН2С(СН3)СООСН3]–[СН2С(СН3)СООСНCНСН2]C60(Н)–}, 

брутто"формулы звеньев С5.6Н8.6О2 и С5.65Н8.22О2 с
М = 107.93 и 108.26 соответственно. Все последу"
ющие расчеты, как это принято, сделаны на ука"
занные условные моли повторяющихся мономер"
ных звеньев.

Аппаратура и методика измерений

Для изучения температурных зависимостей
теплоемкостей образцов I и II в области 8–370 K
применяли теплофизическую полностью автома"
тизированную установку БKТ"3 – адиабатиче"
ский вакуумный калориметр, сконструирован"
ный и изготовленный в Акционерном обществе

закрытого типа “Термис” (пос. Менделеево Мос"
ковской области). Конструкция калориметра и
методика работы приведены в работах [15, 16].
Поверку надежности работы калориметра осу"
ществляли измерениями  эталонных образцов
особо чистой меди, корунда и бензойной кислоты
марки K"2 [17]. В результате установили, что ап"
паратура и методика измерений позволяют полу"

чать значения  веществ с погрешностью ±2%
до 15 K, ±0.5% в интервале 15–40 K и ±0.2% в диа"
пазоне 40–370 K.

В области 330–450 K для изучения зависимо"
стей  = f(T) и температур превращений образца I

O O

n m

O O

H

Cp°

Cp°

Cp°
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использовали дифференциальный сканирующий
калориметр, работающий по принципу тройного
теплового моста (АДKТТМ) [18, 19]. Надежность
работы калориметра проверяли измерениями
теплоемкости стандартных образцов синтетиче"
ского корунда, меди особой чистоты, температур
и энтальпий плавления индия, олова и свинца.
В результате установили, что аппаратура позволяет
определять  веществ с погрешностью ±1.5% во
всем интервале температур, температур превраще"
ний – с погрешностью не более ±0.5 K. Измерения
выполняли при средней скорости сканирования
1.5 град/мин.

Методики подготовки образцов к калориметри"
ческому эксперименту и последующих измерений
были аналогичны описанным в наших работах [10,
11]. Здесь лишь отметим, что для каждого образца

проводили две серии измерений  в БKТ и две
серии измерений в АДКТТМ. В калориметриче"
ские ампулы загружали ∼0.2 г вещества.

Исследование термических и теплофизиче"
ских свойств образца II в области 270–450 K осу"
ществляли с использованием дифференциально"
го сканирующего калориметра DSC204F1 произ"
водства фирмы “Netzsch Geratebau” (Германия).
Методика измерений описана в Netzsch software
Proteus.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Теплоемкость

На рис. 1 представлены экспериментальные

точки  и сглаженные кривые для сополимеров
I (кривая 1) в области 8–450 K и II (кривая 2) в об"
ласти 8–350 K и, для сравнения, теплоемкость
атактического ПMMA [20]. Видно, что в темпера"
турном интервале 360–400 K для образца I прояв"
ляется расстеклование (участок БВ). В изученной
области для образца II теплоемкость плавно уве"
личивается с ростом температуры и не имеет ка"
ких"либо особенностей. Из рис. 1 также следует,
что на кривой теплоемкости фуллеренсодержа"
щего сополимера отсутствуют характерные для
исходного фуллерита С60 [21] физические превра"
щения. Учитывая значения термодинамических
характеристик физических превращений и по"
грешность определения , можно заключить,
что С60 в свободном виде в образце отсутствует.

Теплоемкость изученных образцов I и II в стек"
лообразном состоянии, как и для атактического
ПММА [20], плавно увеличивается с повышени"
ем температуры. При этом в области 80–200 K за"
висимость  от температуры для сравниваемых
объектов носит линейный характер, что характер"
но для полимеров цепочечного строения [20, 22, 23].

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

Cp°

В диапазоне 8–350 K величина  сополимера I
на 2–10% меньше, чем сополимера II, что обу"
словлено влиянием фуллерена С60 [21] на тепло"
емкость сополимера. Теплоемкость атактическо"
го ПMMA [20] во всем интервале температур зна"
чительно меньше теплоемкости изученных
сополимеров. Это вполне объяснимо достаточно
большим содержанием аллилметакрилата в со"
ставе сополимеров II.

Как видно на рис. 1, в высокоэластическом со"
стоянии теплоемкость сополимера I начинает
резко увеличиваться с ростом температуры (уча"
сток ГД). При последующем охлаждении до тем"
пературы ниже  и повторном измерении его
температурная зависимость теплоемкости не вос"
производилась. Следует отметить, что после ка"
лориметрического эксперимента окраска фулле"
ренсодержащего образца изменилась с серого на
коричневый, а масса навески уменьшились на
37%. Ясно, что с температуры, соответствующей
точке Г, начинается термическое разрушение об"
разца в условиях калориметрического экспери"
мента. Температура начала деструкции для сопо"
лимера I была оценена нами как соответствую"
щая началу отклонения теплоемкости от
нормального хода кривой  = f(T) и составила
426 K.

На рис. 2 представлена кривая ДСK для образ"
ца II в интервале 270–450 K. Видно, что расстек"
лование сополимера происходит в области 375–
390 K. Начиная с температуры ~423 K наблюдает"
ся выделение энергии (участок ЕЖ), что обуслов"
лено началом термической деструкции сополи"
мера. Температуру расстеклования  = 382 ± 1 K
определяли графически по стандартной методике
Netzsch software Proteus, как это принято делать
по данным ДСK.

Ранее [10] нами были изучены термодинами"
ческие свойства фуллеренсодержащих производ"
ных атактического ПММА, где С60 и С70 также
были ковалентно связанными, но находились на
концах полимерных цепей, причем их в полиме"
рах было 0.043 и 0.0053 мас. % для С60 и С70 соот"
ветственно. Так, было установлено незначитель"
ное влияние фуллеренов в указанном количестве
на значения температур расстеклования и начала
термической деструкции Тд. При введении
0.043 мас. % С60 в атактический ПММА значение

 увеличивалось на 4 K, как Тд. В случае образ"
ца I содержание С60 в сополимере несколько

больше, однако  также повышается на 4 K, но
разрушение сополимера I начинается на 7 K, а со"
полимера II – на 10 K раньше, чем для атактиче"
ского ПММА. По"видимому, начало термической
деструкции в случае фуллеренсодержащего сопо"

Cp°

Tc°

Cp°

Tc°

Tc°

Tc°
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лимера обусловлено не столько содержанием С60

в образце, сколько наличием аллильных групп,
что не дает возможности однозначно говорить о
степени влияния фуллерена на термическую ста"
бильность сополимера.

Низкотемпературная (Т < 50 K) теплоемкость
образцов I и II была проанализирована на основе

теории теплоемкости твердых тел Дебая и ее
фрактального варианта. Так, данные фракталь"

ной обработки  в области 20–50 K позволяют

сделать заключение о типе топологии структуры
веществ. Параметром фрактального варианта
теории теплоемкости твердых тел Дебая [24, 25],

Cp°
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Б

Б '

1
2

Tc
°

В
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Рис. 1. Теплоемкость сополимеров I (1), II (2) и атактического ПММА (3): AБ, А'Б ' – стеклообразные, ВГ – высокоэла"
стический.

Cp
° , Дж/(К моль) T, K
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указывающим на тип топологии структуры, явля"
ется фрактальная размерность D. Значения D –
показатель степени при Т в функции теплоемко"
сти (табл. 1) были определены по методике, по"
дробно описанной нами ранее, например, в рабо"
тах [11, 26]. Для сополимеров фрактальная раз"
мерность D (табл. 1) принимает дробное значение
между единицей и двумя, что, согласно фракталь"
ному варианту теории [24, 25], свидетельствует о
цепочечно"плоскостном строении сополимеров.
Отличное от D = 1 значение фрактальной размер"
ности (свойственное линейным полимерам), по"
видимому, обусловлено заметным взаимодей"
ствием фрагментов полимерных цепей между со"
бой. Так, фуллереновые фрагменты в боковой це"
пи могут образовывать плоскостные участки, на
что указывает значение фрактальной размерно"
сти, близкое к двум. Из табл. 1 также видно, что

значения характеристических температур θmax

сравниваемых объектов изменяются в ряду сопо"
лимер II < сополимер I < атактический ПММА.
Согласно теории теплоемкости твердых тел Де"
бая, значения характеристических температур
позволяют судить о жесткости структур. Среди
сравниваемых объектов наибольшую жесткость
имеет атактический ПММА, а наименьшую – со"
полимер, не содержащий фуллерен. Следует от"
метить, что сополимер, содержащий С60, и атак"
тический ПММА имеют близкие значения D и
θmax, что указывает на схожесть топологии и жест"
кости их структур.

В температурном интервале 8–12 K для срав"
ниваемых объектов фрактальная размерность
равна трем, т.е. их теплоемкость в данном диапа"
зоне следует предельному закону кубов Дебая.

370 420270

Б

Tc
°

320 T, K

эк
зо

В

Г Д
Е

Ж

A

Рис. 2. Кривая ДСK сополимера II: АБВ – стеклообразный, ГДЕ – высокоэластический, ВГ – скачок сигнала при рас"
стекловании, ЕЖ – значения сигнала в интервале термической деструкции.

Таблица 1.  Фрактальные размерности D и характеристические температуры θmax сополимеров I, II и атактиче"
ского ПММА

Соединение Температурный
интервал, K D θmax, K δ*, %

I 8–12 3.0 56.9 1.9

20–50 1.6 235.9 0.6

II 8–12 3.0 53.1 1.5

20–50 1.6 214.2 0.9

Атактический ПММА 8–12 3.0 57.4 1.2

20–50 1.5 237.8 0.9

* Ошибка, с которой определяли D и θmax.

5
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Это, вероятно, обусловлено довольно близким
для области сверхнизких температур внутримоле"
кулярным и межмолекулярным взаимодействием
и, как следствие, приводит к тому, что твердые те"
ла становятся подобными телам пространствен"
ной структуры независимо от типа топологии
структуры.

Термодинамические характеристики 
расстеклования 

и стеклообразного состояния

Термодинамические характеристики расстек"
лования сополимеров I и II и, для сравнения,
атактического ПММА [20] приведены в табл. 2.
Температуру расстеклования образца I определя"
ли по излому кривой S°(T) = f(Т) методом Аль"
форда и Дола [27]. Увеличение теплоемкости при
расстекловании ( ) находили графически,
его использовали для оценки конфигурационной
энтропии  по формуле Гиббса–Адама [28]

 = ( )ln1.29, (1)

где 1.29 = /Т2, Т2 – температура Кауцмана. Со"
гласно выводам работ [29, 30], приравняли полу"
ченное значение  нулевой энтропии фулле"
ренсодержащего сополимера в стеклообразном

состоянии S°(0) (табл. 2), т.е. S°(0) = . По"
следнее учитывали при расчете абсолютной эн"
тропии S°(T) и функции Гиббса –[G°(T) – H°(0)]
для сополимера I.

Как видно из табл. 2, расстеклование изучен"
ных сополимеров и атактического ПММА проис"
ходит в близких температурных диапазонах. Од"
нако температура расстеклования рассмотренных
объектов заметно различается: для образца I она
на 7 K выше, чем для атактического ПММА. При"
чина таких различий очевидна и связана с влия"
нием аллилметакрилата на физико"химические
свойства полимера. Более узкий интервал рас"
стеклования сополимера II и увеличение значе"
ния  для него по сравнению с атактическим

ΔCp° Tc°

Sконф°

Sконф° ΔCp° Tc°

Tc°

Sконф°

Sконф°

Tc°

ПММА характеризуют более плотную упаковку
полимера и указывают на то, что сегментарная
подвижность в сополимере размораживается при
более высоких температурах. Однако, как уже от"
мечалось выше, значение характеристических
температур Дебая для данного сополимера замет"
но меньше соответствующих данных для атакти"
ческого ПММА и образца I, что вполне может
быть обусловлено большей разупорядоченностью
структуры сополимера по сравнению со сравни"
ваемыми объектами. При введении фуллерена С60

в сополимер температура его расстеклования
уменьшается на 3 K, а интервал расстеклования
становится шире, т.е. С60 разрыхляет структуру
сополимера. Введение С60 в состав сополимера
приводит к сужению температурного интервала
существования его в стеклообразном состоянии. 

Термодинамические функции

При расчете стандартных термодинамических
функций (табл. 3) температурную зависимость
теплоемкости изученных сополимеров экстрапо"
лировали от 8 до 0 K по функции теплоемкости Де"
бая

 = nD(θD/T). (2)

Уравнение (2) с параметрами n = 1 и θD = 56.9 и
53.1 K для сополимеров I и II соответственно вос"

производит значения  в интервале 8–12 K с по"
грешностью ±0.6 и 0.9%. Полагали, что с этой же
погрешностью оно описывает значения теплоем"
кости в области от Т  0 до 8 K.

Расчет энтальпии H°(T) – H°(0), энтропии
S°(T) и функции Гиббса G°(T) – H°(0) выполняли
по стандартной методике, описанной в работе
[30].

По полученным экспериментальным данным
и значениям абсолютных энтропий для углерода
[31], водорода и кислорода [32] была рассчитана
стандартная энтропия образования фуллеренсо"
держащего сополимера ΔfS° при Т = 298.15 K, она
составила –610.7 Дж/(K моль). Приведенное зна"
чение ΔfS° соответствует уравнению

Cp°

Cp°

Tаблица 2.  Стандартные термодинамические характеристики расстеклования и стеклообразного состояния для
I, II и атактического ПММА

Соединение Температурный 
интервал, K  (±1), K

S°(0)

Дж/(K моль)

I 360–400 379 33.5 8.5 8.5

II 375–390 382 – – –

Атактический ПММА [20] 360–400 375 35.0 9 9

Tc
°

ΔCp
° Tc

°
⎝ ⎠
⎛ ⎞ Sконф

°
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5.65С(гр) + 4.11Н2(г) + О2(г)  С5.65Н8.22О2(ст), (3)

где в скобках указано физическое состояние реа"
гентов: гр – графит, г – газ, ст – стекло.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, общим для изученных образ"
цов фуллеренсодержащего поли(метилметакри"
лата"со"аллилметакрилата) и исходного поли(ме"
тилметакрилата"со"аллилметакрилата) является
одинаковый характер изменения теплоемкости с
ростом температуры в стеклообразном состоя"
нии. Однако различаются характеристики рас"
стеклования и значения температур начала де"
струкции. Наблюдаемые различия невелики, но
заметно больше экспериментальной погрешно"
сти определения соответствующих величин.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее перспективных направ�
лений развития области полимерных оптиче�
ских материалов является их модификация фо�
тоактивными соединениями с целью создания
трехмерных записывающих сред, например
трехмерной оптической памяти, нелинейных
оптических устройств или изделий для защиты
глаз человека от нежелательного воздействия
яркого света [1]. Введение фотоактивного со�
единения (фотохромного, светоизлучающего,
светопреобразующего и т.п.), производится,
как правило, с помощью органических раство�
рителей или путем нанесения покрытия на уже
готовое изделие. 

В последнее время для функционализации
разнообразных полимерных материалов широко
применяется весьма эффективный процесс им�

прегнации в сверхкритических флюидных средах,
таких как сверхкритическая двуокись углерода
[2]. Ранее этот метод был предложен нами для
введения фотоактивных соединений, в частности
фотохромных, в матрицу органического стекла –
поликарбоната [3]. 

Использование сверхкритической СO2 в каче�
стве растворителя, легко удаляющегося из поли�
мера после декомпрессии реактора, позволило
полностью исключить нежелательное влияние
растворителя на оптические свойства композита.
Однако существует ряд проблем при введении в
полимерную матрицу органических фотохром�
ных соединений, изменяющих спектр погло�
щения за счет фотореакций раскрытия цикла и
темновой рециклизации. К их числу относятся
достижение высокой концентрации этих объем�
ных соединений в матрице и обеспечение доста�
точно большого времени их функционирования.
В стеклообразном линейном полимере данные
проблемы не могут быть удовлетворительно ре�
шены ввиду сильных нерегулируемых межмоле�
кулярных взаимодействий, определяющих высо�
кую жесткость материала. 

Настоящее исследование направлено на созда�
ние пространственно сшитых полиакриловых оп�

ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ СШИТОЙ ПОЛИАКРИЛОВОЙ МАТРИЦЫ 
НА ПРОЦЕСС ЕЕ ИМПРЕГНИРОВАНИЯ 
ФОТОАКТИВНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
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тически прозрачных матриц, параметры сетки
которых оптимальны для введения органическо�
го фотохромного соединения методом импрегна�
ции в сверхкритических флюидных средах. 

Цель настоящей работы – изучение влияния
строения олигомерного блока и фотохромного
соединения, плотности сетки матрицы, а также
условий импрегнирования на максимально до�
стижимую концентрацию фотохрома. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные ароматические олигомеры этокси�
лат и глицеролат диакрилата дифенилолпропана
(БФЭА, БФГА) фирмы “Aldrich” использовали
без предварительной обработки, олигокарбонат�
метакрилат ОКМ�5 синтезировали из мономета�
крилата этиленгликоля (МЭГ) и бисхлорформиа�
та дифенилолпропана [4]. 

Синтез олигомеров

Олигоуретанметакрилат ОУМ91. 500 г (0.5 мо�
ля) Олиготетрагидрофуран�α,ω�диол диизоциа�
ната (Mn ≈ 1.0 × 103), 140.8 г (1.1 моля) МЭГ и 0.5 г
оловодилаурата перемешивали при ~25°С в тече�
ние 12 ч до полного расходования изоцианатных

групп по ИК�спектрам. Выход ~100%,  =
= 1086 кг м–3. 

Олигоуретанметакрилаты ОУМ92 и ОУМ93.
Олигомеры получали из 500 г (0.5 моля) олиготет�
рагидрофуран�α,ω�диол диизоцианата по мето�
дике синтеза ОУМ�1, но вместо МЭГ брали
1.1 моля смеси телогенов: 0.73 и 0.37 моля МЭГ и
изопропанола для ОУМ�2 и 0.37 и 0.73 моля МЭГ
и изопропанола для ОУМ�3. 

Олигоуретанметакрилат ОУМ94. Oлигоуретан�
метакрилат получали из 500 г (0.5 моля) олиготет�
рагидрофуран�α,ω�диол диизоцианата по мето�
дике синтеза ОУМ�1, но вместо МЭГ брали
1.1 моля (398.2 г) монометакрилата олигопропи�
лен�α,ω�диола “BisomerTM” PPM5S. 

Характеристики использованных в работе ак�
риловых соединений и полимеров на их основе
представлены в табл. 1. Структурные формулы
(мет)акрилатов приведены ниже.

20
4d

Здесь Х = (OСH2CH2)n (БФЭА) и [СH2CH(OH)CH2O]n (БФГА);

 (ОКМ95);

Здесь R = R' = (CH2)2OOCC(CH3) =CH2 (ОУМ�1), R = (CH2)2OOCC(CH3)=CH2; R' = CH(СH3)2

(66 : 33) (ОУМ�2), R = (CH2)2OOCC(CH3)=CH2; R' = CH(СH3)2 (33 : 66) (ОУМ�3) и R = R' =
= (CH2CH(СH3)O)6 OCC(CH3)=CH2 (ОУМ�4). 

CH3

CH3

O O X OCCH CH2XCHCOCH2

CH3

CH3

C(CH3)COOCH2CH2OCOO OCOOCH2CH2OOCC(CH3) CH2CH2

R OCONH

CH3

NHCOO(CH2CH2CH2CH2O)m(CH2)4OCONH

CH3

NHCOOR'

Таблица 1.  Характеристики исходных метакрилатов и
полимеров на их основе

Исходный 
(мет)акрилат MМ Mw/Mn M*, % M**, %

БФЭА 529 1.05 1.5355 0.8 0.3

БФГА 653 1.06 1.5590 11.2 9.5

ОКМ�5 661 1.10 1.5340 1.75 3.5

ОУМ�1 1927 1.63 1.5000 Следы Следы

ОУМ�2 1904 1.34 1.5012 1.9 1.7

ОУМ�3 1892 1.23 1.4992 23.3 22.3

ОУМ�4 2027 1.65 1.4861 0.5 0.3

БМА 142 1.00 1.4263 – –

ДМБ 226 1.00 1.4570 – –

* Содержание низкомолекулярных компонентов в исходном
сетчатом полимере (экстракция ТГФ) и ** после обработки
сверхкритической СО2 при 60°С и 135 атм в течение 90 мин.

nисх
20
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Фотохромными соединениями служили
1',3',3'�триметилспиро(индолин�2',3�3Н�фенан�
трено[2,1�b][1,4]оксазин) [5] 

и 1',3',3'�триметилспиро(индолин�2',3�3Н�антра�
цено[2,1�b][1,4]оксазин) [6]

Приготовление пленок полиакрилатов

В олигомер или смесь олигомеров вводили фо�
тоинициатор Дарокур�4265 (смесь 1 : 1 дифе�
нил(2,4,6�триметилбензоил)фосфиноксида и
2�гидрокси�2�метилпропиофенон) в количестве
1 мас. % и методом полива на стеклянной под�
ложке получали пленки толщиной ~200 мкм. Об�
разец покрывали вторым стеклом и отверждали с
помощью нефильтрованного УФ�излучения
ртутной лампы ДРТ�1000 Вт. 

Определение степени поперечного сшивания 
в матрицах

Плотность cетки в гомо� и сополимерах нахо�
дили методом Клаффа–Глединга [7], в основу ко�
торого положена молекулярно�кинетическая тео�
рия эластичности. Равновесный модуль эластич�
ности E

∞
 [8] сетчатого материала дается

выражением 
Е
∞

 = gνkT = (gρмRT)/Mc.
Здесь g – постоянная, изменяющаяся от 1 до 3,
ν – плотность сшивания, k – константа Больцма�
на, ρм – плотность материала, Mc – среднечис�
ленная ММ отрезка цепи между узлами (попереч�
ными связями) пространственной сетки. 

Mc определяется как [9]:
Mc = (gρмRT)/Е

∞
 = (g A0ρмRT)/Sh0,

где A0 и h0 – площадь поперечного сечения и вы�
сота недеформированного ненабухшего образца,
S – тангенс угла наклона линейной зависимости
нагрузки от величины деформации. 

Измерения S выполняли на образцах с исход�
ными диаметром d0 = 7.5 × 10–3 м и высотой h0 =
= 5 × 10–3 м при 25°С, нагрузках 100–3000 г и де�

N O

N
H3C CH3

CH3

СФО

N O

N
H3C CH3

CH3

САО

формациях, не превышающих 5% от h0. Предва�
рительно образцы выдерживали в растворителе
(ТГФ, ДМФА, толуол) до достижения предельной
степени набухания при 25°С. Природа раствори�
теля практически не влияет на измеряемую вели�
чину модуля за исключением полимеров на осно�
ве БФЭА и БФГА, не набухающих в толуоле и раз�
рушающихся в ТГФ и ДМФА. 

Импрегнация сетчатых полимеров

Образец пленки (10 × 20 мм) помещали в авто�
клав объемом 60 мл вместе с фотохромным соеди�
нением в количестве 15–125 мг. Процесс импре�
гнации проводили в условиях сверхкритического
состояния СО2 (температура 47–90°С, давление
125–210 атм) в течение 30 или 90 мин. Методика
импрегнации и экспериментальная установка
описаны в работе [3]. 

Концентрацию введенного в пленку фотохро�
ма определяли по электронным спектрам погло�
щения (спектрофотометр “Genesys�2 UV�VIS”).
При высоких концентрациях фотохрома его экс�
трагировали из пленки (ТГФ, ~20°С, 24 ч) и ана�
лизировали экстракт методом ГПХ (система
“Бриз” фирмы “Уотерс”, УФ�детектор, элюент
ТГФ, Ультрастирогель 100, 500 и 1000 Å,
1 мл/мин). По данным ГПХ для всех исходных
полимеров состав экстрактов в ТГФ до и после
обработки образцов сверхкритической СО2, про�
водимой в условиях импрегнации в отсутствие
фотохрома, практически одинаков.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В области давлений и температур выше крити�
ческой точки (Тс = 31.1°С, Рс = 73.8 бар) СO2 нахо�
дится в состоянии, характеризующемся комбина�
цией свойств газа и жидкости. Подобно жидкости
сверхкритическая СО2 является термодинамиче�
ски хорошим растворителем для широкого ряда
веществ, в том числе для исследованных в работе
фотохромных соединений СФО и САО [3]. По�
добно газу сверхкритическая СО2 имеет практи�
чески нулевое поверхностное натяжение и может
очень эффективно проникать в полимерную мат�
рицу.

Набухание сшитых полимеров в сверхкрити�
ческой СО2 приводит, с одной стороны, к увели�
чению размера и концентрации полостей, до�
ступных для проникания молекул фотохрома, а с
другой – создает высокие напряжения набуха�
ния, вызывающие разрушение дефектных обла�
стей структуры вплоть до полного разрушения
материала. Этот эффект проявляется в густо сши�
тых полиэфиракрилатных матрицах, например в
полимере диметакрилата бутандиола. Отметим,
что обработка сверхкритической СО2 исследо�
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ванных сетчатых полимеров (табл. 1) не вносит
существенных изменений в их состав – содержа�
ние экстрагируемых ТГФ низкомолекулярных
продуктов не увеличивается. 

При введении фотохрома в полимер методом
импрегнации в сверхкритической СО2 для каждо�
го сетчатого полимера существует равновесное
значение концентрации фотохрома, определяе�
мое термодинамическим сродством фотохрома к
полимеру в тройной системе фотохром–поли�
мер–сверхкритическая СО2, а также давлением,
температурой и исходной концентрацией фото�
хрома. В одинаковых условиях импрегнации рав�
новесная концентрация фотохрома зависит от
степени поперечного сшивания и химической
природы матрицы. В условиях, когда равновесие
не достигнуто, определяемая в эксперименте
концентрация фотохрома в полимере зависит от
времени пребывания в сверхкритической СО2,
т.е. от кинетических параметров процесса импре�
гнации. 

В настоящей работе плотность сетки регулиро�
вали как за счет изменения длины олигомерного
блока диакрилата, так и за счет его сополимериза�
ции с мономерами. 

Поскольку молекулы фотохромов довольно
объемные, в качестве основных объектов выбра�
ны олигомеры с большим размером олигомерно�
го блока – олигоуретанметакрилаты на основе
макродиизоцианата из толуилендиизоцианата и
олиготетрагидрофуран�α,ω�диола с М ~ 2.0 × 103

(ОУМ�1). Эти олигомеры образуют сетки с темпе�
ратурой стеклования Тс < –20°С и гибким олиго�
мерным блоком, содержащим способные к меж�
молекулярным взаимодействиям простые эфир�
ные связи. Дополнительное увеличение длины
олигомерного блока осуществляли синтезом
ОУМ�4 – аналога ОУМ�1, в котором МЭГ заме�
нен более протяженным монометакрилатом оли�
гопропиленгликоля с n = 5–6. 

Для расширения диапазона межузловых рас�
стояний в матрице ОУМ�1 или ОУМ�4 сополиме�
ризовали с монофункциональным мономером –
бутилметакрилатом (БМА) или бифункциональ�
ным диметакрилатом бутандиола (ДМБ). При со�
полимеризации монофункциональный БМА, об�
разующий линейный полимер, увеличивает меж�
узловое расстояние в трехмерной сетке из
бифункционального ОУМ, тогда как сополиме�
ризация ОУМ и бифункционального ДМБ с не�
большим радикалом между метакриловыми груп�
пами приводит к увеличению плотности попереч�
ного сшивания сополимера.

Специально синтезированы олигоуретанмета�
крилаты ОУМ�2 и ОУМ�3 – аналоги ОУМ�1, в ко�
торых концевые метакрилатные группы при син�
тезе частично (на 33 и 66%) заменены на не спо�
собную к полимеризации изопропильную группу.
При полимеризации таких олигомеров образуются
сетки с большим, чем для ОУМ�1, межузловым
расстоянием, моделирующие сополимеры ОУМ�1
с монофункциональными метакрилатами. В этом
случае можно исключить из рассмотрения влия�
ние химического строения олигомерного блока
на удерживание импрегната в матрице. 

Импрегнирование сетчатых гомополимеров

В табл. 2 показаны основные тенденции в из�
менении концентрации фотохрома (СФО или
САО) в исследованных сетчатых гомополимерах
при варьировании размера и химического строе�
ния олигомерного блока в исходном акрилате.
В жестких сетках (образцы 1–3) максимально до�
стижимая концентрация СФО невелика, но на�
личие кислородных мостиков –О– в полимерах
БФЭА и ОКМ�5, повышающих гибкость молеку�
лы, вызывает заметное увеличение эффективно�
сти импрегнации. Концентрация СФО практиче�
ски не зависит от давления в системе и времени
импрегнации для всех изученных образцов, но

Таблица 2.  Влияние условий импрегнации на концентрацию фотохрома в гомополимерах

Образец, № Исходный 
олигомер М*

[СФО], мас. %
[САО], мас. %

(165 атм, 30 мин, 90°С)125 атм, 60°С 180 атм, 30 мин

30 мин 90 мин 60°С 90°С

1 БФЭА 529 0.100 0.104 0.098 0.480 0.15

2 БФГА 653 0.031 0.026 0.026 0.121 0.055

3 ОКМ�5 661/690 0.044 0.084 0.065 0.280 0.088

4 ОУМ�1 1927/2230 0.482 0.922 0.802 1.077 0.46

5 ОУМ�2 1904 0.800 1.068 0.989 1.472 0.23

6 ОУМ�3 1892 0.814 1.335 1.201 1.843 0.36

7 ОУМ�4 2027/2800 0.780 1.116 0.958 1.440 0.35

Примечание. Навеска фотохрома 15 мг. * В числителе ММ звена, в знаменателе Mc .
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возрастает в 4–5 раз при повышении температуры
от 60 до 90°С, по�видимому, вследствие роста сво�
бодного объема полимера. 

Для жесткоцепных матриц в стеклообразном
состоянии концентрация САО почти не зависит
от наличия поперечных сшивок; например, для
линейного поликарбоната [3] и его сетчатого ана�
лога полимера ОКМ�5 максимальные величины
концентрации САО практически равны при ком�
натной температуре, но резко различаются, со�
ставляя 0.84 и 0.088 мас. % соответственно при
температурах, близких к Тс (130–150°С).

В гибких сетках (образцы 4–7) возрастание
свободного объема определяет увеличение кон�
центрации введенного в полимер СФО в 10 раз и
более. Этому способствует как рост ММ олиго�
мерного блока в акрилате (или длины попереч�
ных сшивок) (ср. образцы 4 и 7), так и увеличение
межузлового расстояния в сетке (ср. образцы 4, 5
и 6), причем эффект тем сильнее, чем ниже функ�
циональность исходного олигомера. Из табл. 2
также следует, что концентрация CФО как в гиб�
ких, так и в жестких сетках повышается при уве�
личении температуры, что дает основание отне�
сти системы сетчатые полиакрилаты–СФО к си�
стемам с верхней критической температурой
растворения. Отличительной особенностью гиб�
ких сеток является также значительное повыше�
ние содержания СФО в полимере с ростом давле�
ния в системе и времени импрегнирования.

Подводя итог исследованию импрегнации го�
мополимеров фотохромными соединениями,

можно заключить, что в пределах ММ олигоме�
ров (5.0 × 102)–(2.5 × 103) общая направленность
процесса прослеживается однозначно: чем боль�
ше межузловое расстояние в сетке и меньше
жесткость олигомерного блока, тем более высо�
кие концентрации импрегната достигаются в
одинаковых условиях обработки полимеров
сверхкритической двуокисью углерода.

Оказалось, что на эффективность импрегна�
ции большое влияние оказывает и химическое
строение фотохрома. Этот вопрос специально не
изучался, но показано, что для исследованных
матриц САО значительно менее перспективен в
качестве импрегната, чем СФО (табл. 2), макси�
мальная концентрация САО в 2–5 раз ниже, чем
СФО в аналогичных условиях. Данный результат
можно было бы объяснить различием в сродстве
фотохромов к исследованным полимерам и/или
различием в геометрии молекул фотохромов. Од�
нако САО и СФО несущественно отличаются по
химическому строению и размерам молекул, и
необходимо, по�видимому, искать другое объяс�
нение. 

Импрегнация сетчатых сополимеров

Для детального анализа влияния размера ячей�
ки сетки на максимально достижимую концен�
трацию фотохрома исследована сополимериза�
ция ОУМ�1 и ОУМ�4 с БМА и ДМБ. 

Для оценки плотности сетки сополимеров ис�
пользовали среднюю ММ повторяющегося звена
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Рис. 1. Условная усредненная ММ звена сополимеров на основе ОУМ�1 (1, 2) и ОУМ�4 (3, 4) в зависимости от моль�
ного соотношения Z моно� (1, 3) или бифункционального (2, 4) сомономера; 5, 6 – экспериментальные значения Мс
для сополимеров ОУМ.
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сополимера (среднее межузловое расстояние).
Она представляет собой условную величину, вы�
численную из мольного соотношения Z мономе�
ра и ОУМ при допущении статистического фор�
мирования трехмерной структуры. На рис. 1
представлены результаты проведенного расчета
для исходных мономер�олигомерных смесей
ОУМ�1 (кривые 1, 2) и ОУМ�4 (кривые 3, 4): вос�
ходящая ветвь относится к исходным смесям с
БМА, нисходящая ветвь – к смесям с ДМБ. Эти

кривые использованы для расчета ММ звена в об�
суждаемых ниже результатах экспериментов. 

Правомочность такого подхода подтверждена
независимым методом. На рис. 1 приведены экс�
периментальные значения Мс для некоторых со�
ставов сополимеров ОУМ�1 с БМА (кривая 5) и с
ДМБ (кривая 6). Очевиден идентичный характер
расчетной и экспериментальной зависимостей
ММ звена от соотношения количеств моно� или
бифункционального акрилата и ОУМ�1, что сви�
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Рис. 2. Влияние концентрации БМА (1, 3) и ДМБ (2, 4) в исходной системе на импрегнацию СФО сополимеров на ос�
нове ОУМ�1 (1, 2) и ОУМ�4 (3, 4). Условия импрегнации: масса СФО 15 мг, 135 атм, 60°С, 90 мин. 
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Рис. 3. Зависимость концентрации СФО, введенного в сополимеры на основе ОУМ�1 (1) и ОУМ�4 (2), от ММ звена.
Масса СФО 15 мг, 135 атм, 60°С, 90 мин.
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детельствует о правильности выбранной теорети�
ческой модели статистического формирования
структуры сополимеров.

Зависимости концентрации СФО от мольного
соотношения мономер : ОУМ и ММ звена пока�
заны на рис. 2 и 3. Видно, что с увеличением сред�
него межузлового расстояния в сетчатом полиме�
ре повышается концентрация импрегнированно�
го фотохрома. Дополнительным подтверждением
сказанному являются более высокие значения
концентрации СФО в сополимерах с ОУМ�4, в
которых исходный олигомер имеет более высо�
кую ММ, чем ОУМ�1. В области ММ звена ~(2.5–
3.0) × 103 концентрация СФО стремится к пре�
дельной величине, значение которой уже мало
меняется при дальнейшем увеличении межузло�
вого расстояния. 

Следует отметить, что импрегнация жестких
сеток, как и импрегнация линейных высокополи�
меров [3], происходит только в поверхностных
слоях пленки, а в эластичных сетках фотохром
распределяется по всему объему пленки. 

В работе также изучено влияние параметров
процесса импрегнирования на зависимости кон�
центрации СФО от ММ звена при варьировании
температуры и давления в тройной системе сверх�
критическая СО2–фотохром–сетчатый полимер.
Показано, что максимальная концентрация СФО
определяется не только параметрами сетки мат�
рицы, но и термодинамическими и кинетически�
ми параметрами процесса импрегнации. 

Наибольшее влияние на концентрацию им�
прегнированного в полимер фотохрома при про�
чих равных условиях оказывает температура про�

цесса (рис. 4). Как и в гомополимерах (табл. 2), в
сополимерах ОУМ–ДМБ и ОУМ–БМА при уве�
личении температуры концентрация СФО воз�
растает независимо от плотности сетки. Этот эф�
фект тем сильнее, чем ниже плотность попереч�
ного сшивания. Так, в редко сшитых сополимерах
на основе смесей ОУМ�4–БМА при температуре
импрегнации ≥90°С концентрация фотохрома в
полимере практически пропорциональна вели�
чине межузлового расстояния в сетчатом полиме�
ре. Очевидно, что при повышении температуры
импрегнации растут термодинамическое срод�
ство фотохрома к полимеру, свободный объем по�
лимера и подвижность кинетических сегментов
его цепей. Данные факторы, действуя в совокуп�
ности, обеспечивают во всем диапазоне ММ зве�
на увеличение концентрации введенного в поли�
мер фотохрома. 

Повышение давления в системе от 125 до
180 атм сопровождается увеличением в 1.2–1.5
раза концентрации фотохрома, введенного в со�
полимер на основе ОУМ�1 (рис. 5). Исключение
составляет область ММ звена 600–700, отвечаю�
щая высокой степени поперечного сшивания, где
давление при импрегнации практически не влия�
ет на концентрацию фотохрома в полимере.

Сильное влияние на концентрацию фотохро�
ма, введенного в гибкоцепной сополимер на ос�
нове смеси ОУМ�1–БМА, как и следовало ожи�
дать, оказывает количество фотохрома, загружае�
мое в реактор (рис. 6). Концентрация СФО при
прочих равных условиях возрастает практически
пропорционально количеству фотохрома, при�
чем тем сильнее, чем больше ММ звена.

1 2 3 M × 10−3

1

2

1

2

[СФО], мас. %
3

0

3

Рис. 4. Влияние температуры на зависимость концентрации СФО в сополимерах ОУМ�4 от ММ звена. T = 60 (1), 80 (2)
и 90°С (3). Масса СФО 15 мг, 160–180 атм, 30 мин.
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Увеличение концентрации СФО с повышени�
ем количества фотохрома проявляется тем силь�
нее, чем больше время контакта полимера с рас�
твором фотохрома в сверхкритической СО2

(рис. 7). Однако это происходит до некоторого
предела, определяемого температурой процесса
импрегнации. Так, при 60°С существуют значе�

ния массы фотохрома (~75 мг) и времени импре�
гнации (~100 мин), выше которых концентрация
СФО в полимерах практически не меняется и за�
висит только от межузлового расстояния в матри�
це. Основные эксперименты выполнены в усло�
виях, когда количество фотохрома не является
лимитирующим фактором.

1 2 3
M × 10−3

1

2
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Рис. 5. Влияние давления на зависимость концентрации СФО в сополимерах ОУМ�1 от ММ звена. Давление 180 (1) и
125 атм (2). Сплошная линия – эксперимент, пунктир – теория. Масса СФО 15 мг, 60°С, 30 мин. 
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Рис. 6. Влияние исходного количества фотохрома на зависимость концентрации СФО в сополимерах ОУМ�1 от ММ
звена. Количество фотохрома 15 (1), 75 (2) и 120 мг (3). Время импрегнирования 100 мин. Сплошная линия – экспе�
римент, пунктир – расчет.
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Влияние количества фотохрома и времени
процесса практически не затрагивает область
ММ звена, соответствующую сополимерам
ОУМ–ДМБ, имеющим высокую степень попе�
речного сшивания. Этот результат согласуется с

данными, полученными для густо сшитых гомо�
полимеров.

Выше указывалось, что СФО значительно пре�
восходит САО по эффективности импрегнации
гомополимеров, что подтверждается во всем диа�
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Рис. 7. Зависимость концентрации СФО в сополимерах ОУМ�1 от ММ звена. Время импрегнирования 90 (1), 100 и
210 мин (2). Количество фотохрома 15 (1), 75 и 125 мг (2). Пунктир – расчет. 48–60°С, 120–135 атм. 
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Рис. 8. Зависимость концентраций СФО (1) и САО (2), введенных в сополимеры ОУМ�1, от ММ звена. Пунктир – рас�
чет. Масса фотохрома 15 мг, 90°С, 165–170 атм, 30 мин. 
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пазоне изученных ММ звена (рис. 8) и, следова�
тельно, не может определяться только параметра�
ми сетки (концентрацией и размером ячеек).
Данный эффект является довольно неожидан�
ным – указанные фотохромные соединения, как
уже отмечалось, очень близки по химическому
строению и размерам, и столь резкое различие в
диффузионных свойствах не имеет очевидного
объяснения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Классическая микрогетерогенная теория
строения сетчатых полиакрилатов [10] определя�
ет сетку как полимерный материал, состоящий из
густо сшитых областей (зерен) и очень слабо сши�
тых рыхлых прослоек между ними. Можно было
предположить, что объемные молекулы фото�
хромных соединений в условиях импрегнации
расположатся в основном в “межзерновых” слабо
сшитых участках, вследствие чего размер ячеек в
“зернах” будет иметь весьма ограниченное влия�
ние на содержание импрегната в сетке. Однако
полученные данные показывают, что межузловое
расстояние в сетке в любых условиях импрегна�
ции является определяющим фактором для до�
стижения высоких концентраций фотохрома в
матрице. Поскольку редкие сетки сильно набуха�
ют в сверхкритической двуокиси углерода (что и
способствует переносу растворенного в сверх�
критической двуокиси углерода фотохрома),
можно предположить, что после завершения им�
прегнации при сбросе давления газа облегчается
и десорбция импрегната из матрицы, причем в
наибольшей степени – из “межзернового” про�
странства. В слабо сшитых областях, возможно, и
накапливаются высокие концентрации фотохро�
ма, но отсюда импрегнат и более эффективно де�
сорбируется, так что остаточное количество вве�
денного вещества определяется его концентраци�
ей в полостях густо сшитой сетки зерен.
Следовательно, плотность поперечного сшива�
ния определяет доступность полостей полимера
для проникновения молекул фотохрома. Этот вы�
вод подтверждается тем, что начиная с некоторой
величины межузлового расстояния концентра�
ция импрегната перестает зависеть от размера
ячейки сетки. 

Более того, все исследованные сетчатые гомо�
и сополимеры олигоуретанметакрилатов облада�
ют достаточно хорошим термодинамическим
сродством к фотохромам спирооксазинового ря�
да, вследствие чего последние и удерживаются в
матрице полимера. Достигаемые в условиях им�
прегнации в сверхкритической СO2 концентра�

ции фотохрома (до 3 мас. %) значительно превос�
ходят концентрации, получаемые по другим из�
вестным методикам (обычно <0.5 мас. %), что,
несомненно, связано с использованием третьего
компонента – сверхкритической СO2, идеального
с технологической точки зрения растворителя. 

В результате проведения импрегнации образу�
ются прозрачные бесцветные стекла, приобрета�
ющие окраску при облучении светом УФ�диапа�
зона, т.е. фотохромные свойства импрегната со�
храняются в изделии. Высокие концентрации
фотохрома, достигаемые при использовании
сверхкритической СO2, открывают новые воз�
можности для практического применения таких
стекол, например, в нелинейной оптике. 

Дальнейшее развитие исследований в этой об�
ласти предусматривает создание полиакриловых
сеток, имеющих найденное в настоящей работе
оптимальное межузловое расстояние и содержа�
щих группы, способные к специфическим взаи�
модействиям с молекулой импрегната для его
фиксации в матрице. 

Авторы выражают благодарность В.А. Бара�
чевскому и Н.Л. Зайченко за предоставленные
образцы фотохромных соединений. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Barachevsky V.A. // High Energy Chem. 2003. V. 17.
№ 1. P. 6.

2. Баграташвили В.Н., Заворотный Ю.С., Попов В.К.,
Рыбалтовский А.О., Цыпина С.И., Чернов П.В. //
Перспективные материалы. 2002. № 1. С. 35.

3. Глаголев Н.Н., Соловьева А.Б., Западинский Б.И.,
Котова А.В., Барачевский В.А., Тимашев П.С., БагL
раташвили В.Н. // Сверхкритические флюиды.
Теория и практика. 2007. Т. 2. № 1. С. 78. 

4. Шашкова В.Т., Зеленецкая Т.В., Западинский Б.И. //
Высокомолек. соед. А. 1995. Т. 37. № 11. С. 1844. 

5. Tardieu P., Dubest R., Aubard I., Kellmann A., Tfibel F.,
Samat A., Guglielmetti R. // Helv. Chim. Acta. 1992.
V. 75. P. 1185.

6. Власенко Т.Я., Зайченко Н.Л., Любимов А.В., МаревL
цев В.С., Черкашин М.И. // Изв. АН СССР. Сер.
Хим. 1990. № 7. С. 1521. 

7. Cluff E.F., Gladding E.K., Pariser R. // J. Polym. Sci.
1960. V. 45. P. 341. 

8. Догадкин Б.А. Химия эластомеров. М.: Химия,
1972. 

9. Терешатова Э.Н., Терешатов В.В., Бегишев В.П.,
Макарова М.А. // Высокомолек. соед. Б. 1992. Т. 34.
№ 8. С. 22. 

10. Королев Г.В., Могилевич М.М., Голиков И.В. Сетча�
тые полиакрилаты. Микрогетерогенные структу�
ры, физические сетки, деформационно�прочност�
ные свойства. М.: Химия, 1995. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2010, том 52, № 5, с. 815–819

815

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время повышенный интерес вы�
зывает создание полимерных нанокомпозитов.
Внимание к этим материалам связано с тем, что
теоретически предсказано значительное повыше�
ние их механических свойств при очень малом
содержании наполнителей [1]. Кроме того, поли�
мерные нанокомпозиты могут производиться и
перерабатываться на обычном оборудовании, что
не требует крупных новых вложений в основные
фонды. 

Одним из наиболее перспективных нанона�
полнителей является фуллерен С60, к достоин�
ствам которого относятся набор исключительных
физических и химических свойств [2] и доступ�
ность в силу налаженного в России производства
в количестве, превышающем сотни килограммов
в год [3]. Цель настоящей работы – сравнитель�
ное изучение влияния типа наполнителей на ме�
ханические свойства полимерных композицион�
ных материалов в зависимости от типа матрицы
(термопластичной – ПА�12 или термореактив�
ной – эпоксидная смола) и наполнителя (тради�
ционный – технический углерод, графит либо на�
нонаполнитель – фуллерен С60, смесь фуллере�
нов С60–С70 и фуллероидная сажа, получаемая в
процессе дугового производства фуллеренов).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полимерные нанокомпозиты получали мето�
дом полимеризации in situ. В случае термопла�
стичного композита расчетное количество лау�
риллактама, наполнителя и катализатора тща�
тельно механически растирали, и полимерный

композит получали полимеризацией при 300оС в
присутствии фосфорной кислоты как катализато�
ра в инертной атмосфере в соответствии с мето�
дом [4]. Характеристическую вязкость синтези�
рованных ПА�12 измеряли в растворе муравьи�
ной кислоты в вискозиметре типа Уббелоде при
25°С. Значения составили 0.5–0.6 дл/г, т.е. были
практически одинаковыми для всех полученных
образцов ПА�12, а следовательно, ММ термопла�
стичных матриц для всех нанокомпозитов были
близки и не могли оказывать влияние на разли�
чия в их механических свойствах.

Термореактивные композиты готовили на ос�
нове эпоксидной смолы ХТ�155 (“Хемтекс”, Рос�
сия), в компонентах которой в УЗ�ванне раство�
ряли рассчитанное количество фуллеренов, ком�
позиции отверждали при 100°С в течение 2 ч.

В качестве наполнителей использовали фулле�
рены С60 (чистота 99.9%), смесь фуллеренов С60–
С70 (68% фуллерена С60, 30% фуллерена С70 по
массе, сумма высших фуллеренов около 2%) и
фуллероидную сажу (содержание фуллеренов
10.5%) производства Закрытого акционерного
общества ИЛИП (Санкт�Петербург), канальную
сажу К 354 (средний диаметр первичных агрега�
тов 28–35 нм [5]), графит ГМЗ МГ�1 (чистота
99.9). Фуллероидная сажа представляет собой
ультрадисперсный углерод – продукт сжигания
графитовых электродов в дуге в атмосфере инерт�
ного газа со средним размером частиц 0.5–
2.0 мкм. Фуллероидная сажа – основное сырье
для получения фуллеренов. Смесь фуллеренов
С60–С70 является полупродуктом перед выделе�
нием индивидуальных фуллеренов.

Модуль Юнга находили с помощью УЗ�уста�
новки УК�10ПМ, генерирующей упругие колеба�
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ния с частотой 200 кГц в образцах длиной 5 и диа�
метром 0.8 см.

Модуль Юнга и предел прочности при разру�
шении σп определяли также на разрывной маши�
не UTS 10 (UTStestsysteme, Германия) при сжа�
тии. Использовали образцы в виде полуцилиндра
диаметром 8–9 и высотой 9–12 мм. Интервал на�
грузок от 0.001 Н до 10 кН; диапазон скоростей
при деформировании образцов – от 1 мкм/мин до
1 м/мин. Все измерения проводили для серий по
пять и более образцов, полученных при разных
синтезах нанокомпозитов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термореактивные композиты

Эпоксидные смолы – наиболее широко ис�
пользуемые полимерные термореактивные мате�
риалы, следовательно, улучшение их механиче�
ских характеристик является актуальной задачей.
Введение стандартных наполнителей, таких как
сажа или графит, вызывает резкое снижение ме�
ханических свойств композиций, в связи с чем
было принято решение отказаться от этого. В ка�
честве отвердителей эпоксидных смол использу�
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Рис. 1. Зависимость величины модуля Юнга, определенного УЗ�методом, от количества с введенных в эпоксидную
смолу ХТ�155 фуллеренов. 

Таблица 1.  Механические свойства нанокомпозитов на основе эпоксидной смолы ХТ�155, модифицированной
фуллеренами С60 и смесью фуллеренов С60–С70

Содержание
модификатора, мас. % 

E, ГПа (определен 
методом сжатия)

E, ГПа (получен
на УЗ�установке) σр, МПа εр, %

– 1.86 ± 0.07 4.92 ± 0.1 110 ± 5 7.0 ± 0.5
Фуллерен C60

0.01 1.86 ± 0.15 5.41 ± 0.1 108 ± 5 8.0 ± 0.5
0.02 1.83 ± 0.03 5.22 ± 0.1 110 ± 4 6.5 ± 0.5
0.03 1.81 ± 0.10 5.95 ± 0.1 108 ± 5 7.0 ± 0.5
0.04 1.53 ± 0.12 5.90 ± 0.1 105 ± 5 7.0 ± 0.5
0.05 1.86 ± 0.04 5.83 ± 0.1 109 ± 4 7.0 ± 0.5
0.06 1.70 ± 0.13 5.51 ± 0.1 106 ± 3 7.0 ± 0.5

Смесь С60–С70

0.01 1.89 ± 0.02 6.02 ± 0.1 102 ± 2 8.0 ± 0.5
0.02 1.64 ± 0.11 5.50 ± 0.1 99 ± 2 8.0 ± 0.5
0.03 1.59 ± 0.05 5.93 ± 0.1 106 ± 8 8.0 ± 0.5
0.04 1.83 ± 0.09 5.92 ± 0.1 112 ± 4 8.0 ± 0.5
0.05 1.78 ± 0.12 5.68 ± 0.1 107 ± 5 8.0 ± 0.5
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Таблица 2.  Механические свойства нанокомпозитов на основе ПА�12

Модификатор Содержание
модификатора, мас. % 

E, МПа (определен
методом сжатия)

E, ГПа (получен
на УЗ�установке) σр, МПа εр, %

C60 – 846 ± 70 2.42 ± 0.19 67 ± 5 16 ± 1

0.02 1007 ± 43 2.61 ± 0.06 72 ± 5 20 ± 2

0.04 978 ± 92 2.96 ± 0.08 69 ± 5 17 ± 1

0.06 998 ± 71 2.84 ± 0.12 71 ± 6 22 ± 2

0.08 1035 ± 79 2.48 ± 0.06 68 ± 4 28 ± 2

C60–C70 0.02 1087 ± 19 3.44 ± 0.13 84 ± 5 32 ± 2

0.04 1012 ± 45 3.30 ± 0.18 75 ± 5 19 ± 1

0.06 820 ± 38 3.51 ± 0.14 110 ± 5 30 ± 2

0.08 1081 ± 65 3.41 ± 0.16 96 23 ± 3

Графит 0.1 1075 ± 58 3.49 ± 0.10 67 ± 5 14 ± 1

0.2 947 ± 16 3.16 ± 0.18 65 ± 10 14 ± 1

0.5 962 3.00 ± 0.10 111 39 ± 2

Канальная сажа 0.1 875 ± 49 3.20 ± 0.11 71 ± 1 17 ± 2

0.2 969 ± 64 2.80 ± 0.20 85 ± 8 34 ± 2

0.5 746 ± 42 2.90 ± 0.05 100 ± 11 46 ± 2

Фуллероидная сажа 0.1 725 ± 78 2.98 ± 0.07 85 ± 15 42 ± 2

0.2 899 ± 92 3.07 ± 0.13 110 33 ± 2

0.5 1007 ± 26 2.65 ± 0.21 66 ± 2 20 ± 1

ют полиамины [6], а фуллерены С60 легко реаги�
руют с аминами (без нагрева и катализатора),
присоединяя до 48 аминогрупп [7]. Поэтому фул�
лерены С60 растворяются в отвердителе и химиче�
ски встраиваются в структуру эпоксидных смол. 

Результаты определения механических харак�
теристик эпоксидных композиций, модифици�
рованных фуллеренами, представлены в табл. 1 и
на рис. 1.

Анализ результатов механических испытаний
показывает, что введение фуллеренов в терморе�
активную матрицу не приводит к заметным изме�
нениям механических свойств. Этот результат не
является необычным, поскольку известно, что
влияние наномодификаторов и наполнителей в
наименьшей степени сказывается именно в жест�
ких полимерных матрицах, тогда как в пластич�
ных матрицах эффект более выражен [8]. 

Обращает на себя внимание разница (в ~3 ра�
за) значений модуля Юнга, полученных при ис�
пытаниях нанокомпозиций на разрывной маши�
не и УЗ�установке. Эти различия связаны с кине�
тикой релаксации модуля Юнга при УЗ�
возбуждении колебательных мод. Как показали
Бронников с соавторами [9], приведенные значе�
ния в области УЗ�частот и температурах от 100 К
до области плавления полимера действительно
должны различаться в ~3 раза. Таким образом,
ультразвуковое определение модуля Юнга корре�

лирует с результатами испытаний образцов на
сжатие и позволяет осуществлять корректные
сравнения для образцов разной формы.

Термопластичные композиты

В качестве термопластичной матрицы был вы�
бран ПА�12. Этот выбор мотивирован следующи�
ми обстоятельствами. ПА представляют собой
наиболее широко используемые инженерные
пластики, причем среди них по распространению
наиболее популярен ПА�6; за ним следует ПА�12.
Оптимальным способом создания нанокомпози�
тов является полимеризация in situ [8]. Другие ме�
тоды связаны с трудно преодолимыми проблема�
ми равномерного распределения наполнителя в
полимерной матрице. ПА�6 получают анионной
полимеризацией с использованием металличе�
ского натрия (инициатор) и толуилендиизоциа�
ната (сокатализатор) [10]. Фуллерен С60 химиче�
ски неустойчив в этих условиях, и в результате
возникает не нанокомпозит, а химически моди�
фицированный полимер. В основе синтеза ПА�12
лежит катионная полимеризация лауриллактама
с использованием катализатора фосфорной кис�
лоты [4], т.е. в условиях, обеспечивающих хими�
ческую стабильность фуллерена С60. Это пред�
определило наш выбор ПА�12 как термопластич�
ной матрицы. Результаты механических
испытаний представлены в табл. 2 и на рис. 2.
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ЗУЕВ и др.

Сохранение фуллерена С60 без изменений в
матрице ПА�12 в полимерном нанокомпозите
было подтверждено спектрофотометрически. Об�
разцы накомпозитов растворяли в муравьиной
кислоте и затем записывали УФ�спектры соответ�
ствующих растворов. Было установлено, что вид
УФ�спектра не меняется по сравнению с УФ�
спектром нативного фуллерена С60, а найденная
по величине поглощения концентрация фуллере�
на С60 примерно соответствует рассчитанной
концентрации фуллерена в нанокомпозите.

Обращает на себя внимание ярко выраженный
сольватохромный эффект при растворении фул�
лерена С60 в ПА�матрице. Полимерные наноком�
позиты имеют яркий оранжевый цвет, интенсив�
ность которого растет с повышением концентра�
ции фуллерена. При этом, очевидно, в

полимерной матрице растворяется только фулле�
рен С60, так как уже для смеси фуллеренов С60–
С70 полимерные нанокомпозиты (как и в случае
графита и сажи) окрашены в черный цвет.

Анализ механических свойств полимерных
композитов, модифицированных углеродными
наполнителями (табл. 1, рис. 2б), показывает, что
лучшие результаты дает введение графита. Графит
имеет слоистую структуру, что обеспечивает мак�
симальный усиливающий эффект по сравнению с
наполнителями другой формы [9]. В то же время
увеличение удельной концентрации наполнителя
(как и в случае канальной сажи) приводит к агре�
гации его частиц и снижению механических
свойств. Поэтому зависимость модуля Юнга от
концентрации наполнителя имеет явно выражен�
ный максимум (рис. 2б).
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Рис. 2. Зависимость величины модуля Юнга, определенного методом сжатия, от количества введенных в ПА�12 фул�
леренов С60 (1), смеси фуллеренов С60–С70 (2) (а) и графита (1), канальной сажи (2), фуллероидной сажи (3) (б).
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Введение 0.02–0.08 мас. % фуллерена С60 либо
смеси фуллеренов С60–С70 значительно увеличи�
вает (на 30–40%) механические характеристики
ПА�12 (табл. 1, рис. 2а). При этом с ростом добав�
ки фуллеренов механические свойства остаются
практически постоянными. Эффект наиболее
выражен для смеси фуллеренов С60–С70. Схожие
зависимости наблюдали в случае комбиниро�
ванных наполнителей кристаллизующихся по�
лимеров. Когда полимер усиливается комбини�
рованным наполнителем, максимальный эффект
достигается если один компонент слабо диспер�
гирован в полимерной матрице, образует агрега�
ты, а степень дисперсности другого велика [11].
Это характерно для смеси фуллеренов С60–С70,
поскольку фуллерен С60 растворен в полимерной
матрице, а фуллерен С70 нет. С таким же эффек�
том связано улучшение механических свойств по�
лимерных композитов, усиленных фуллероидной
сажей. По мере повышения концентрации фулле�
рена С60 в составе смеси механические характери�
стики композиции растут (рис. 2б).

Таким образом, в работе показана возмож�
ность создания полимерных нанокомпозитов на
основе термореактивных и термопластичных по�
лимерных матриц, модифицированных фуллеро�
идными материалами. Создание полимерных
композитов на основе эпоксидных смол и фулле�
ренов не приводит к улучшению механических
свойств по сравнению с немодифицированными

материалами. Модуль Юнга и прочность термо�
пластичных композиций на основе ПА�12 увеличи�
ваются на 30–40% при введении 0.02–0.06 мас. %
фуллероидных модификаторов.
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Разработка методов получения полимерных
композиций, содержащих молекулы красителя (в
том числе люминофоры), исследование структу�
ры, свойств и механизма их образования пред�
ставляют большой интерес как с научной точки
зрения, так и в прикладном аспекте. Это обуслов�
лено перспективностью использования таких си�
стем на практике в нелинейных оптических и ла�
зерно�активных средах [1], электролюминес�
центных устройствах [2], оптических системах
записи и хранения информации, в частности го�
лографических регистрирующих средах [3] и т.д.
Модификация полимеров методом крейзинга ос�

нована на их фундаментальном свойстве – спо�
собности к образованию нанопористой структу�
ры с размером пор и фибрилл ~10 нм в процессе
пластического деформирования (крейзинга) по�
лимерного материала (пленки, волокна) в ААС
[4–6]. Получение композиций с оптимальными
оптическими свойствами крайне важно с точки
зрения их практического использования. Про�
зрачность композиций (уровень рассеяния пада�
ющего излучения) и характер распределения мо�
лекул второго компонента в матрице полимера
можно отнести к тем параметрам, которые в зна�
чительной степени определяют оптические свой�
ства систем полимер–краситель. Уровень рассея�
ния и характер распределения молекул красителя
тесно связаны с процессами залечивания (исчез�
новения, затягивания) внутренних межфазных
поверхностей раздела (рассеивающих центров –
микронеоднородностей сплошной среды) и ми�
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грации молекул вводимого компонента в объеме
образца [7, 8]. Указанные процессы идут при по�
вышенных температурах. Интенсивность и тем�
пературный диапазон их протекания должны за�
висеть от типа системы. В связи с этим основной
целью настоящей работы является изучение зако�
номерностей формирования систем полимер–
краситель, полученных методом крейзинга с ис�
пользованием наноструктурированных полимер�
ных матриц различной морфологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали неориентированные
пленки полимеров с различной структурой:
аморфные стеклообразные – ПВХ, ПК, ПС тол�
щиной 180, 70 и 90 мкм, стеклообразные кри�
сталлизующиеся – ПЭТФ толщиной 100 мкм,
аморфно�кристаллические – изотактический
ПП, сополимер винилиденфторида (ВДФ) с три�
фторэтиленом (ТФЭ) (содержание ВДФ 79 мол. %)
толщиной 120 и 70 мкм; в качестве низкомолеку�
лярного компонента – люминесцирующий кра�
ситель родамин 6Ж (Р6Ж, этиловый эфир ди�
этиламино�о�карбоксифенилксантенил хлорид,
фирма “Sigma”). Применяли промышленные
пленки, кроме пленок ПС, полученных прессова�
нием гранул промышленного полимера при
110°С с последующим отжигом при 130°С в тече�
ние 4 ч. Композиции полимер–краситель форми�
ровали путем деформации полимерного образца в
изопропиловом спирте (ИПС), после чего обра�
зец переносили в изометрических условиях в вод�
ный раствор красителя. Степень деформации
пленки ε во всех случаях, кроме оговоренных спе�
циально, составляла 15%. Обработка полимера,
подвергнутого крейзингу, в таком растворе (30
мин) приводила к сорбции молекул красителя из
водной среды в нанопористой структуре поли�
мерной матрицы. Образцы высушивали после их
удаления из растягивающего устройства. Дли�
тельность отжига композиций составляла 1 ч. Все
композиции получали путем деформации поли�
мерной матрицы по механизму классического
крейзинга (исключение составляет ПП). Компо�
зиции на основе ПП формировали двумя путями:
с использованием классического и делокализо�
ванного крейзинга [5, 6]. Морфология полимер�
ных матриц, деформированных с использовани�
ем двух указанных выше механизмов, подробно
описана далее в статье.

Контроль за процессами залечивания поли�
мерной матрицы и миграции (диффузии) моле�
кул красителя в объеме образца базировался на
анализе уровня рассеяния композиций и интен�
сивности полос поглощения этих молекул при
регистрации спектров в видимой области (спек�

трофотометр Ultrospec 110 pro Amergham). Со�
держание Р6Ж в образцах ПВХ определяли спек�
тральным методом по полосе поглощения в ви�
димой области мономерной формы красителя
~525 нм [8, 9]. Коэффициент экстинкции полосы
~525 нм, определенный из спектров поглощения вод�
ных растворов Р6Ж, составляет 9 × 104 л/(моль см).
Содержание Р6Ж в образцах ПЭТФ получали пу�
тем обработки композиции горячим раствором
анилина (90°С). При этом молекулы красителя
переходили (десорбция) из полимерной матрицы
в раствор. Содержание Р6Ж в растворе анилина
находили с учетом коэффициента экстинкции его
мономерной формы в анилине 8 × 104 л/(моль см).
Интенсивность (уровень) рассеяния оценивали в
единицах оптической плотности Ds при длине
волны, соответствующей максимуму полосы по�
глощения красителя 520–530 нм на уровне базо�
вой линии этой полосы [8]. Данные, полученные
методом спектроскопии, дополняли результата�
ми оптической и электронной микроскопии, а
также исследованиями по определению темпера�
туры стеклования (Тс) с использованием метода
ДСК (оптический микроскоп МЕТАМ РВ�21,
ЛОМО, электронный сканирующий микроскоп
“Hitachi” S�520 и анализатор Mettler TA 4000).
При анализе оптических снимков следует иметь в
виду, что в оригинале участки, заполненные мо�
лекулами Р6Ж, выглядят окрашенными в розо�
вые и красные тона (на фото в черно�белом вари�
анте разные оттенки черного).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология полимерной матрицы, деформи�
рованной в ААС по механизму классического
крейзинга, представляет собой чередование на�
нопористых участков (крейзов) и участков блоч�
ного полимера, ширина которых от ~1 до десят�
ков микрометров в зависимости от степени вы�
тяжки. При этом структура крейза (образец
находится в ААС в изометрических условиях) вы�
глядит как набор ориентированных вдоль оси вы�
тяжки фибрилл, разделенных пустотами (пора�
ми) с размером пор и фибрилл ~10 нм, объемная
же доля фибрилл в крейзах ~25% [4–6]. Фибрил�
лы можно рассматривать в качестве асимметрич�
ных коллоидных частиц (наночастиц), концы ко�
торых фиксированы на противоположных стен�
ках крейза (блочные участки полимерной
матрицы). После освобождения образца из растя�
гивающего устройства и удаления жидкой среды
происходит его усадка. Ширина крейзованных
участков при этом резко сокращается и составля�
ет несколько десятых микрометров. Благодаря
появлению в полимерных материалах, подверг�
нутых крейзингу, высокоразвитой поверхности,
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связанной с наличием фибрилл, они становятся
хорошими сорбентами. Таким образом, эти мате�
риалы можно рассматривать в качестве нано�
структурированных полимерных матриц для со�
здания соответствующих композиций на их осно�
ве. Важно отметить, что содержание красителя в
матрице ПВХ при сорбции из водного и спирто�
вого растворов с концентрацией красителя 10–4

моль/л резко отличается и составляет 1.7 × 10–3 и
~10–4 моль/л, т.е. больше, чем на порядок. Резкое
увеличение содержания молекул красителя в
композиции при переходе от раствора в ИПС к
водному раствору Р6Ж можно объяснить ростом
константы равновесия процесса сорбции краси�
теля фибриллизованным материалом крейзов
при таком изменении характера жидкой среды.
Причина этого эффекта может быть связана с бо�
лее высоким значением энергии сольватации мо�
лекул Р6Ж в среде ИПС по сравнению с водной
средой. 

Ниже показано влияние полимерной матрицы
на содержание (моль/л) молекул красителя в ком�
позиции при его сорбции из водного раствора
(время сорбции 30 мин, степень вытяжки образца
15%).

Видно, что концентрация Р6Ж в образце на ос�
нове ПЭТФ на порядок превышает соответствую�
щую величину для композиции на основе ПВХ.
Объяснить наблюдаемый эффект можно более
высоким значением энергии межмолекулярного
взаимодействия в системе полимер–краситель.
Таким образом, содержание молекул красителя в
композициях, полученных методом крейзинга,
сильно зависит как от типа полимерной матрицы,
так и от характера ААС.

Морфология полимерной матрицы, формиру�
ющаяся после удаления жидкой среды из объема
образца, тесно связана с механизмом его усадки.
Под механизмом низкотемпературной усадки
следует понимать процесс, результатом которого
является, вероятнее всего, переход в свернутую
конформацию отдельных макромолекул состав�
ляющих фибриллы [6]. Важно подчеркнуть, что
степень усадки различных полимерных матриц
после удаления жидкой среды из объема компо�
зиции при комнатной температуре достаточно
высока (~90%). Следовательно, объем нанопор в
таких системах можно оценить, исходя из степе�
ни вытяжки ε и степени усадки образца. Для
ε = 15% объем пор составляет не более 1–2% от

[Р6Ж] в растворе [Р6Ж] в ПВХ [Р6Ж] в ПЭТФ

10–6 5.0 × 10–5 4.3 × 10–4

10–5 5.0 × 10–4 3.4 × 10–3

10–4 1.7 × 10–3 3.6 × 10–2

объема образца (15% × 0.1 = 1.5%). Таким обра�
зом, морфология крейзов полимерной матрицы
после удаления жидкой среды при комнатной
температуре представляет собой фибриллизован�
ный материал, содержащий небольшое количе�
ство нанопористых участков. Результирующая
морфология полимерной композиции должна
обладать достаточно высоким уровнем рассеяния
в связи с присутствием в ее структуре таких рассе�
ивающих элементов, как граница раздела между
крейзами и блочной частью. Основной причиной
различия оптических свойств указанных областей
является, на наш взгляд, наличие в крейзах внут�
ренних межфазных поверхностей раздела (глав�
ным образом межфибриллярной поверхности
контакта, образующейся в процессе усадки ком�
позиции при удалении из нее жидкой среды, а
также, в меньшей степени, поверхности, связан�
ной с присутствием небольшого количества пор).
Исследование условий (например, природы по�
лимерной матрицы, интервала температур), при
которых происходит исчезновение таких рассеи�
вающих областей, необходимо для понимания
механизма процесса залечивания. Как залечива�
ние, так и миграция (диффузия) молекул краси�
теля в объеме полимерного образца наблюдаются
при повышенной температуре [7, 8]. Рассмотрим
особенности протекания этих процессов в поли�
мерных матрицах разного типа. 

На рис. 1–5 приведены спектры в видимой об�
ласти различных полимерных композиций с кра�
сителем Р6Ж как до, так и после их термообработ�
ки, а также температурные зависимости интен�
сивности полосы поглощения молекул красителя
и уровня рассеяния таких композиций. Для того
чтобы наилучшим образом выявить влияние типа
полимерной матрицы на спектры поглощения
молекул красителя, концентрация Р6Ж в водном
растворе для всех образцов, представленных на
рис. 1, степень их деформации в ААС и время об�
работки были одинаковыми (10–4 моль/л, 15% и
1 ч). Степень деформации композиций на основе
ПВХ, ПК, ПС, сополимер ВДФ–ТФЭ (спек�
тральные характеристики которых представлены
на рис. 2, 3) составляет 15%, на основе ПП 100%
(рис. 4, 5). Анализ полученной спектральной кар�
тины позволяет сделать ряд важных выводов от�
носительно состояния молекул красителя (моно�
мерная форма, ассоциат) в полимерных матрицах
и процессов, протекающих при термообработке
таких композиций. Следует заметить, что харак�
тер агрегации молекул красителей (в частности
Р6Ж) в различных жидких средах исследовался
достаточно подробно с помощью именно спек�
тральных методов [9–11]. 

Одна из причин повышенного интереса к дан�
ной теме обусловлена резким изменением люми�
несцентных характеристик красителей в зависи�
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мости от степени агрегации их молекул. Спек�
тральным признаком мономерной формы Р6Ж
является достаточно узкая полоса с максимумом
~525–528 нм и характерным коротковолновым
плечом с интенсивностью не более 30–40% по от�

ношению к основной полосе. Ассоциаты (в част�
ности, димеры) молекул Р6Ж характеризуются
двумя полосами, их максимумы сдвинуты в длин�
но� и коротковолновую область по отношению к
полосе поглощения мономерной формы, причем
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Рис. 1. Спектры композиций полимер–Р6Ж, полученных на основе ПВХ (а), ПК (б), ПС (в), сополимера ВДФ–
ТФЭ (г), ПЭТФ (д) и ПП (е), деформированных по механизму классического крейзинга, до (1) и после термообработ�
ки (2) при температурах 110 (а), 160 (б), 130 (в), 120 (г, е) и 100°С (д), а также спектры исходных некрейзованных об�
разцов (3).
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коротковолновая полоса часто может выглядеть
как плечо у длинноволновой полосы, однако ее
интенсивность превышает то значение, которое
имеет место для мономерной формы (30–40%).
В этом случае можно говорить, что лишь часть

молекул находится в мономерной форме, осталь�
ное же количество существует в виде ассоциатов
(димеров). Принимая во внимание вышеуказан�
ные спектральные характеристики мономерной
формы и ассоциатов молекул Р6Ж, можно про�
анализировать состояние молекул красителя в ис�
следуемых полимерных матрицах. 

До отжига молекулы красителя в крейзах при�
сутствуют в основном в виде ассоциатов. На это
указывает как наличие двух полос поглощения в
спектре красителя, сдвинутых по отношению к
полосе мономерной формы в длинно� и коротко�
волновую область, так и соотношение их интен�
сивностей (рис. 1). В результате термообработки
лишь в ПВХ (рис. 1а) происходит полный переход
ассоциированной формы Р6Ж в мономерную (ча�
стота максимума полосы поглощения 525 нм, от�
носительная интенсивность плеча по отношению
к основной полосе 30%). Высокая доля мономер�
ной формы присутствует также после термообра�
ботки в полимерных матрицах ПК и сополимер
ВДФ–ТФЭ (рис. 1б и 1г). В случае ПП, ПС и
ПЭТФ после термообработки молекулы красите�
ля присутствуют в основном в виде димеров. До�
биться увеличения содержания мономерной фор�
мы (которая является флуоресцирующей в отли�
чие от димерной [9]) можно, вводя в
двухкомпонентную систему полимер–краситель
третий компонент, избирательно взаимодейству�
ющий с мономером. Используя в качестве третье�
го компонента β�циклодекстрин (ЦД), для си�
стем на основе ПП удается достичь практически
полного перехода димерной формы Р6Ж в моно�
мерную.

0.1

50

0.2

100 150

1

2

0.3 (в)

0

3
4

T, °C

0.6

100 200

1

2

0.3

(б)

0

3
4

2

80 120

1

2

1

(a)

0

3

4

40

D

Рис. 2. Температурные зависимости интенсивности
полосы поглощения Р6Ж (1), уровня рассеяния
композиций ПВХ–Р6Ж (а), ПК–Р6Ж (б), ПС–
Р6Ж (в) (2) и исходного полимера (3); 4 – интервал
стеклования композиции.
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Два наиболее ярких эффекта связаны с влия�
нием типа полимерной матрицы на поведение
интенсивности полосы поглощения молекул кра�
сителя и уровень рассеяния композиции при тер�
мообработке (рис. 1–5). Для одних композиций
оптическая плотность полосы поглощения Р6Ж
при термообработке резко возрастает. Особенно
сильно этот эффект проявляется в случае ПВХ
(рис. 1а, 2а), ПК (рис. 1б, 2б), сополимера ВДФ–
ТФЭ (рис. 1г, 3), в меньшей степени он характе�
рен для ПП, деформированного по механизму
классического крейзинга (рис. 1е, 4). Для матриц
на основе ПЭТФ (рис. 1д) и ПС (рис. 1в, 2в) ин�
тенсивность полосы поглощения Р6Ж при термо�
обработке почти не меняется. Уровень рассеяния
резко снижается в случае ПВХ (рис. 1а, 2а). Не�
много в меньшей степени это заметно и в случае
ПС (рис. 1в, 2в). Для ПП (рис. 1е, 4, 5), сополиме�
ра ВДФ–ТФЭ (рис. 1г, 3) и ПК (рис. 1б, 2б) уро�
вень рассеяния меняется очень слабо либо вооб�
ще остается постоянным. ПЭТФ (рис. 1д) – един�
ственная полимерная матрица, где уровень
рассеяния при термообработке не снижается, а
растет.

Увеличение интенсивности полосы поглоще�
ния Р6Ж при термообработке объясняется мигра�
цией молекул красителя в объеме образца, в ре�
зультате которой резко возрастает равномерность
их распределения в матрице полимера и начинает
действовать закон поглощения оптического излу�
чения – закон Ламберта–Бэра, устанавливающий
связь между оптической плотностью полосы по�
глощения и содержанием соответствующего ком�

понента в системе (прямо пропорциональная за�
висимость). При этом, по�видимому, на первой
стадии молекулы красителя переходят из адсор�
бированного состояния с поверхности фибрил�
лизованного материала крейзов в его объем, а за�
тем в объем блочных участков [7, 8].

Для анализа причин, приводящих к миграции
молекул красителя в матрице полимера при тер�
мообработке и влияющих на изменение интен�
сивности полосы поглощения молекул красите�
ля, сопровождающее такую миграцию, целесооб�
разнее всего использовать термодинамические
представления о состоянии двухкомпонентной
системы полимер–краситель, а именно такой
термодинамический параметр, как свободная
энергия смешения. Свободная энергия смешения
характеризует уровень термодинамической сов�
местимости компонентов искомой системы и в
значительной степени определяется разницей
между энергией межмолекулярного взаимодей�
ствия в полимере и энергией взаимодействия
между полимером и красителем. Указанные энер�
гетические параметры связаны с энтальпией
(теплотой) смешения, входящей (наряду с энтро�
пией смешения) в выражение для свободной
энергии смешения [12]. Все исследованные поли�
меры (по отношению к состоянию аморфных об�
ластей при комнатной температуре) можно разде�
лить на две группы: стеклообразные аморфные
(ПВХ, ПК, ПС, ПЭТФ) и аморфно�кристалличе�
ские, аморфная фаза которых находится в высо�
коэластическом состоянии (ПП, сополимер
ВДФ–ТФЭ). Полагаем, что система полимер–

0.5

50

1.0

100 150

1

2

D

0
3

T, °C

Рис. 4. Температурная зависимость полосы поглоще�
ния Р6Ж (1), уровня рассеяния композиции ПП
(классический крейзинг)–краситель (2) и исходного
образца ПП (3). Степень деформации полимерной
матрицы 100%.
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Рис. 5. Температурная зависимость интенсивности
полосы поглощения Р6Ж (1), уровня рассеяния ком�
позиции ПП (делокализованный крейзинг)–краси�
тель (2) и исходного образца ПП, предварительно об�
работанного при 140°С в течение 1 ч (3). Степень де�
формации полимерной матрицы 100%.
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краситель после ее формирования методом
крейзинга и удаления жидкой среды как для
стеклообразных, так и аморфно�кристалличе�
ских полимеров находится в метастабильном
(неравновесном) состоянии. Молекулы Р6Ж по�
сле проведения стадии крейзинга (с последую�
щей выдержкой образца в водном растворе кра�
сителя) сорбированы на поверхности фибрилли�
зованного материала крейзов.

Если свободная энергия смешения (по абсо�
лютной величине, но с отрицательным знаком)
достаточно высока, то с переходом полимерной
матрицы (ПВХ, рис. 1а, 2а; ПК, рис. 1б, 2б) в вы�
сокоэластическое состояние, когда подвижность
макромолекул резко возрастает, в системе начи�
нает идти процесс диффузии молекул красителя в
объем полимера (фибриллы и блочная часть). Для
аморфно�кристаллических полимерных матриц
(аморфные области при комнатной температуре
находятся выше Тс) процесс миграции, так же как
и для стеклообразных полимеров, начинается при
повышенной температуре. На наш взгляд, это
обусловлено возрастанием интенсивности тепло�
вого движения макромолекул и снижением мик�
ровязкости среды с ростом температуры. Особен�
но ярко этот эффект проявляется в случае сопо�
лимера ВДФ–ТФЭ (рис. 1г, 3). В том случае, если
свободная энергия смешения мала (ПЭТФ,
рис. 1д; ПС, рис. 1в, 2в), молекулы красителя
остаются локализованными в тех местах поли�
мерной матрицы, в которых они оказались после
проведения стадии крейзинга (межфибрилляр�
ные области и нанопоры крейзов). Итак, измене�
ние оптической плотности полосы поглощения
Р6Ж при термообработке (степень роста интен�
сивности полосы или ее постоянство), напрямую
связанное с равномерностью распределения и со�
держанием молекул красителя в матрице полиме�
ра, определяется, главным образом, свободной
энергией смешения в системе полимер–краси�
тель. Можно полагать, что с ростом этого термо�
динамического параметра концентрация молекул
красителя в полимерной матрице (фибриллы,
блочная часть) и интенсивность соответствую�
щей полосы поглощения, как мера вышеуказан�
ной концентрации, будут возрастать. 

Сильный рост полосы поглощения молекул
красителя при термообработке в случае ПВХ
(рис. 1а, 2а), сополимера ВДФ–ТФЭ (рис. 1г, 3) и
ПК (рис. 1б, 2б) можно объяснить высоким уров�
нем ион�дипольного взаимодействия между
ионогенным компонентом (таким как Р6Ж) и
макромолекулами указанных полимерных мат�
риц, благодаря присутствию в них молекулярных
фрагментов (CCl, CF и CO3�карбонатной груп�
пы) с достаточно высокой полярностью. Отсут�
ствие заметного влияния термообработки на ин�

тенсивность полосы поглощения Р6Ж для систем
на основе ПС (рис. 1в, 2в) и особенно ПЭТФ
(рис. 1д) можно объяснить, в первом случае, низ�
кой энергией межмолекулярного взаимодействия
полимер–краситель (в макромолекуле ПС нет
фрагментов с достаточно высоким дипольным
моментом), во втором случае (ПЭТФ), это может
быть обусловлено, главным образом, снижением
содержания аморфных областей за счет кристал�
лизации полимера при термообработке.

Полипропилен (классический крейзинг) стоит
особняком в ряду исследованных полимерных
матриц, так как несмотря на сугубо гидрофобную
его природу и отсутствие каких либо взаимодей�
ствий с молекулами Р6Ж, кроме ван�дер�ваальсо�
вых (дисперсионных), в соответствующей компо�
зиции наблюдается достаточно заметный рост
интенсивности полосы поглощения молекул кра�
сителя при термообработке (рис. 1е, 4). Объясня�
ется это, на наш взгляд, перестройкой кристалли�
ческой структуры изотактического ПП при тер�
мообработке: переход из малоупорядоченной
смектической фазы в моноклинную с ростом сте�
пени кристалличности [13]. Такой переход приво�
дит, по�видимому, к механическому захвату моле�
кул красителя новыми участками полимерной
матрицы в связи с резким увеличением сегмен�
тальной подвижности макромолекулярных це�
пей. При этом система оказывается в неустойчи�
вом состоянии, что подтверждается наличием
максимума на кривой 1 (рис. 4), после которого
оптическая плотность полосы Р6Ж начинает за�
метно снижаться. Этот вывод согласуется с ре�
зультатами, полученными для системы на основе
ПП, деформированного по механизму так назы�
ваемого делокализованного крейзинга. Морфо�
логия этого материала в отличие от полимеров,
деформированных по механизму классического
крейзинга, не содержит блочных участков и пред�
ставляет собой (после деформации в ААС) доста�
точно однородную нанопористую среду, образо�
ванную фибриллами, соединяющими стенки
кристаллических ламелей [6, 13]. 

Поскольку ПП (для получения материала, ко�
торый деформируется в жидкой среде по меха�
низму делокализованного крейзинга) предвари�
тельно подвергается отжигу (140°С, 1 ч), его
структура характеризуется высокой степенью
кристалличности с преобладанием моноклинной
модификации. По этой причине дальнейшая тер�
мообработка композиции уже не приводит к ро�
сту интенсивности полосы поглощения молекул
красителя (рис. 5). Наоборот, оптическая плот�
ность полосы поглощения Р6Ж начинает быстро
и достаточно резко снижаться, как это имело ме�
сто выше точки максимума у системы на основе
ПП, деформированного по механизму классиче�
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ского крейзинга. Подобный эффект объясняется
уменьшением содержания красителя в компози�
ции при термообработке за счет его миграции на
внешнюю поверхность образца. Это подтвержда�
ется визуально, поскольку перед каждой съемкой
спектра образец протирали для удаления появля�
ющегося на поверхности красителя. Причина так
называемого “выпотевания” молекул красителя
из композиции при термообработке может быть
обусловлена усилением интенсивности теплового
движения макромолекул и снижением микровяз�
кости среды с ростом температуры. При этом из�
за низкой совместимости компонентов (ионоген�
ный краситель, гидрофобная матрица) свободная
энергия смешения может оказаться существенно
положительной величиной, и полимерная матри�
ца в связи с этим стремится избавиться от нежела�
тельного компонента в ее объеме.

Таким образом, анализ процессов миграции
молекул красителя в матрице полимера предпо�
лагает, во�первых, наличие метастабильного (не�
равновесного) состояния системы после проведе�
ния стадии крейзинга и введения молекул краси�
теля в фибриллизованный материал крейзов и,
во�вторых, положение, согласно которому как
глубина, так и направление указанных процессов
определяются свободной энергией смешения
компонентов. 

Анализ изменения уровня рассеяния позво�
ляет сделать определенные заключения относи�
тельно протекания процесса залечивания поли�
мерных матриц при термообработке. Феномен
залечивания обусловлен исчезновением рассеи�
вающих областей в объеме образца. В качестве та�
ких областей в нашем случае выступают неодно�
родности оптической среды, такие как граница
раздела между крейзами и блочной частью, а

также внутренние межфазные поверхности раз�
дела (главным образом, межфибриллярные гра�
ницы в крейзах и поверхность, связанная с нали�
чием пор). Механизм залечивания высокодис�
персного фибриллизованного материала крейзов
при термообработке (после удаления жидкой сре�
ды из образца), по нашему мнению, обусловлен
интенсивной крупномасштабной сегментальной
подвижностью, которая начинает проявляться
выше Тс полимерного материала. Такая подвиж�
ность, сопровождающаяся в нашем случае
полной усадкой полимерной матрицы, иниции�
рует миграцию сегментов макромолекулярных
цепочек через внутренние межфазные поверхно�
сти раздела. Это приводит к их исчезновению, в
результате чего уровень рассеяния снижается.

Сильное, или просто заметное, снижение
уровня рассеяния в случае стеклообразных поли�
меров ПВХ (рис. 2а) и ПС (рис. 2в) свидетель�
ствует в пользу протекания процесса залечивания
в этих полимерных матрицах при термообработ�
ке. Для ПП, деформированного по механизму
классического крейзинга, такое постоянство
уровня рассеяния и достаточно существенное его
отличие от уровня рассеяния исходного некрей�
зованного образца означает либо отсутствие, ли�
бо резкое снижение интенсивности процесса за�
лечивания при отжиге композиции (рис. 4). Су�
дить о протекании процесса залечивания в
системах на основе сополимера ВДФ–ТФЭ и
ПП, деформированного по механизму делокали�
зованного крейзинга, используя лишь данные по
рассеянию, нельзя в связи с очень незначитель�
ной разницей уровней рассеяния композиций и
исходных образцов (рис. 3, 5).

Для получения более полной информации о
процессах, протекающих при термообработке

100 мкм100 мкм(a) (б)

Рис. 6. Оптико�микроскопические снимки композиции ПЭТФ–Р6Ж до (а) и после ее термообработки при 120°С (б).
Здесь и на рис. 7–11 стрелкой показано направление вытяжки. 
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композиций, необходимо исследование микро�
скопических снимков соответствующих систем.
Отсутствие окраски блочной части в композиции
с ПЭТФ (рис. 6) и, наоборот, достаточно интен�
сивная розовая (на снимке серая) окраска ПП
(рис. 7) и особенно сополимера ВДФ–ТФЭ
(рис. 8) свидетельствует о протекании миграции
молекул красителя при отжиге лишь в двух по�
следних случаях. Анализ оптических снимков для
композиций на основе ПК подтверждает спек�
тральные данные относительно миграции моле�
кул красителя в матрице полимера при термооб�
работке, поскольку блочная часть в результате от�
жига приобретает розовую (серую на рис. 9б)
окраску, т.е. часть молекул Р6Ж из крейзов при
термообработке переходит в блочную часть. В

случае ПВХ данные оптической микроскопии
(рис. 10) подтверждают протекание процессов
миграции молекул красителя в матрице полимера
и залечивания крейзов при термообработке. Ярко
окрашенные полосы при отжиге пропадают, и об�
разец приобретает достаточно равномерную
окраску. Данные оптической микроскопии для
ПС не позволяют получить надежные результа�
ты относительно процессов, протекающих при
отжиге, в связи с неоднородностью поверхност�
ного рельефа. Снимок не поддается однознач�
ной интерпретации из�за наличия красителя в
углублениях на поверхности образца. Однако
электронно�микроскопические снимки (рис. 11)
подтверждают исчезновение крейзов при термо�
обработке, т.е. процесс залечивания в данном слу�

(a) (б)

Рис. 7. Оптико�микроскопические снимки композиции ПП (классический крейзинг)–Р6Ж до (а) и после ее термооб�
работки при 120°С (б).

(a) (б) 100 мкм100 мкм

Рис. 8. Оптико�микроскопические снимки композиции сополимер ВДФ–ТФЭ–Р6Ж до (а) и после ее термообработ�
ки при 120°С (б). 

100 мкм100 мкм
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(a) (б)

(в)

(б)

(г)

(д)

100 мкм 100 мкм

100 мкм

23.4 нм 23.4 нм

Рис. 9. Оптико�микроскопические (а, б) и электронно�микроскопические (в, г) снимки композиции ПК–Р6Ж до (а,
в) и после ее термообработки при 160°С (б, г); д – оптико�микроскопический снимок крейзованного ПК без красите�
ля после термообработки при 160°С. 
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чае действительно протекает, что согласуется с
результатами по исследованию рассеяния.

В случае кристаллизующихся и аморфно�кри�
сталлических полимеров, а именно ПЭТФ (рис. 6),
сополимера ВДФ–ТФЭ (рис. 8) и ПП (классиче�
ский крейзинг, рис. 7), о резком снижении интен�
сивности протекания процесса залечивания
можно судить по наличию на оптических сним�
ках образцов после отжига контрастных черных
полос (крейзов). Для композиций на основе ПК
из анализа оптических снимков (рис. 9а, 9б) не
удается сделать однозначный вывод относитель�
но процесса залечивания. Это связано с тем, что

в данном случае даже после отжига образца на
участках, соответствующих крейзам в исходной
композиции, остается достаточно большое коли�
чество красителя. Подтверждение тому – присут�
ствие окрашенных полос на оптическом снимке
после отжига образца (рис. 9б). Уверенно гово�
рить о протекании процесса залечивания для
композиций на основе ПК можно, лишь проведя
анализ электронно�микроскопических снимков
соответствующих образцов, либо исследуя опти�
ческие снимки чистого ПК (без содержания мо�
лекул Р6Ж). Исчезновение крейзов после термо�
обработки, как следует из рассмотрения электрон�

100 мкм(a) (б)100 мкм

Рис. 10. Оптико�микроскопические снимки композиции ПВХ–Р6Ж до (а) и после ее термообработки при 110°С (б). 

6 мкм6 мкм(a) (б)

A

ББ

A

Рис. 11. Электронно�микроскопические снимки композиции ПС–Р6Ж до (а) и после ее термообработки при
130°С (б). А – внешняя поверхность, Б – поверхность скола.
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но�микроскопических снимков соответствующей
композиции (рис. 9в, 9г) и оптического снимка
чистого ПК (рис. 9д), свидетельствует о протека�
нии процесса залечивания и в данном случае.

Итак, анализ результатов, полученных с ис�
пользованием спектральных и микроскопиче�
ских методик, позволяет заключить, что процесс
залечивания фибриллизованного материала
крейзов протекает в случае аморфных стеклооб�
разных полимеров (ПВХ, ПС, ПК), для аморфно�
кристаллических полимерных матриц (ПП, де�
формированный по механизму классического
крейзинга, сополимер ВДФ–ТФЭ) и стеклооб�
разных кристаллизующихся (ПЭТФ) интенсив�
ность этого процесса резко снижается. Для ответа
на вопрос, протекает ли процесс залечивания в
случае ПП, деформированного по механизму де�
локализованного крейзинга, необходимо прове�
дение механических испытаний. Такое отличие
поведения стеклообразных полимеров и полиме�
ров содержащих кристаллическую фазу по отно�
шению к процессу залечивания обусловлено су�
щественно неодинаковой подвижностью макро�
молекул в этих случаях. Для стеклообразных
полимеров выше Тс имеет место интенсивная
крупномасштабная сегментальная подвижность,
которая обеспечивает протекание процесса зале�
чивания. Внутренние межфазные поверхности
раздела при этом исчезают и уровень рассеяния
снижается. Для аморфно�кристаллических поли�
меров подвижность макромолекул с ростом тем�
пературы не может сильно меняться в связи с на�
личием кристаллических участков, которые тор�
мозят движение макромолекул.

Обращает на себя внимание необычное изме�
нение уровня рассеяния композиций на основе
ПЭТФ, т.е. не снижение (или постоянство), а
определенный его рост при термообработке
(рис. 1д). Важно отметить, что при этом наблюда�
ется и самоудлинение образца. Логично предпо�
ложить, что оба упомянутых процесса связаны с
кристаллизацией фибрилл и последующей ори�
ентированной кристаллизацией блочных участ�
ков, расположенных между крейзами. Явление
так называемого спонтанного самоудлинения по�
лимерных материалов (в основном ПЭТФ) при
отжиге изучено достаточно подробно [14], но уве�
личение уровня рассеяния в результате протека�
ния этого процесса, насколько нам известно, до
сих пор не наблюдалось. Можно полагать, что от�
сутствие залечивания и связанного с ним сниже�
ния уровня рассеяния для ПЭТФ обусловлено бо�
лее высоким значением скорости кристаллиза�
ции фибрилл при термообработке по сравнению
со скоростью залечивания, поскольку наличие
кристаллических участков в фибриллах должно

приводить к резкому снижению подвижности
макромолекул.

Для композиций с ПС (рис. 2в) в отличие от
систем на основе ПВХ и ПК (рис. 2а, 2б) измене�
ние спектральных характеристик начинается су�
щественно (на 45°С) ниже Тс. Объяснить такое
поведение указанных параметров можно, на наш
взгляд, лишь предположив более высокий уро�
вень подвижности макромолекул в фибриллизо�
ванном материале крейзов для ПС по сравнению
с ПВХ и ПК. Причина, по которой эффект сни�
жения температуры наблюдается лишь для ПС,
может быть обусловлена уровнем межмолекуляр�
ных взаимодействий на межфибриллярной гра�
нице раздела фаз. Низкий уровень энергии такого
взаимодействия должен приводить к более высо�
кой подвижности макромолекул на межфазной
границе. В связи с отсутствием у макромолекул
ПС (в отличие от ПВХ и ПК) молекулярных фраг�
ментов с достаточно высокой полярностью наи�
более низкий уровень межцепного взаимодей�
ствия следует ожидать именно для этой полимер�
ной матрицы. Таким образом, анализ рассеяния в
видимой области полимерными матрицами поз�
воляет определить температурный диапазон рез�
кого изменения подвижности макромолекул в
высокодисперсном фибриллизованном материа�
ле крейзов.

Итак, сравнительное исследование поведения
ряда полимерных матриц по отношению к краси�
телю Р6Ж свидетельствует о том, что содержание
молекул красителя в них при термообработке (в
результате миграции этих молекул из мест лока�
лизации на поверхности фибрилл в объем образ�
ца) определяется энергией межмолекулярных
взаимодействий в системе полимер–краситель
(свободной энергией смешения компонент ука�
занной системы). Процесс залечивания фибрил�
лизованного материала крейзов протекает в слу�
чае аморфных стеклообразных полимеров (ПВХ,
ПС, ПК). Для аморфно�кристаллических (ПП,
деформированный по механизму классического
крейзинга, сополимер ВДФ–ТФЭ) и кристалли�
зующихся (ПЭТФ) полимерных матриц интен�
сивность протекания этого процесса при термо�
обработке резко снижается.
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ВВЕДЕНИЕ

В развитии дисперсно!наполненных полимер!
ных композитов можно выделить три этапа. Пер!
вый связан с разработкой твердого ракетного топ!
лива, которое представляло собой высоконапол!
ненный композит на основе каучукообразной
матрицы; второй этап начался в 70!х годах XX ве!
ка, когда были созданы композиты на основе тер!
мопластичных матриц и жестких неорганических
частиц; на третьем этапе развития появились на!
нокомпозиты. 

Результаты первого этапа исследования меха!
нических характеристик наполненных компози!
тов суммировал Nielsen [1, 2], который моделиро!
вал материал частицами кубической формы, рас!
положенными в узлах регулярной кубической
решетки. Исходя из модели, согласно которой
при растяжении все частицы отслаиваются от
матрицы и трещина проходит через образовавши!
еся поры, была получена следующая формула для
прочности композита σс:

, (1)

где ϕ – объемная доля наполнителя и σm – проч!
ность матрицы. Эта формула отражает отноше!
ние площади сечения к объему частиц. 

2/3(1 )c mσ = σ − ϕ

Модель регулярно упакованных частиц лучше
описывает экспериментальную прочность ком!
позита, если частицы считать сферическими [3]:

(2)

( ). Параметр β различен для частиц сфе!
рической и кубической формы, поэтому его ино!
гда называют “фактором формы”. 

При выводе формул (1) и (2) пренебрегали
влиянием концентрации напряжения вблизи ча!
стиц. Это предположение оправдано, если матри!
ца является пластичной, а частицы мелкие
(~10 мкм), и их размер не превышает некоторое
критическое значение, определяемое вязкостью
разрушения матрицы [4]. Возможность отслое!
ния частиц непосредственно перед разрушением
связана с тем, что деформация пластичного мате!
риала при этом велика (порядка сотен процен!
тов). 

При растяжении деформация отслоения ча!
стиц определяется их адгезией к матрице. Чем
лучше адгезия, тем позже они отслаиваются. При
разрушении пластичных композитов, когда де!
формация достигает сотен процентов, все части!
цы можно считать отслоенными. Напротив, в
пределе текучести при формировании шейки де!
формация сравнительно невысока (10–15%), и
доля отслоенных частиц зависит от прочности ад!
гезии. Поэтому предел текучести наполненного
композита в отличие от прочности зависит от ад!
гезии. Один из методов оценки качества адгезии

2/3(1 )c mσ = σ − βϕ

1.21β =
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основан на определении доли отслоенных частиц
исходя из величины предела текучести композита
[5]: чем больше доля, тем хуже адгезия. 

На втором этапе разработки наполненных
композитов в качестве матрицы стали использо!
вать термопластичные матрицы. Жесткие части!
цы вводят в них в различных целях. Обычно это
делают для увеличения модуля упругости матери!
ала. Однако бывают и другие цели: например,
улучшение теплостойкости, изменение электро!
проводности, магнитных свойств, снижение из!
носа при трении, снижение горючести и т.д. Ос!
новным недостатком таких композитов является
их хрупкость [6, 7]. 

Композиты на основе каучукоподобных и тер!
мопластичных матриц при растяжении ведут себя
принципиально различно. Деформация компози!
тов в первом случае при разрыве остается доста!
точно высокой (~100%), и материал не становит!
ся хрупким даже при очень большой объемной
доле наполнителя [2]. Напротив, в случае термо!
пластичных матриц при некоторой критической
концентрации неорганического наполнителя на!
блюдается переход к хрупкому разрушению ком!
позита [6, 7]. Переход к хрупкому поведению про!
исходит в узком интервале степеней наполнения,
и деформация при разрыве εр резко падает от со!
тен до нескольких процентов. Такое поведение
характерно для композитов на основе жесткого
наполнителя и самых разных термопластичных
полимеров [7]. 

Переход к хрупкому поведению наблюдается
при сравнительно небольшой концентрации на!
полнителя, типичное значение которой составля!
ет ~15 об. %, поэтому на практике наполненные
композиты обычно являются весьма хрупкими
материалами. Граница перехода к хрупкому раз!
рушению определяется прежде всего свойствами
матрицы. Чем выше степень упрочнения матри!
цы, зависящая от ее ММ, тем выше критическая
степень наполнения. Значит, в наполненных си!
стемах желательно использовать матрицы с высо!
кой ММ. К сожалению, такие матрицы имеют
высокую вязкость при течении и плохо смешива!
ются с частицами. 

В соответствии с работой [7] переход к хрупко!
му разрушению композита обусловлен тем, что
при некоторой критической степени наполнения
шейка формируется, но не распространяется
вдоль образца. Это обусловлено тем, что в зоне
образования шейки локальная деформация ком!
позита достигает нескольких сотен процентов,
что может оказаться достаточным для разруше!
ния. В остальной части образца деформация оста!
ется пренебрежимо малой. Поскольку длина об!
ласти формирования шейки невелика, макроско!
пическая деформация при разрыве композита
мала, несмотря на большую локальную деформа!
цию в области разрушения. Следовательно, мож!

но предположить, что при использовании одно!
родно деформирующейся матрицы, растяжение
которой не сопровождается образованием шей!
ки, материал способен сохранять пластичность до
очень высоких степеней наполнения. Иными
словами, охрупчивания композита можно избе!
жать при использовании не только каучукоподоб!
ных, но и термопластичных матриц, если они де!
формируются без образования шейки.

Исследуемый композит, состоящий из матри!
цы сверхвысокомолекулярного ПЭ и частиц алю!
миния Al, разрабатывали для получения материа!
ла, не проводящего электрический ток и имею!
щего высокую теплопроводность. Электрические
свойства и теплопроводность такого композита
описаны в работе [8]. Было установлено, что этот
материал имеет уникальные механические харак!
теристики и сохраняет свою пластичность вплоть
до очень высоких степеней наполнения.

Сверхвысокомолекулярный ПЭ имеет очень
большую ММ (~2.5 × 106), что чрезвычайно за!
трудняет его переработку. Методы механического
смешения не позволяют равномерно смешивать
сверхвысокомолекулярный ПЭ с наполнителем
из!за недостаточной текучести полимера. Однако
метод полимеризационного наполнения обеспе!
чивает равномерное распределение частиц в объ!
еме композита вплоть до очень высоких степеней
наполнения [8–10].

Цель настоящей работы – исследование влия!
ния наполнителя на механические характеристи!
ки композита. Кроме того, проверялось предпо!
ложение, что переход к хрупкому разрушению
может быть подавлен при использовании не толь!
ко каучукоподобной, но и термопластичной мат!
рицы, если в ней не образуется шейка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композиты сверхвысокомолекулярный ПЭ–
Al в широком диапазоне содержания наполните!
ля получали по технологии полимеризационного
наполнения [8], Mη ≈ 2.5 × 106. В качестве напол!
нителя при синтезе использовали дисперсный Al
с частицами сферической формы и средним диа!
метром d ≈ 10 мкм. Содержание наполнителя в
композиционном материале определяли методом
ТГА на дериватографе Q!1500 D. Содержание на!
полнителя в композите cверхвысокомолекуляр!
ный ПЭ–Al изменяли в диапазоне 0.04–0.63 объ!
емных долей.

Влияние давления и температуры прессования
на механические свойства композита ПЭ–Al ис!
следовали в работе [11]. Образцы получали горя!
чим прессованием синтезированных порошков
композита при 433 ± 5 К и удельном давлении (со!
хранявшемся и при охлаждении образцов) 10 МПа.
Скорость охлаждения образцов ∼17 град/мин.
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Указанные значения давления и температуры
позволяют получить оптимальные механические
характеристики материала.

Показатели механических свойств материалов
(модуль упругости при растяжении E, предел
прочности σр и относительное удлинение при
разрыве εр) определяли в режиме одноосного рас!
тяжения образцов в соответствии с ГОСТ 9550 и
ГОСТ 11262 (ASTM D 638) на универсальной ис!
пытательной машине “JJ Instruments T5K” при

комнатной температуре (294 К) и скорости де!
формации ~0.017 с–1. Образцы в форме двусто!
ронних лопаток вырезали с помощью специаль!
ного ножа из пластин толщиной 0.7–1.0 мм, при!
готовленных в пресс!форме закрытого типа. За
результат испытания принимали среднее ариф!
метическое по пяти–восьми параллельным изме!
рениям. Плотность образцов исследованных ма!
териалов находили в соответствии с ГОСТ 15139
(ASTM D 1505) методами гидростатического
взвешивания и пикнометрически. В работе ис!
пользовали аналитические весы с точностью
взвешивания до 0.0001 г, рабочая жидкость –
н!гептан. Структуру наполненного материала ис!
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии на растровом электронном микро!
скопе “JEOL” (модель JSM!35C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены типичные диаграммы
растяжения – зависимости напряжения σ от де!
формации ε. Особенность деформационного по!
ведения ненаполненного сверхвысокомолеку!
лярного ПЭ при растяжении (отсутствие выра!
женного предела текучести) сохраняется в
композите даже при высоких концентрациях на!
полнителя. 

Зависимость деформации при разрыве εр ком!
позита сверхвысокомолекулярный ПЭ–Al от
объемной доли наполнителя ϕ представлена на
рис. 2. При увеличении ϕ величина εр постепенно
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Рис. 1. Диаграммы растяжения напряжение σ–де!
формация ε для образцов сверхвысокомолекулярный
ПЭ–Al: а – общий вид, б – начальный участок. Объ!
емная доля наполнителя ϕ = 0 (1), 0.04 (2), 0.10 (3),
0.19 (4), 0.32 (5), 0.57 (6), 0.62 (7) и 0.63 (8). 
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Рис. 2. Зависимость деформации при разрыве εр от
объемной доли наполнителя ϕ для композита сверх!
высокомолекулярный ПЭ–Al. 
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снижается от 270% (для ненаполненного полиме!
ра) до 95% (при ϕ = 0.57). Дальнейшее повыше!
ние концентрации наполнителя до ϕ = 0.62 при!
водит к резкому падению εр (до ∼1–2%) и хрупко!
му разрушению материала. Таким образом,
образцы полимеризационно наполненных ком!
позитов сохраняют способность к значительным
пластическим деформациям до необычно высо!
ких степеней наполнения (ϕ = 0.57), практиче!
ски сопоставимых с величинами, характеризу!
ющими наиболее плотную упаковку при утряс!
ке частиц сферической формы одинакового
размера (ϕ = 0.524 для кубической решетки ша!
рообразных частиц) [12].

Следует отметить, что зависимость εр от ϕ

(рис. 2) может быть аппроксимирована прямой
линией, однако это приемлемо не для всей обла!
сти исследования (ϕ = 0–0.63), а лишь в диапазо!
не ϕ = 0–0.57. Данное обстоятельство связано,
очевидно, с переходом к хрупкому разрушению
при изменении структуры композита сверхвысо!
комолекулярный ПЭ–Al, обусловленным появ!

лением пор при ϕ = 0.62, о чем свидетельствуют
микрофотографии структуры материала. 

Представление о структуре композита сверх!
высокомолекулярный ПЭ–Al при ϕ = 0.62 дает
рис. 3, на котором приведены растровые элек!
тронно!микроскопические фотографии поверх!
ности скола, полученного при температуре жид!
кого азота. На фотографиях видны сферические
частицы алюминия. При такой степени наполне!
ния наряду с областями, в которых полимер рав!
номерно распределен между частицами Al
(рис. 3а), в недеформированном материале замет!
ны крупные поры (рис. 3б). При более низких
степенях наполнения такие поры в исходном ма!
териале не наблюдались. Возрастание концентра!
ции наполнителя ϕ до 0.62 сопровождается зна!
чительным повышением концентрации пор,
увеличением количества непосредственно кон!
тактирующих частиц и ростом разброса плотности.
Плотность композита при этом начинает немного
отклоняться от прямой, соответствующей правилу
смесей (рис. 4, прямая 1). Исходя из плотности
сверхвысокомолекулярного ПЭ (934 кг/м3) и алю!
миния (2690 кг/м3) была оценена пористость ком!
позита. При степенях наполнения 0.62 и 0.63 по!
ристость равна 1.2 ± 0.3%, а при более низких сте!
пенях наполнения она не превышает 0.5%.

Зависимость модуля упругости композита E от
содержания наполнителя ϕ приведена на рис. 4
(кривая 2). Кривая имеет ярко выраженный экс!
тремальный характер. В диапазоне ϕ = 0–0.57 мо!
дуль упругости постепенно возрастает от 570 МПа
для сверхвысокомолекулярного ПЭ, не содержа!

(a)

(б)

10 мкм

10 мкм

Рис. 3. Растровые электронно!микроскопические
фотографии низкотемпературных сколов композита
(ϕ = 0.62). Распределение компонентов: а – относи!
тельно равномерное; б – неравномерное, с порами. 
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Рис. 4. Зависимость плотности ρ (1) и модуля упруго!
сти при растяжении E (2) от объемной доли наполни!
теля ϕ. 
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щего наполнитель, до 1900 МПа для композита
при ϕ = 0.57. Дальнейшее повышение концентра!
ции частиц Al в композите до ϕ = 0.62 приводит к
резкому снижению E, что можно связать с появ!
лением крупных пор (рис. 3б). 

Зависимость предела прочности при растяже!
нии σр от объемной доли наполнителя ϕ для ком!
позита сверхвысокомолекулярный ПЭ–Al пока!
зана на рис. 5. Видно, что при увеличении кон!
центрации наполнителя прочность материала
снижается, однако при ϕ > 0.57 спад σр усиливает!
ся, что вызвано, очевидно, появлением пор
(рис. 3б), ухудшающих механические характери!
стики композита. 

Зависимость прочности σр от объемной доли
наполнителя ϕ можно описать, используя выра!
жение (2). Различие теории и эксперимента за!
метно лишь при высоких степенях наполнения
(57 об. %). Однако выражения (1) и (2) получены
в рамках модели [1, 2], в которой частицы напол!
нителя сферической формы расположены в узлах
регулярной кубической решетки. Недостатком
модели является неочевидность предположения о
регулярном расположении частиц наполнителя в
полимерной матрице. Для преодоления этого не!
достатка в настоящей работе выведена формула,
демонстрирующая влияние наполнителя на
прочность композита, наполненного случайно
распределенными частицами.

Обычно при решении подобных задач вводят
модель, предполагающую распределение частиц
по объему материала, и из распределения полей
напряжений выводят соотношение, описываю!
щее прочность материала. Иная идея была при!
менена в работе [13] для определения модуля
упругости наполненного композита. Полагая мо!
дуль упругости неизвестной величиной, находили
его изменение при повышении концентрации ча!
стиц на бесконечно малую величину. В результате
получили дифференциальное уравнение, реше!
ние которого позволило найти модуль упругости
композита.

В нашей работе указанный подход применен
для определения прочности материала, содержа!
щего поры. В рассматриваемой модели образова!
ние пор обусловлено нарушением контакта ча!
стиц наполнителя с полимерной матрицей при
пластическом деформировании образца. Пред!
полагали также, что все частицы наполнителя
находятся внутри образовавшихся пор, а пото!
му влияют на прочность материала подобно по!
рам равного объема. В композите сверхвысоко!
молекулярный ПЭ–Al при концентрации напол!
нителя ϕ > 0.57 поры имеются также и в исходном
недеформированном материале, что в данной мо!
дели не учитывалось.

Сферические частицы. Рассмотрим образец
прямоугольной формы с поперечным сечением S

и длиной L. Допустим, что непосредственно пе!
ред разрушением поры шаровой формы диамет!
ром r распределены случайно, и под воздействием
растягивающей силы F образец разрушается по
слабейшему поперечному сечению А–А (рис. 6а).
Пусть прочность композита при объемной доле
пор ϕ равна неизвестной величине σр. Добавим в
материал dϕ пор и найдем изменение прочности.
Предположим, что частицы имеют форму шара
радиусом r. Пусть величина dϕ очень мала, и под
влиянием силы F разрушение материала с добав!
ленным количеством пор происходит по тому же
слабейшему сечению А–A с отклонением в сторо!
ну поры В, если она находится на расстоянии не
более h от плоскости А–А (рис. 6б). Пройдя через
пору B, поверхность разрушения затем отклоня!
ется снова и возвращается в слабейшее сечение
А–A, образуя таким образом поверхность разру!
шения А'–A'. 

Вероятность случайного попадания поры B в
слой толщиной 2h равна Р = 2h/L. Добавленная
объемная доля пор dϕ соответствует их объему
dΩ = SLdϕ. Количество добавленных пор dN0 =
= dΩ/(4πr3/3) = SLdϕ/(4πr3/3). В слой толщиной
2h попадут не все поры, а их доля Р, равная отно!
шению 2h к длине образца L. Следовательно, в
слой толщиной 2h попадет количество пор, рав!
ное их общему количеству, умноженному на веро!
ятность Р попадания в этот слой:

. Таким образом, по сравне!
r

0 3
3
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ShdN PdN d= = ϕ

π

60
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Рис. 5. Зависимость прочности при растяжении σр
композита от объемной доли наполнителя ϕ. Точки –
экспериментальные данные; кривые 1, 2 и 3 – расчет
по формулам (5), (2) и (9) соответственно. 
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нию с сечением А–A площадь поверхности разру!
шения А'–A' уменьшится на величину

. Значит, при добавлении пор

разрушающая сила снизится на величину dF, рав!
ную произведению разрушающего напряжения в
материале на сечение пор, попавших в слой тол!
щиной 2h, т.е. dF = –σрdS. Знак “минус” отражает
снижение разрывной нагрузки при добавлении
пор. Величину уменьшения разрушающего на!
пряжения при растяжении dσ находим делением
dF на площадь полимерной матрицы в сечении
А–A. При этом предполагаем, что доля пор в рас!
сматриваемом сечении равна их среднему значе!
нию, и площадь матрицы в сечении А–A – S(1 –
⎯ ϕ) (S – площадь сечения образца):

(3)

Для оценки величины h учтем, что при распро!
странении трещина не может отклониться на
слишком большой угол по отношению к поверх!
ности разрушения [13], и существует предельный
угол ω отклонения трещины. Толщина слоя h бу!
дет равна расстоянию между частицами b, умно!

женному на синус угла ω, так что . Рас!

стояние между частицами b определим из размера

частиц и их объемной доли , т.е. ,

откуда имеем , тогда

(4)

2 3
2
ShdS r dN d
r

= π = ϕ

σ = − σ ϕ

− ϕ

p p
3

2 (1 )
hd d

r

sin
2
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3
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3

b rπ=
ϕ

3 sin
6

h rπ
= ω

ϕ

p p3
9 sin

16 1
d dπ ω
σ = − σ ϕ

ϕ − ϕ

Для оценки ω учтем, что максимальное растя!
гивающее напряжение достигается при ω = 60°
[14]. Поэтому будем считать ω = 60°. При таком

значении угла . Для простоты

приведенную величину будем считать равной
единице.

После разделения переменных и замены х =
= ϕ1/3 получаем дифференциальное уравнение

, интегрирование которого дает [15]

где С – постоянная интегрирования, которую
определяем из условия, что при нулевой концен!
трации пор (ϕ = 0) прочность материала равна
прочности ненаполненной матрицы σ0. Переходя
к исходной переменной ϕ, имеем следующее вы!
ражение:

(5)

Кубические частицы. Рассмотрим ту же задачу,
но будем считать, что частицы имеют не сфериче!
скую, а кубическую форму с размером ребра а
(рис. 7). Количество добавленных пор в данном
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Рис. 6. Модель композита. Распространение трещины через случайно распределенные частицы (поры): а – первона!
чальное; б – при добавлении новой частицы (поры). F – приложенная растягивающая сила; r – радиус частиц; h – рас!
стояние, на которое отклоняется трещина при разрушении; B – появившаяся частица (пора); А–A, А'–A' – поверхно!
сти разрушения; ω – угол отклонения поверхности разрушения. 
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случае равно dN0 = dΩ/a3 = SLdϕ/a3. Вывод, ана!
логичный приведенному выше, дает

(6)

Из ϕ = a3/b3 имеем b = a/ϕ1/3, и с учетом соот!

ношения  получаем h = (a/2ϕ1/3)sinω:

(7)

При обозначении  решение
этого уравнения имеет вид

(8)

Отметим, что , и уравнения (5) и (8)
очень близки. 

Сравнение с экспериментом. Если комплекс

 обо!

значить через V, то выражение (5) примет вид σр =
= σ0V. Величина R = 1 – V характеризует долю
снижения прочности материала.

На рис. 8 приведена зависимость предела
прочности при растяжении σр композита сверх!
высокомолекулярный ПЭ–Al от ϕ в координатах
σр–R. Как видно, экспериментальные точки близ!
ки к теоретической кривой вплоть до ϕ = 0.57, но
отклоняются от нее при ϕ ≥ 0.62, что связано с пе!
реходом от пластичного (область I) к хрупкому
(область II) разрушению композита. Величину V
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можно использовать в качестве координатного
параметра, позволяющего спрямить зависимость
прочности от объемной доли частиц.

При малых степенях наполнения (ϕ � 1) раз!
ложение формулы (5) в ряд дает: 

σр ≈ σ0(1 – 1.5ϕ2/3) (9)

Полученное выражение отличается от соотно!
шения (2) лишь величиной коэффициента β.

Теоретические зависимости σр от ϕ, соответ!
ствующие формулам (2), (5) и (9), приведены на
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A A

a

(б)
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A' A'
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ω h

B

Рис. 7. Модель композита с частицами кубической формы. а – ребро куба. 
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Рис. 8. Зависимость прочности при растяжении σр
композита от теоретического параметра R (формула
(5)). I – область пластического деформирования, II –
область хрупкого поведения. 
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рис. 5. Кривые 1 и 3, отвечающие соотношениям
(5) и (9), близки при малых степенях наполнения,
однако при более высоких ϕ они расходятся, де!
монстрируя ограниченность области применения
(9). Кривые 1 и 2, соответствующие формулам (5)
и (2), близки в рассмотренном диапазоне ϕ. Это
позволяет сделать вывод о приближенности вы!
числений по соотношению (2) к полученным по
более точной формуле (5) в широком диапазоне
степеней наполнения. Однако данные, относя!
щиеся к композиту сверхвысокомолекулярный
ПЭ–Al, в диапазоне вплоть до ϕ = 0.57 могут быть
достоверно описаны только выражением (5).
Анализ результатов вычисления σр, выполненных
с помощью (5), в отличие от других упомянутых
формул позволяет обнаружить наблюдаемый в
эксперименте переход от пластичного к хрупкому
разрушению композитов. 

Полученные результаты позволяют объяснить
хорошее согласие решеточной модели Смита–
Нильсена (2) и экспериментальных данных. При!
чина этого состоит в том, что в случае пластичной
матрицы вблизи частицы область концентрации
напряжений ориентирована под углом ω от 0 до
45°–60° к плоскости разрушения. В результате
плоскость разрушения является неровной, и тре!
щина имеет возможность “перескакивать” от по!
ры к поре, даже если они расположены не в одной
плоскости.

Коэффициент β в формуле (2) иногда называ!
ют “фактором формы” частиц. Это обусловлено
тем, что в рамках решеточной модели он равен
единице для частиц кубической формы и 1.21 для
сферических частиц. В рамках модели нерегуляр!
но распределенных частиц коэффициент являет!
ся всего лишь подгоночным параметром, наилуч!
шим образом соответствующим эксперименту
при ϕ = 0–0.2. При более высоких степенях на!
полнения композиты обычно становятся хрупки!
ми, и ограниченность формулы (2) остается не
очевидной. Иными словами, данный коэффици!
ент именуют “фактором формы” частиц ошибоч!
но.

Резюмируя полученные результаты, следует
отметить способность композиционных материа!
лов сверхвысокомолекулярный ПЭ–Al, синтези!
рованных методом полимеризационного напол!
нения, к значительным пластическим деформа!
циям вплоть до объемной доли наполнителя
ϕ = 0.57. Настоящая работа, таким образом, дока!
зывает практическую возможность сохранения
пластичности композита вплоть до очень высо!
ких степеней наполнения даже при использова!

нии жестких неорганических частиц. Кроме того,
она обосновывает гипотезу о том, что композици!
онный материал, состоящий из жестких частиц и
полимера, не образующего шейку при растяже!
нии, способен сохранять пластичность до очень
высоких степеней наполнения. В этом состоит
принципиальное отличие наполненных систем
указанного типа от композитов на основе поли!
меров, деформирующихся с образованием шей!
ки.

Авторы благодарят В.Г. Крашенинникова за
участие в исследовании образцов методом скани!
рующей электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

Модель многократного захвата [1–3], практи�
чески вытесненная с начала 80�х годов моделью
гауссова беспорядка Бэсслера [4 , 5], а затем и мо�
делью дипольного стекла [6, 7], в последнее время
опять начинает применяться для интерпретации
экспериментальных данных по подвижности но�
сителей заряда в молекулярно допированных по�
лимерах [8]. Так, использование этой модели поз�
волило разобраться с вопросом о природе плато
на времяпролетных кривых. Было показано, что
существование плато не обязательно связано с
установлением квазиравновесия, т.е. выходом по�
движности (но не коэффициента полевой диффу�
зии) на постоянное значение [9, 10]. 

Одним из сильных аргументов сторонников
моделей гауссова беспорядка или дипольного
стекла является тот факт, что температурная зави�
симость подвижности хорошо описывается неар�
рениусовской зависимостью (обозначения стан�
дартные) [4, 5]

. (1)

При этом параметр , имеющий смысл средне�
квадратического отклонения энергии прыжко�
вых центров от среднего значения, в молекулярно
допированных полимерах оказывается величи�
ной порядка 0.08–0.12 эВ [5, 11]. 

2

2 2
4exp
9 k T

⎛ ⎞σμ ∝ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

σ

Представляло интерес исследовать предсказа�
ния модели многократного захвата для темпера�
турной зависимости подвижности носителей за�
ряда. При этом удалось устранить основное огра�
ничение для выполнения такой работы,
связанное с необходимостью проведения расче�
тов при высокой температуре, когда дисперсион�
ный параметр  приближается, а, возможно, и
превышает единицу. Настоящая работа посвяще�
на детальному теоретическому рассмотрению
данного вопроса.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Система уравнений модели многократного за�
хвата в случае малого сигнала может быть записа�
на следующим образом:

(2)

Здесь  – пространственная координата, отсчи�
тываемая по направлению вглубь образца (  0);

– время;  – полная концентрация основ�
ных носителей заряда (в дальнейшем электро�
нов);  – концентрация электронов в про�
водящем состоянии с микроскопической по�
движностью  (т.е. фактически в зоне переноса);

 – энергетическое распределение плот�
ности захваченных электронов (E > 0 и отсчиты�

α

 

0

0

0

0
0 0

( )

0
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N N dE

NN F
t x

+∞

⎧∂ρ = − ρ − νρ⎪∂⎪
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= + ρ⎨
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∂∂⎪ + μ =
⎪⎩ ∂ ∂

∫
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t ( , )N x t

0( , )N x t
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вается вниз от дна зоны переноса);  – константа

скорости захвата на ловушки;  –

плотность распределения ловушек по энергии

( , где  – полная концентра�

ция ловушек), а – параметр энергетического

распределения;  – частота тер�

мического освобождения носителей заряда из ло�
вушек, где  – частотный фактор,  – температу�
ра,  – постоянная Больцмана;  – однородное и
постоянное электрическое поле. Укажем также,
что время жизни квазисвободных электронов в
зоне переноса до их захвата на ловушки

, а дисперсионный параметр α =
= .

Видно, что первые два уравнения в системе (2)
относятся к плоскости, лежащей на глубине x от
облучаемого электрода, и описывают динамику
взаимодействия электронов с ловушками, а по�
следнее записано в пренебрежении диффузион�
ной компонентой тока.

ck

0

1 1

expM EM
E E

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠

+∞

=∫ ( ) 0
0

M E dE M 0M

1E

( ) ( )0 exp EE
kT

ν = ν −

0ν T
k 0F

1
0 0( )ck M −

τ =

/ 1kT E

В постановке времяпролетного эксперимента
плотность переходного тока рассчитывается по
формуле

(3)

(e – элементарный электрический заряд, а  –
толщина полимера).

В теоретическом анализе наиболее часто ис�
пользуют начальные условия двух типов:

(4)

, (5)

где  – полная поверхностная плотность генери�
рованных электронов, м–2. Условие (4) соответ�
ствует приэлектродной генерации носителей за�
ряда, а (5) – однородной.

Программа численного решения системы (2)
во многом подобна ранее разработанным пакетам
для анализа радиационной электропроводности
[12, 13]. Рассматриваемая проблема ставится как
задача Коши для системы интегро�дифференци�
альных уравнений, описывающих движение па�
кета носителей заряда в присутствии ловушек. 

Численные расчеты выполняли для экспонен�
циального распределения при следующих значе�
ниях параметров: время жизни электронов в про�
водящем состоянии  = 3  10–11 c, частотный
фактор  = 106 с–1 при  = 290 K (энергия акти�
вации частотного фактора равна 0.35 эВ), по�
движность электронов в проводящем состоянии

 = 10–5 м2/ (В с), полная концентрация ловушек
 = 1025 м–3. Кроме того,  = 20 мкм,  = 1012 м–2,

напряженность поля 2 × 107 В/м и дисперсион�
ный параметр  = 0.75 при  = 290 K. Расчеты
проведены для температур 350, 290, 260 и 230 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ 

При проведении расчетов параметры модели
 и , как и поверхностная плотность генериро�

ванных электронов , сохранялись постоянны�
ми. 

Сначала рассмотрим случай приповерхност�
ной генерации. Как видно на рис. 1, ход кривых в
области сверхкоротких времен (  1 нс) практи�
чески один и тот же. При несколько больших вре�

менах (вплоть до приблизительно 0.1 ), т.е. на
участке плато начальной подвижности, наблюда�
ется заметный рост плотности тока с температу�
рой. Для удобства анализа в таблице приведены
значения дисперсионного параметра и частотно�
го фактора при расчетных температурах. Соглас�
но теории, начальная подвижность электронов

 пропорциональна частотному

/0 0 0
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Рис. 1. Кривые переходного тока при 350 (1), 290 (2),
260 (3), 230 К (4).

Значения α, ν0 и μi при разной температуре

T, K α ν0 × 10–6, с–1
μi × 1011, м2/(В с)

230 0.59 0.026 0.29

260 0.67 0.20 2.4

290 0.75 1.0 12.9

350 0.91 11.0 157.0
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фактору, поэтому следовало ожидать такой же
пропорциональности и для плотности тока на об�
суждаемом участке плато, что действительно име�
ет место.

В дальнейшем (  10 ) на кривых переход�
ного тока начинается формирование предпролет�
ной ветви, асимптотический вид которой описы�

вается выражением . По всей видимости,
для анализируемых условий эксперимента этот
вывод теории реализуется для всех температур,
кроме 350 К, для которой наблюдаемый закон

спада тока  (рис. 2) заметно отличается от

асимптотического .

Еще более запутанная ситуация наблюдается
для послепролетной ветви времяпролетной кри�
вой (рис. 2). В данном случае в области времен
пролета спад тока заметно ускоряется, достигая в
точке перегиба (речь, естественно, идет о пред�
ставлении кривых в логарифмических координа�

тах ) максимальной скорости спада (

при 350 К или  при 290 К). В дальнейшем спад
начинает замедляться и приближается к асимпто�

тическому закону . Для двух более низких
температур в пределах погрешности обработки
численных результатов использованными графо�
построительными программами можно прене�
бречь наличием точки перегиба и воспользовать�
ся хорошо апробированным способом определе�
ния времени пролета по пересечению
теоретических асимптотик.

t ≥ 1
0
−

ν

1j t − +α

∝

0.14j t −∝

0.105j t −∝

lg lgj t−

2.84t −

2.0t −

1j t − −α

∝

При обработке расчетных времяпролетных
кривых для двух повышенных температур ис�
пользовали единственно доступную процедуру
определения времени пролета по пересечению
предельной асимптотики предпролетной ветви и
касательной, проходящей через точку перегиба
послепролетной ветви кривой. Найденные таким
образом времена пролета приведены в таблице.
Согласно рис. 3, эффективная энергия активации
времен пролета составляет 0.53 эВ. Это же значе�

t, c

1

10−2 100

2

3t−2.2

10−8

j, А/м2

10−5

102

t−041

t−1.66

t−0.26

t−2.0

t−0.14

t−2.84

Рис. 2. Кривые переходного тока при 350 (1), 290 (2), 230 К (3) в области времен пролета. Стрелками указаны времена
пролета, равные 3.1 мс (1), 0.1 (2) и 29 с (3). Процедура определения времен пролета иллюстрируется пунктирными
прямыми, наклон которых указан при этих прямых.

−4
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4

3.0
(103/T), K−1

4.0

0

ln tf [c]
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Рис. 3. Температурная зависимость времени пролета в
аррениуссовских координатах. Спрямляющая пря�
мая соответствует энергии активации 0.53 эВ.



844

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 52  № 5  2010

 ТЮТНЕВ и др.

ние относится и к энергии активации подвижно�
сти.

Известно, что другим широко распространен�
ным подходом к обработке температурной зави�
симости времен пролета  является ее представ�

ление в координатах , позволяющее
определить параметр энергетического беспоряд�

trt

/ 2ln 1trt T−

ка  (он же параметр гауссового распределения
ловушек по энергии в модели многократного за�
хвата), фигурирующий в теоретической зависи�
мости подвижности (обратного времени пролета

) от температуры, согласно выражению (1).
Соответствующие данные представлены на рис.
4. Их обработка приводит к значению  = 0.12 эВ.

Для практики эксперимента большое значе�
ние имеет также вариант времяпролетной мето�
дики с однородным облучением. На рис. 5 пред�
ставлены результаты расчетов для двух крайних
температур (для удобства рассмотрения примене�
на процедура нормирования кривых). Для срав�
нения там же приведены соответствующие кри�
вые переходного тока для случая приповерхност�
ной генерации. Анализ данных показывает, что в
случае объемного возбуждения излом кривых в
области времени пролета становится существен�
но менее резким, а само время пролета несколь�
ко сокращается. Послепролетный ход кривых
практически подобен, чего нельзя сказать для
предпролетной ветви кривых. В области времен

0.03 –0.3  их отличие особенно заметно, и

только на самом начальном участке (  0.01 )
оно практически исчезает. Определение времени
пролета и дисперсионного параметра возможно
только путем подгонки численных расчетов под
экспериментальные данные.

σ

1
trt −μ ∝

σ

trt trt

t ≤ trt

−4

12

4

8
(106/T2), K−2

16

0

ln ttr [c]

20
−8

Рис. 4. Температурная зависимость времени пролета в

координатах – . Спрямляющая прямая соот�
ветствует параметру беспорядка σ = 0.12 эВ.

ln trt
2T −

t/ttr

1

10−1 100

2, 2 '

10−1

j(t)/j(ttr)

100

101

101

1 '

22 ' 1 '

1

Рис. 5. Сравнение нормированных кривых переходного тока в области времен пролета в случае приповерхностной (1,
2) и объемной (1', 2') генерации носителей заряда для температур 290 (1, 1') и 350 (2, 2').
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ОБСУЖДЕНИЕ 
ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проблема температурной зависимости по�
движности носителей заряда в рамках модели
многократного захвата уже рассматривалась в ли�
тературе, однако только применительно к режиму
сильно неравновесного транспорта (дисперсион�
ный параметр  много меньше единицы) [14, 15].
Было показано, что эффективная энергия актива�
ции дрейфовой подвижности  оказывается за�
висящей от электрического поля и толщины об�
разца

Из приведенной формулы следует, что энергия
активации может значительно превышать харак�
терную глубину распределения ловушек. В нашем
случае получим, что в соответствии с приведен�
ной формулой превышение составляет ~7.8 раз.
Для  = 0.033 эВ энергия активации подвижно�
сти составила бы  0.26 эВ. Полученное значе�
ние почти в 2 раза меньше действительного
(0.53 эВ). Это неудивительно, поскольку в цити�
рованных выше работах частотный фактор при�
нимался равным 1012 с–1 и не зависящим от тем�
пературы. В настоящей работе он существенно
ниже (106 с–1 при 290 К при значении предэкспо�
нента 1.2  1012 с–1), но энергия активации равна
0.35 эВ. Кроме того, нами анализируется случай
слабо неравновесного транспорта (  = 0.75 при
комнатной температуре, что уже близко к единице). 

Тот факт, что экспериментальные данные по
температурной зависимости подвижности хоро�
шо спрямляются как в координатах , так

и координатах  (особенно в ограничен�
ном температурном интервале), хорошо известен
[4]. Наш анализ показывает, что для этой анало�
гии существует определенное физическое обос�
нование, связанное с тем, что дисперсионный па�
раметр  прямо пропорционален абсолютной
температуре. Получающиеся значения энергии
активации или параметра энергетического рас�
пределения прыжковых центров в модели гауссо�
ва беспорядка оказываются близкими к сообщае�
мым в литературе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ температурной зависимости подвиж�
ности носителей заряда в режиме слабо неравно�
весного дисперсионного транспорта (  = 0.75

при комнатной температуре) должен базировать�
ся на численном решении уравнений модели
многократного захвата, поскольку аналитические
формулы, полученные в приближении сильно не�
равновесного транспорта (  1.0), теряют точ�
ность в области повышенных температур. В огра�
ниченном температурном интервале (230–360 К)
возможна обработка данных как в координатах
Аррениуса, так и в координатах Бэсслера, при
этом получающиеся значения энергии активации
или параметра энергетического распределения
прыжковых центров в модели гауссова беспоряд�
ка хорошо согласуются с литературными данны�
ми.
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

ВВЕДЕНИЕ

В работах [1, 2] исследована окислительная по�
лимеризация дифениламина и установлено, что
процесс роста цепи полидифениламина протека�
ет по типу С–С�присоединения, а не N–C, как в
случае анилина. В результате образуется полимер
дифениламина, в структуре которого фрагменты
из двух сочлененных в пара�положении фениль�
ных колец чередуются с аминогруппами.

Наличие в структуре полидифениламина двух
сочлененных фенильных колец обусловливает
высокую термическую стабильность полимера
[3]. Однако серьезной проблемой полидифенил�
амина является ограниченная растворимость в
органических растворителях, что сужает область
его практического использования. 

Известно, что введение карбоксильных групп
в ароматическое кольцо полианилина делает его
растворимым в водных растворах щелочей. В ра�
ботах [4–6] была изучена гомополимеризация ан�
траниловой кислоты. Реакцию проводили как в
присутствии серной кислоты, так и без нее под
действием персульфатов аммония или натрия.
Выход темно�коричневого продукта полимериза�

ции не превышал 6–8%, а его электропровод�
ность 10–8 См/см. Полученный продукт растворя�
ется в водных растворах NH4OH и NaOH. 

Сополимеризация антраниловой кислоты с
анилином приводит к увеличению выхода сопо�
лимера до 40–50%. Содержание звеньев с карбок�
сильной группой достигает 60%. Однако ММ со�
полимера уменьшается с ростом количества ан�
траниловой кислоты в реакционной смеси от
Mw = 1.3 × 105 до 8.4 × 104. При повышении содер�
жания звеньев антраниловой кислоты в сополи�
мере растворимость улучшается. При этом значи�
тельно понижается электропроводность с
4.5 × 10–5 до 1 × 10–8 См/см для эквимольного от�
ношения и при 0.75�кратном избытке звеньев ан�
траниловой кислоты соответственно [4, 5]. Сопо�
лимер является электроактивным в отличие от
полиантраниловой кислоты, растворяется в вод�
ных растворах щелочей, которые можно исполь�
зовать для приготовления пленок [5].

Антраниловая кислота сополимеризуется и с
дифениламином. Окислительную сополимериза�
цию антраниловой кислоты с дифениламином
проводили как электрохимически [7, 8], так и хи�
мически [7]. Данные ЭСХА и ИК�Фурье анализаE�mail: ozkan@ips.ac.ru (Озкан Света Жираслановна).
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Методом химической окислительной полимеризации впервые получены полимеры дифениламин�
2�карбоновой кислоты. Изучено влияние концентрации реагентов, их соотношения, температуры
и времени реакции на выход и химическую структуру полидифениламин�2�карбоновой кислоты,
которая подтверждена методами ИК� и УФ�спектроскопии. Установлено, что рост полимерной це�
пи осуществляется путем С–С�присоединения в пара�положении фенильных колец по отношению
к азоту. Показано, что в ходе термического окисления полидифениламин�2�карбоновой кислоты
происходит сначала удаление групп СООН, а затем допанта, и при дальнейшем повышении темпе�
ратуры полимер ведет себя подобно полидифениламину. Основные процессы термоокислительной
деструкции полидифениламин�2�карбоновой кислоты начинаются при 570°С, что на 120°С выше,
чем в случае полидифениламина.
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показывают, что содержание звеньев антранило�
вой кислоты в сополимере увеличивается с повы�
шением ее концентрации в исходном реакцион�
ном растворе, что сопровождается одновремен�
ным уменьшением длины эффективного
сопряжения в сополимере [5] и понижением
уровня допирования [7, 8].

Введение в структуру полидифениламина
карбоксильных групп должно увеличить его рас�
творимость по сравнению с полидифенилами�
ном. В настоящей работе представлены результа�
ты исследования окислительной полимеризации
дифениламин�2�карбоновой кислоты

и термического поведения образующихся поли�
меров. Сведения о полимеризации дифенил�
амин�2�карбоновой кислоты в настоящее время в
литературе отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дифениламин�2�карбоновую кислоту (ч.д.а.),
серную кислоту (х.ч.), аммиак водный (х.ч.), а
также метиловый спирт (“JT Baker”) использова�
ли без дополнительной очистки. Персульфат ам�
мония (ч.д.а.) очищали перекристаллизацией, со�
гласно методике [9]. Водные растворы реагентов
готовили с использованием дистиллированной
воды.

Полимеризацию дифениламин�2�карбоновой
кислоты в растворе в серной кислоте проводили
следующим образом. К раствору мономера в сер�
ной кислоте требуемой концентрации при 0°С и
перемешивании по каплям добавляли раствор
персульфата аммония в том же растворителе
(1/4 общего объема). Полимеризацию осуществ�
ляли при 0°С и постоянном интенсивном пере�
мешивании. По завершении процесса смесь оса�
ждали в десятикратный избыток ледяной воды.
Полученный продукт отфильтровывали и много�
кратно промывали избытком дистиллированной
воды сначала для удаления остатков реагентов, а
затем до нейтральной реакции фильтрата. Экс�
тракцию от низкомолекулярных олигомеров осу�
ществляли метанолом, после чего сушили под ва�
куумом до постоянной массы. 

ММ полимеров дифениламин�2�карбоновой
кислоты определяли методом седиментационно�
го равновесия [10] на аналитической ультрацен�

Найдено, %: C 61.9; N 5.6; O 22.8; H 6.0; S 3.7.

Для С13H11O2N

вычислено, %: C 73.2; N 6.6; O 15.0; H 5.2; S нет.

H
N

COOH

трифуге МОМ 3180 в двухсекторной ячейке. В ка�
честве растворителя использовали ДМФА. 

ИК�спектры образцов полидифениламин�2�
карбоновой кислоты снимали в области 4000–
400 см–1 на спектрофотометре “Specord M�82” и
обрабатывали по программе Soft�Spectra. Образ�
цы готовили в виде таблеток с KBr. 

УФ�спектры поглощения образцов полидифе�
ниламин�2�карбоновой кислоты в ДМФА запи�
сывали на спектрофотометре UV�1700 фирмы
“Shimadzu” в области 190–1100 нм.

Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13C полидифенил�
амин�2�карбоновой кислоты регистрировали на
спектрометре “Varian VXR�500” в растворах дей�
терированного ДМСО.

Анализ образцов полидифениламин�2�карбо�
новой кислоты методом ЭСХА выполняли в двух�
камерном приборе XSAM�800 производства
“Kratos Analytical Ltd”. В качестве возбуждающе�
го излучения использовали характеристическую
линию MgK

α
 (hν = 1253.6 эВ).

Термический анализ полимеров дифенил�
амин�2�карбоновой кислоты и дифениламина в
допированной форме осуществляли на приборе
ТГА Netzsch TG 209 F1 в динамическом режиме
нагревания в интервале 30–1000°С на воздухе и в
токе азота. Предварительно проводили термоста�
тирование образца при 30°С в течение 15 мин, а
затем после нагревания полимера до 1000°С – в
течение 30 мин. Навеска полимеров – 100 мг, ско�
рость нагревания 10 град/мин, ток азота
50 мл/мин. В качестве эталона использовали про�
каленный оксид алюминия. Анализ образцов
проводили в тигле Al2O3.

Калориметрические исследования полимеров
выполняли на дифференциальном сканирующем
калориметре фирмы “Mettler” марки ТА�4000 с
нагревательной ячейкой DSC�30 в интервале от
комнатной температуры до 350°С при скорости
изменения температуры 10 град/мин в атмосфере
азота. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полидифениламин;2;карбоновой кислоты

Дифениламин�2�карбоновая кислота, так же
как и дифениламин [1, 11], не растворяется в вод�
ных растворах кислот. По аналогии с полимериза�
цией дифениламина [1] полимеризацию дифе�
ниламин�2�карбоновой кислоты удалось осуще�
ствить в 5 М H2SO4. Выход полимера ~98%.
Полидифениламин�2�карбоновая кислота в до�
пированной серной кислотой форме представля�
ет собой темно�зеленый порошок, полностью
растворимый в водных растворах NH4OH и
NaOH, N�метилпирролидоне, ДМФА, ДМСО,
частично в ТГФ, диоксане, ацетоне, изопропано�
ле. 
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Данные о влиянии концентраций мономера,
окислителя, температуры и времени синтеза на
выход полидифениламин�2�карбоновой кислоты
представлены в таблице.

Зависимость выхода продуктов реакции от
концентрации мономера имеет экстремальный
характер с максимумом в области 0.1 моль/л. Это
обусловлено, с одной стороны, уменьшением
скорости окисления в области низких концентра�
ций мономера, с другой – усилением побочных
реакций и плохой растворимостью дифенил�
амин�2�карбоновой кислоты при увеличении ее
концентрации выше 0.5 моль/л. Подобная карти�
на наблюдается при окислительной полимериза�
ции анилина [12]. 

Зависимость выхода полидифениламин�2�
карбоновой кислоты от концентрации окислите�
ля также имеет экстремальный характер. Моль�
ное отношение окислитель : мономер = 1.25,
близкое к стехиометрическому, обеспечивает
максимальный выход полимера (98%). 

Влияние температуры синтеза на выход поли�
дифениламин�2�карбоновой кислоты изучали в
области –10…+60°С. Показано, что для получе�
ния продуктов с наибольшим выходом полиме�

ризацию дифениламин�2�карбоновой кислоты
необходимо проводить при 0°С. При понижении
температуры реакционной среды до –10°С выход
полимера падает, что связано со значительным
понижением скорости реакции. С повышением
температуры синтеза до 15°С несколько понижа�
ется выход полимера. В области 15–60°С темпе�
ратура не влияет на выход продуктов полимериза�
ции. Известно, что при полимеризации анилина
увеличение температуры синтеза выше 0°С ведет
к резкому понижению как выхода, так и ММ за
счет роста доли растворимой низкомолекулярной
фракции [13, 14].

Для достижения наилучшего результата поли�
меризацию дифениламин�2�карбоновой кислоты
необходимо проводить в течение 3 ч. ММ продук�
тов достигает 1.1 × 104, степень полимеризации
более 50. С течением времени, как и при полиме�
ризации анилина [15–17], уменьшаются выход и
ММ продуктов реакции.

Полученные результаты показывают, что на�
личие в структуре полимера карбоксильных
групп приводит не только к увеличению его рас�
творимости по сравнению с полидифенилами�
ном, но и позволяет повысить ММ и выход поли�
мера. При полимеризации дифениламина в 5 М
растворе H2SO4 выход продуктов окисления со�
ставляет ~40%, а ММ не превышает (6–7) × 103

[1]. 

Химическая структура 
полидифениламин;2;карбоновой кислоты 

В ИК�спектрах всех образцов полидифенил�
амин�2�карбоновой кислоты в области 3600–
2400 см–1 наблюдается широкая интенсивная по�
лоса, представляющая собой суперпозицию не�
скольких полос разной интенсивности. Полоса
при 3328 см–1 соответствует валентным колебани�
ям связей νN–H в фениленаминовых структурах.
Полоса при 3017 см–1 в полимере относится к ва�
лентным колебаниям связей νC–H бензольного
кольца [11, 18]. Значительное уширение полос и
повышенное фоновое поглощение в области
3600–2400 см–1 связаны с ассоциацией групп
O⎯H [19]

.

В ИК�спектрах полидифениламин�2�карбо�
новой кислоты (рис. 1а) присутствуют интенсив�
ные полосы при 1576 и 1509 см–1, соответствую�
щие валентным колебаниям связей νС–С в арома�
тических кольцах. Расщепление этих полос

C
OH

O HO

O
C

Зависимость выхода полидифениламин�2�карбоно�
вой кислоты, полученной в 5 М растворе H2SO4, от
концентраций мономера, окислителя ((NH4)2S2O8) и
температуры ([H2SO4] = 5 моль/л, продолжительность
реакции 3 ч)

[Дифениламин�2�
карбоновая

кислота], моль/л

Мольное отно�
шение окисли�
тель : мономер

T, °С Выход, 
%

0.01 1.25 0 53

0.05 1.25 0 81

0.10 1.25 0 98

0.20 1.25 0 92

0.50 1.25 0 73

0.10 0.66 0 68

1.00 0 70

1.50 0 73

5.00 0 67

1.25 –10 68

1.25 15 72

1.25 40 72

1.25 60 72

1.25 0* 72

1.25 0** 72

1.25 0*** 68

* Время реакции 1 ч, ** 6 ч и *** 24 ч.
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указывает на различный тип замещения аромати�
ческих колец. 

Полосы при 1656 и 1259 см–1 отвечают колеба�
ниям групп COOH. Как видно из рис. 1б, в
ИК�спектре полидифениламина эти полосы от�
сутствуют. Слабая полоса около 1650 см–1 в
ИК�спектре полидифениламина относится к ва�
лентным колебаниям связей νС=N хинодиимин�
ных структур. По данным ЭСХА, содержание хи�
нодииминных звеньев в структуре полимера не
более 5% [1].

Полоса поглощения около 1306 см–1 связана с
валентными колебаниями связей νС–N.

Полосы в области 884 и 800 см–1 обусловлены
неплоскими деформационными колебаниями
связей δС–Н 1,2,4� и 1,4�замещенного бензольного
кольца. Это свидетельствует о том, что, как и в
случае полидифениламина [1], полимеризация
дифениламин�2�карбоновой кислоты протекает
по типу С–С�присоединения в пара�положении
фенильных колец по отношению к азоту. 

Сравнение ИК�спектров полидифениламин�
2�карбоновой кислоты со спектром мономера по�
казывает, что во всех образцах сохраняются поло�
сы монозамещенного фенильного кольца (δС–Н =
= 745, 693 см–1). Если в ИК�спектрах полидифе�
ниламин�2�карбоновой кислоты именно такой
тип концевых групп является превалирующим, то
в ИК�спектрах полидифениламина, синтезиро�
ванного в таких же условиях, преобладают конце�
вые группы, являющиеся продуктом окислитель�
ного гидролиза, NH2 (3520, 3432 см–1) и С=О
(1700 см–1) [1]. 

Анализ результатов спектральных исследова�
ний позволяет представить химическую структу�
ру полидифениламин�2�карбоновой кислоты
следующим образом:
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Рис. 1. ИК�спектры полидифениламин�2�карбоновой кислоты (а) и полидифениламина (б). Полимеры получены по�
лимеризацией в растворе в серной кислоте. [Мономер] = 0.20, [окислитель] = 0.25, [H2SO4] = 5 моль/л, Т = 0°С, время
реакции 3 (а) и 4 ч (б).
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По данным ИК�спектроскопии установлено,
что концентрация окислителя оказывает большое
влияние на структуру полидифениламин�2�кар�
боновой кислоты (рис. 2). Полоса поглощения
при 3328 см–1, соответствующая валентным коле�

баниям связей νN–H в фениленаминовых структу�
рах, заметно уменьшается по мере повышения
количества окислителя и исчезает при отноше�
нии окислитель : мономер = 5.0. При этом в обла�
сти 3600–2400 см–1 наблюдается значительное

16
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Рис. 2. ИК�спектры полидифениламин�2�карбоновой кислоты, полученной в присутствии 0.10 (а), 0.15 (б) и
0.50 моль/л (NH4)2S2O8 (в). [Мономер] = 0.10, [H2SO4] = 5 моль/л, Т = 0°С, время реакции 3 ч.
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уширение полос и повышенное фоновое погло�
щение. 

При увеличении концентрации окислителя
уменьшается интенсивность полос монозамещен�
ных фенильных колец δС–Н = 745, 693 см–1, т.е. за�
метно уменьшается количество концевых групп по�
лимера.

Данные УФ�спектроскопии подтверждают эти
наблюдения (рис. 3). Интенсивная полоса погло�
щения λmax = 290 нм, отвечающая мономеру, пол�
ностью исчезает по мере повышения количества
окислителя. При этом появляется новая полоса
при λmax = 330 нм, характеризующая восстанов�
ленную аминную форму (π–π*�переход) полиме�
ра. Обращает на себя внимание отсутствие поло�
сы поглощения в длинноволновой области при
620 нм, соответствующей окисленной хиноидной
форме даже в случаях превышения стехиометрии
мольного отношения окислитель : мономер. От�
сутствие хинодииминных звеньев в структуре по�
лидифениламин�2�карбоновой кислоты также
подтверждается данными ЭСХА и ЯМР 13С. В
спектре ЯМР 13С полимера отсутствует сигнал,
соответствующий атомам углерода групп С=N с
хим. сдвигом δС = 148 м.д. [19, 20].

Сравнение относительных интенсивностей
полос, характеризующих моно� (δС–Н = 745,
693 см–1) и 1,2,4� и 1,4�замещенные (δС–Н = 884,
802 см–1) ароматические кольца, показало, что
при повышении концентрации мономера проис�
ходит рост количества 1,2,4� и 1,4�замещенных
ароматических колец и уменьшение количества
монозамещенных ароматических колец; это ука�
зывает на увеличение степени полимеризации.

Полимер, полученный при концентрации моно�
мера 0.1–0.2 моль/л, имеет наибольшую степень
полимеризации. Дальнейшее повышение кон�
центрации мономера приводит к понижению сте�
пени полимеризации. Это подтверждают и дан�
ные УФ�спектроскопии (при 0.1–0.2 моль/л от�
сутствует полоса поглощения λmax = 290 нм,
отвечающая мономеру).

Оптимальной температурой для получения
полидифениламин�2�карбоновой кислоты с вы�
сокой степенью полимеризации является 0°С.
В области 15–60°С заметных изменений в струк�
туре полимера не наблюдается. В полимере, полу�
ченном при –10°С, содержится наибольшее ко�
личество концевых монозамещенных фенильных
групп, что также подтверждается данными
УФ�спектроскопии.

Для получения продуктов с наибольшей степе�
нью полимеризации синтез полидифениламин�
2�карбоновой кислоты необходимо проводить в
течение 3–6 ч. С течением времени в системе на�
чинают идти процессы окислительного гидроли�
за с образованием низкомолекулярных фрагмен�
тов, что вызывает уменьшение степени полиме�
ризации. При этом в электронном спектре
поглощения полидифениламин�2�карбоновой
кислоты появляется в виде плеча полоса погло�
щения λmax = 290 нм. 

Термическая стабильность 
полидифениламин;2;карбоновой кислоты

На рис. 4 показана температурная зависимость
уменьшения массы полидифениламин�2�карбо�
новой кислоты по сравнению с полидифенил�
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения полидифениламин�2�карбоновой кислоты в ДМФА. Полимер получен в
присутствии 0.066 (1), 0.10 (2), 0.125 (3), 0.15 (4) и 0.50 моль/л (NH4)2S2O8 (5); 6 – спектр мономера. [Мономер] = 0.10,
[H2SO4] = 5 моль/л, Т = 0°С, время реакции 3 ч.
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амином при нагревании до 1000°С в токе азота и
на воздухе. Как видно, кривые потери массы име�
ют ступенчатый характер. Отличие заключается в
величине ступени потери массы. Потеря массы
при 170°С связана с удалением групп СООН [6].
Отсутствие потери массы при этой температуре в
полидифениламине свидетельствует о том, что в
данной области температур происходит удаление
групп СООН. 

Потеря массы при 210°С связана с разложе�
нием низкомолекулярных олигомеров. Это под�
тверждается данными ДСК (рис. 5, кривая 1). На
термограмме ДСК очищенной от низкомолеку�
лярных олигомеров полидифениламин�2�карбо�
новой кислоты отсутствует эндотермический пик
при 224°С (кривая 2). 

Потеря массы (~12%) в полидифениламин�2�
карбоновой кислоте при температуре около
290°С связана с удалением ионов допанта. В по�
лидифениламине, полученном в 5 М H2SO4

(кривая 3), удаление допанта (~30%) происходит
также при температурах выше 200°С. Такое пове�
дение характерно и для полианилина, допирован�
ного серной кислотой, в котором допант начина�
ет испаряться при 220°С [21–24].

Отсутствие эндотермических пиков при по�
вторном нагревании на термограмме ДСК поли�
дифениламин�2�карбоновой кислоты подтвер�
ждает факт удаления групп СООН и ионов допан�
та (рис. 5, кривая 3). 

При дальнейшей термической обработке по�
лидифениламин�2�карбоновая кислота ведет се�
бя подобно полидифениламину. Основные про�
цессы термоокислительной деструкции полиди�
фениламин�2�карбоновой кислоты происходят
при 570°С. Это на 120°С выше, чем для полиди�

фениламина, у которого интенсивное разложе�
ние начинается при 450°С. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые осуществлена окислительная поли�
меризация дифениламин�2�карбоновой кислоты
и получена новая поликислота, в структуре кото�
рой фрагменты из двух сочлененных в пара�поло�
жении ароматических колец чередуются с амино�
группами. Методом ИК�спектроскопии установ�
лено, что рост полимерной цепи осуществляется
путем С–С�присоединения в пара�положении
фенильных колец по отношению к азоту.

Присутствие в структуре полидифениламин�
2�карбоновой кислоты активных карбоксильных
групп увеличивает ее растворимость по сравне�
нию с полидифениламином.

Наличие в структуре полидифениламин�2�
карбоновой кислоты двух сочлененных фениль�
ных колец обусловливает высокую термическую
стабильность полимера: по своим термическим
характеристикам полидифениламин�2�карбоно�
вая кислота превосходит полидифениламин.
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Рис. 4. Уменьшение массы полидифениламин�2�кар�
боновой кислоты при нагревании до 1000°С со скоро�
стью 10 град/мин в токе азота (1) и на воздухе (2); 3 –
полидифениламин в допированной форме при нагре�
вании на воздухе.
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Рис. 5. ДСК�термограмма полидифениламин�2�кар�
боновой кислоты при нагревании в токе азота до
350°С со скоростью 10 град/мин. 1 – нефракциони�
рованный полимер, 2, 3 – полимер, очищенный от
низкомолекулярных олигомеров (2 – первое нагрева�
ние, 3 – второе). 
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Поликарбонат�полисилоксановые блок�сопо�
лимеры (ПК–ПОС) представляют все возрастаю�
щий интерес в связи с возможностью в широких
пределах регулировать их физические и физико�
химические свойства природой, числом, длиной
и полидисперсностью блоков, образующих мак�
ромолекулы указанных сополимеров [1].

Блок�сополимеры ПК–ПОС с устойчивой к
гидролизу связью Si–C между блоками могут
быть получены поликонденсацией органических
бисфенов со смесью органических и кремнийор�
ганических бисхлорформиатов [2–5]. Однако в
последнее время наметилась преимущественная

тенденция синтеза ПК–ПОС сополиконденса�
цией смесей карбофункциональных силоксано�
вых и органических бисфенолов с фосгеном [6–
10] или 2,2�бис�(4�хлорформиатофенил)пропа�
ном (БХФД) [11–14].

Цель настоящей работы – сопоставление
представленных ниже четырех путей синтеза
блок�сополимеров ПК–ПОС на основе α,ω�бис�
[3�(4�гидрокси�3�метоксифенил)пропил]олиго�
органосилоксанов и их смесей с 2,21�ди(4�окси�
фенил)пропаном (ДФП) и различных прекурсо�
ров арилкарбонатных групп (схемы I–IV).
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O O

ClCCl
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O O
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O O
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+
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где a = 3 и 8, b = 12, x – число арилкарбонатных
звеньев; p – число пар блоков, –R =

= , Ar = 

(здесь и далее по тексту и в таблицах), ПК – арил�
карбонатный блок, PSi – олигосилоксановый блок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества

В качестве кремнийорганических РSi�бисфе�
нолов c числом атомов кремния до 560 в силокса�
новой цепи (табл. 1) использовали соединения
общей формулы [15, 16]

(PSi�бисфенол),

где R = CH3, C2H5; X = CH2=CH–,

 или H; n = 27–560; z = 0–5.

ДФП марки А, Тпл = 157°С использовали без
дополнительной очистки; БХФД получали фос�
генированием ДФП и очищали перекристаллиза�
цией из гексана, Тпл = 92°С; α,ω�бис�(хлорфор�
миато)олигокарбонаты (ХФОК) (Mn = 950 и 2300,
содержание хлор�иона соответственно 7.3 и
3.1 мас. %) синтезировали взаимодействием ДФП
с избытком COCl2. α,ω�олигодиоксиарилкарбонат
(ОДОК) формулы НOArO[(O)СOArO]11Н получа�

ли взаимодействием ДФП с недостатком COCl2

(Mn = 2980, содержание групп ОН 1.14 мас. %,
Тразмягч = 220–232°С).

Синтез блок%сополимеров

Для более корректного сравнения свойств
ПК–ПОС их синтез по схемам I–IV проводили в
сопоставимых условиях гетерофазным методом.

Типовая методика синтеза. Во всех случаях вод�
ная фаза содержала NaOH в мольном избытке по
отношению к количеству образующейся НСl.

(CH2)3

OCH3

C

CH3

CH3

HO

CH3O

(CH2)3Si

CH3

CH3

[OSi]n[OSi]zOSi(CH2)3

CH3

CH3

X

R

CH3

CH3

OH

OCH3

CH2 CCOO(CH2)3

CH3

Таблица 1.  Исходные кремнийорганические бисфенолы [15, 16]

Бисфенол* z Mn (расчет)

ГПХ

Mn Mw Mw/Mn

Бисфенолы без функциональных групп в боковых радикалах

Рsi�27 0 2460 2500 6250 2.5

Рsi�48 0 4100 3970 8950 2.3

Винилсодержащие бисфенолы (Х = –СН=СН2, R = CH3)

ВРsi�28 1 2620 – – –

ВРsi�48 1 4250 4200 9800 2.3

ВРsi�96 2 7694 8100 20250 2.5

ВРsi�143 3 11214 – – –

ВРsi�360 1 26854 – – –

ВРsi�560 1 41654 42530 119080 2.8

Метакрилатсодержащие бисфенолы (Х = –(СН2)3О(О)С–С(СН3)=СН2; CH3; C2H5), R = СН3

МРsi�46 5 4516 – – –

МРsi�47 1 4082 4060 9740 2.4

МРsi�93 2 7613 – – –

МРsi�140 3 11218 13600 35360 2.6

Гидридсодержащий бисфенол (Х = Н; R = СН3)

ГРsi�47 1 4000 4150 10370 2.5

* В – винил�, М – метакрилоксипропил�, Г – гидридсодержащие бисфенолы; цифра в обозначении – среднее число атомов
кремния в ПДМС�блоках (n + 1); z – число силоксановых звеньев с функциональными группами.
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КОПЫЛОВ и др.

В случае схем II и III в водно�щелочной рас�
твор вводили заданное количество ДФП. Органи�
ческую фазу формировали из двух частей. Пер�
вая – это ≈10%�ный раствор в метиленхлориде
кремнийорганического бисфенола и 0.1–0.2% от
общей массы реагентов триэтиламина в качестве
катализатора межфазного переноса. Эту часть
приливали к водной фазе первой. Затем вводили
вторую часть органической фазы – 5–10%�ный
раствор в метиленхлориде фосгена или бисхлор�
формиата. Реакционную массу интенсивно пере�
мешивали при комнатной температуре до полно�
го исчерпания хлора в пробах органической фа�
зы, вводили 5%�ный водный раствор НС1 до
рН водного слоя 4–5 и перемешивали еще 30 мин.
После разделения слоев и промывки органиче�
ского слоя водой до отрицательной реакции на
ион хлора полимер высаждали в этанол и сушили
в вакууме при 60°С до постоянной массы. Значе�
ния коэффициентов х и р в общей формуле ПК–
ПОС рассчитывали с использованием значений
Мn блок�сополимеров, известных величин Мn си�
локсановых блоков (табл. 1) и полученных из
спектров ЯМР 1Н долей силоксановых блоков в
сополимерах.

Методы исследования

Деформационно�прочностные показатели
пленок оценивали на испытательной машине
UTS�10 (Германия) с силовым датчиком 20 N при
скорости растяжения образца 50 мм/мин и базо�
вой длине образца 50 мм.

Молекулярно�массовые характеристики со�
полимеров определяли методом эксклюзионной
хроматографии с насосом фирмы “Knauer”; ко�
лонки стирогелевые “Shodex”; детектор
УФ�спектрометрический; растворитель ТГФ.
Калибровку осуществляли по ПС�стандартам.

Спектры ЯМР 13С, ЯМР 29Si и ЯМР 1Н раство�
ров олигомеров и сополимеров в СDCl3 снима�

ли на ЯМР�спектрометре AT 360 MHz фирмы
“Bruker”. 

Термомеханический анализ проводили на
установке фирмы “Perkin�Elmer” TMS�2 с ком�
пьютерной системой обработки данных Data Sta�
tion 3700. Регистрировали изменение толщины
образцов ПК–ПОС при нагревании со скоростью
10 град/мин. Толщина исходных образцов
200 мкм.

Оптическую прозрачность пленок ПК–ПОС
оценивали на приборе “Perkin�Elmer 402” по
спектрам в видимой области (λ = 270–1000 нм)
образца ПК–ПОС, очищенного многократным
фракционированием (табл. 2). Содержание оли�
гокарбоната с Мn = 4250 в пленках ПК–ПОС из�
меняли от 1 до 10 мас. % (табл. 2).

Газопроницаемость пленок толщиной 40 ± 5 мкм
по ряду газов определяли волюмометрическим
методом по работе [17].

Паропроницаемость по парам воды изучали
весовым методом на пленках толщиной 40 ± 5 мкм в
герметичной ячейке с дистиллированной водой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как cледует из приведенных выше схем, одно�
значным является строение ПК–ПОС типа
(AB)n, синтезированных по направлению I, по�
скольку средняя длина силоксанового и поли�
арилкарбонатного блоков задается молекулярной
массой исходных кремнийорганических олиго�
бисфенолов (от 27 до 560 атомов кремния) и бис�
(хлорформиато)олигоарилкарбонатов (Мn = 950 и
2300). Свойства этих ПК–ПОС являются отправ�
ной точкой для сопоставления со свойствами со�
полимеров, образующихся по схемам II–IV. При
реализации схем II–IV формирование жесткого
олигоарилкарбонатного блока будет происходить
в процессе конкурирующего взаимодействия
фосгена или бисхлорформиата диана с органиче�
ским или кремнийорганическими дифенолами.

Таблица 2.  Светопропускание пленок образцов ПК–ПОС, модифицированных олигокарбонатом

Длина волны
λ, нм

Светопропускание пленок ПК–ПОС толщиной 40 ± 5 мкм (%)
с добавками олигокарбоната, мас. %

0 1 2 3 5 7 10

270 0 0 0 0 0 0 0

400 86 86 71 46 15 5 3

500 88 89 79 62 30 10 4

600 90 91 83 74 43 17 5

700 91 91 87 78 54 26 7

800 92 91 88 81 66 35 11

1000 92 91 90 86 71 50 20
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Поскольку соединение кремнийорганических
блоков карбонатной (реакция двух молекул
НОR–PSi–RОН с фосгеном) или арилкарбонат�
ной связью (реакция двух молекул НОR–PSi–
RОН с БХФД) практически не скажется на жест�
кости удлиненного силоксанового блока, можно
полагать, что физико�механические свойства
ПК–ПОС, получаемых по схемам II–IV, будут в
основном определяться содержанием и длиной
формирующихся арилкарбонатных блоков. 

При синтезе ПК–ПОС по схемам II–IV в ре�
акционной смеси возможно образование гомопо�
ликарбоната, особенно при использовании крем�
нийорганических бисфенолов повышенных ММ
или при невысоком их содержании в смеси с ди�
фенилолпропаном или с гидроксилсодержащими
олигоарилкарбонатами.

Для установления возможного образования
гомополикарбоната в ПК–ПОС исследовали
влияние разного количества свободного олиго�
карбоната на оптическую прозрачность пленок
образца 4 ПК–ПОС с содержанием силоксаново�
го блока 43 мас. % (табл. 3), очищенного много�
кратным переосаждением. Содержание олиго�
карбоната с Мn = 4250 в пленках ПК–ПОС изме�
няли от 1 до 10 мас. %. Для полученных пленок
были сняты спектры в области λ = 270–1000 нм
(табл. 2). Пленки на основе исходного ПК–ПОС
обладают прозрачностью 90–92% в видимой и
ИК�области спектра (λ = 350–1000 нм) и практи�
чески полностью задерживают УФ�излучение с
λ < 280 нм. Для оценки прозрачности ПК–ПОС в
наибольшей степени подходит область 500–
600 нм. При изменении концентрации олигокар�
боната от 0 до 10% светопропускание в этой обла�
сти изменяется от 88.5 до 4.5% (табл. 2). Данные
спектральных исследований показали, что в по�

лученных блок�сополимерах содержание свобод�
ного олигокарбоната менее 1%, так как при боль�
шей его концентрации наблюдается опалесцен�
ция пленок. Состав и строение всех
синтезированных по схемам I–IV поликарбонат�
полисилоксанов подтверждены их спектрами
ЯМР 1Н и ЯМР 29Si .

Синтез ПК–ПОС поликонденсацией
НОR–PSi–RОН с бис%(хлор%

формиато)олигоарилкарбонатами (метод I)

Поликонденсацию различных PSi�бисфенолов
с ХФОК (Мn = 950 и 2300, число арилкарбонат�
ных звеньев х соответственно 4 и 9) проводили
при их мольном соотношении 1.0 : 1.1 в гетеро�
фазных условиях синтеза. Выбор данного соотно�
шения реагентов обусловлен присутствием сле�
довых количеств фенольных групп в исходном
ХФОК и возможностью частичной дезактивации
концевых хлорформиатных групп за счет гидро�
лиза, влияющего на величину ММ конечных
блок�сополимеров. В процессе синтеза при изме�
нении размеров силоксанового и карбонатного
блоков получены ПК–ПОС с содержанием си�
локсановой фазы 43–82 мас. % (табл. 3).

Согласно данным ГПХ (табл. 3), по методу I об�
разуются образцы ПК–ПОС с Mn = (13–26) × 103 и
полидисперсностью 4–6, что обусловлено, веро�
ятно, преобладающим вкладом в неоднородность
блок�сополимеров полидисперсности исходных
ХФОК (значения Мw/Mn исходных РSi�бисфено�
лов 2.5 – табл. 1). Расчеты показывают, что число
пар блоков р для данных ПК–ПОС невелико и
составляет 2–6. Вместе с тем среднее суммарное
число последовательностей дифенилпропановых

Таблица 3.  Молекулярно�массовые характеристистики ПК–ПОС, полученных поликонденсацией PSi�бисфено�
лов c ХФОК (метод I) и механические свойства пленок на их основе
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ХФОК1 с Mn = 950

1 PSi�27 0 56 0.42 14 87 6.2 26 173 4 4

2 PSi�48 0 68 0.54 26 120 4.6 11 128 4 6

3 ВPSi�96 2 78 0.37 – – – 9 160 – –

ХФОК2 с Мn = 2300

4 PSi�27 0 43 0.62 – – – 35 81 – –

5 PSi�48 0 53 0.47 – – – 13 125 – –

6 ВPSi�48 1 56 0.51 13 66 4.9 11 180 9 2

7 ВPSi�96 2 70 0.43 17 59 3.5 10 95 9 2
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карбонатных звеньев в 16, 18 и 24 единиц обеспе�
чивают, как видно из табл. 3, приемлемые величи�
ны физико�механических характеристик пленок
ПК–ПОС при высоком содержании и большой
длине органосилоксанового блока в сополиме�
ре. Прочностные показатели пленок законо�
мерно понижаются от 35 до 9 МПа при содержа�
нии ПДМС�блока в сополимере 43 и 78 мас. % со�
ответственно.

Рассматриваемый метод синтеза ПК–ПОС
представляет определенный интерес, так как в
этом случае с успехом могут быть использованы
олигомерные хлорформиатокарбонаты, которые
являются промежуточными продуктами от пер�
вой стадии промышленного синтеза поликарбо�
натов фосгенированием дифенилолпропана.

Синтез ПК–ПОС фосгенированием смеси 
PSi%бисфенола и ДФП (метод ІІ)

Синтез ПК–ПОС фосгенированием в меж�
фазных условиях смеси PSi�бисфенолов и ДФП
проводили при мольном соотношении PSi�бисфе�
нол : ДФП : COCl2 = 1 : (16–32) : (18–35) для сред�
нецепных (45–48 силоксановых звеньев) бисфе�
нолов и 1 : (24–49) : (26–53) для длинноцепных

бисфенолов (≥ 93 единиц ПДМС). Варьировани�
ем соотношения реагентов были получены ПК–
ПОС с содержанием силоксанового блока 28–
73 мас. % (табл. 4).

Формирование структуры блок�сополимера в
процессе такого синтеза возможно двумя путями.
Первый путь включает образование “жесткого”
блока ПК за счет реакции ДФП с COCl2. Далее
олигокарбонат с концевыми хлорформиатными
группами вступает в реакцию с PSi�бисфенолом с
образованием ПК–ПОС. По второму пути воз�
можна одновременная реакция фосгена с конце�
выми фенолятными группами олигосилоксана и
ДФП. Образующиеся соответствующие бисхлор�
формиаты реагируют со свободным фенолятом
ДФП до формирования ПК–ПОС. В ходе реак�
ции возможен также обрыв роста полимерной це�
пи и уменьшение ММ образующегося блок�сопо�
лимера за счет омыления исходного фосгена и
хлорформиатных групп на концах поликарбонат�
ного и силоксанового блоков. Поэтому сополи�
конденсацию реагентов проводили с 0.05 моль�
ным избытком фосгена.

Таким образом, в процессе данного синтеза
образуется блок�сополимер сложного состава в
связи с возможностью формирования полидис�

Таблица 4.  Молекулярно�вязкостные характеристики ПК–ПОС и механические свойства пленок на их основе
(Блок�сополимеры получены по методу II фосгенированием смесей PSi�бисфенолов и ДФП в гетерофазных
условиях, мольное соотношение (HORPSiROH + ДФП) : COCl2 = 1 : 1.05)
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Mn × 10–5 Mw × 10–5 Mw/Mn
σр, 

MПa εр, % х р

С силоксановыми бисфенолами без функциональных групп в боковых радикалах

8 PSi�48 0 0.05 : 0.95 42 0.91 1.1 3.9 3.5 36 164 21 11

9 PSi�48* 0 0.03 : 0.97 28 0.34 – – 37 185 – –

10 PSi�48* 0 0.05 : 0.95 42 0.46 0.4 1.3 3.2 26 217 47 6

С винилсодержащими бисфенолами

11 ВPSi�96 2 0.03 : 0.97 42 1.67 1.2 3.8 3.2 48 140 32 7

12 ВPSi�143 3 0.04 : 0.96 60 1.68 1.3 3.3 2.6 39 166 19 6

13 ВPSi�360 1 0.02 : 0.98 60 0.79 1.3 2.7 2.1 9 320 24 5

С метакрилатсодержащими бисфенолами

14 МPSi�45 1 0.05 : 0.95 42 0.75 0.2 0.6 3.1 37 175 15 3

15 МPSi�48 5 0.06 : 0.94 57 2.17 – – – 17 180 – –

16 МPSi�93 2 0.03 : 0.97 42 1.61 – – – 28 154 – –

17 МPSi�140 3 0.04 : 0.96 60 1.10 1.0 3.1 3.2 25 180 29 5

* В присутствии обрывателя 0.12 мас. % п�(трет�бутил)фенола.
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персных арилкарбонатных и олигосилоксановых
блоков за счет раздельного взаимодействия ди�
гидроксисоединений с прекурсором карбонат�
ных групп – фосгеном.

ПК–ПОС, полученные фосгенированием
смеси кремнийорганического и органического
бисфенолов по методу II без обрывателей цепи и
с обрывателем (трет�бутилфенолом), имеют вы�
сокие показатели [η] и значительную ММ
(табл. 4).

Сопоставление экспериментальных результа�
тов по синтезу блок�сополимеров методами I и II
показывает (табл. 3 и 4), что ММ блок�сополиме�
ров, синтезированных по методу II фосгенирова�
нием, превышают на порядок молекулярные мас�
сы ПК–ПОС, полученных методом I. Это, веро�
ятно, связано с более высокой реакционной
способностью СОСl2 по сравнению с олигомер�
ными хлорформиатами.

Из табл. 4 следует, что физико�механические
характеристики ПК–ПОС слабо зависят от при�
сутствия боковых функциональных (винильных и
метакрильных) групп в силоксановой цепи.

Данные термомеханического анализа образ�
цов ПК–ПОС подтверждают гетерофазную
структуру блок�сополимеров (табл. 5). Для блок�
сополимеров наблюдаются низкотемпературные
переходы при –125…–126°C и –55…–49°С
(табл. 5), относящиеся к стеклованию и плавле�
нию полисилоксановых блоков. Переход при 25–
70°С обусловлен стеклованием низкомолекуляр�
ных карбонатных блоков, а при 145–130°С –
стеклованием высокомолекулярного поликарбо�
ната. Последние два отнесения согласуются с
приведенными ниже значениями Тс ряда поли�
мергомологов поликарбоната на основе ДФП [1].

Mn × 10–2 8 60 100–150 500

Тс, °С 30 70 130 140–145

Синтез и свойства ПК–ПОС, полученных 
сополиконденсацией PSi%бисфенолов и ДФП 

с бисхлорформиатом дифенилолпропана (метод III)

Гетерофазной поликонденсацией смесей
PSi�бисфенолов и ДФП с бисхлорформиатом
дифенилолпропана был осуществлен синтез
ПК–ПОС с числом атомов кремния в цепи
27 ⎯ 560. Силоксановый блок включал также до
пяти силоксизвеньев с реакционноспособны�
ми группами OSi(СН3)СН=СН2,
OSi(С2Н5)[(CH2)3O(O)CC(CН3)=CH2],
OSi(СН3)[(CH2)3O(O)CC(СН3)=CH2],
OSi(H)СН3. 

В реакционной системе метиленхлорид–вод�
ная щелочь часть концевых хлорформиатных
групп в БХФД может гидролизоваться с образова�
нием концевых фенольных групп. Омыление
хлорформиатных групп не препятствует росту по�
лимерной цепи блок�сополимера при избытке
бисхлорформиата дифенилолпропана, так как
образующиеся концевые фенолятные группы мо�
гут в дальнейшем взаимодействовать с хлорфор�
миатными группами. Поэтому синтез блок�сопо�
лимеров методом III проводили при 10%�ном из�
бытке групп С(О)Сl.

Образующиеся с выходом до 90 мас. % сополи�
меры имели высокие значения [η] и ММ (табл. 6).
По данным ГПХ их Mn ≥ 1 × 105, а по данным ЯМР
1Н величины х и р в стуктуре ПК–ПОС (табл. 6)
являются сопоставимыми со значениями ММ и
числами ПК�звеньев для сополимеров, синтези�
рованных методом фосгенирования (метод II,
табл. 4).

При синтезе ПК–ПОС в присутствии различ�
ных обрывателей роста цепи реакционная спо�
собность этих реагентов изменяется в ряду 2�ме�
токси�4�аллилфенол > (3�(4�гидрокси�3�меток�
сифенил)пропил)гептаметилтрисилоксан > фе�
нол > метакриловая кислота > аллиловый спирт.

Физико�механические свойства для ПК–ПОС
с 360–560 атомами Si в силоксановом блоке и с
содержанием в них PSi�фазы до 60 мас. % находят�

Таблица 5.  Температурные переходы в ПК–ПОС, полученных фосгенированием смесей силоксансодержащих
бисфенолов с ДФП

Сополимер*, № Содержание
ПДМС�блока, %

Температура, °С

стеклования
ПДМС�блоков

плавления
ПДМС�блоков

стеклования ПК�блоков

низко�
молекулярных

высоко�
молекулярных

9 18 –125 – +30 +145

10 42 –126 –55 +25 +130

12 60 –126 –49 +30

* По табл. 4.
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ся на уровне соответствующих показателей сопо�
лимеров, полученных методом II с близким со�
держанием силоксанового блока. 

Пленки толщиной 30–40 мкм на основе ПК–
ПОС, синтезированных методом III, получены из
раствора в метилехлориде; их исследовали на га�
зопроницаемость по CO2, N2, О2, He и парам воды
(табл. 7).

Анализ показывает, что с повышением содер�
жания диметилсилоксанового фрагмента в блок�

сополимере закономерно увеличивается его газо�
проницаемость. Селективность для смеси О2/N2

сохраняется такой же, как у ПДМС, и значитель�
но ниже, чем у ПК. Об определяющем влиянии
силоксановой фазы на процессы переноса в
ПК⎯ПОС свидетельствует возрастание проница�
емости газов на порядок при изменении содержа�
ния силоксанового блока от 30 до 60 мас. %.
В ПК–ПОС (образец 19), у которого ПДМС яв�
ляется включенной фазой, для смеси СО2/N2 се�

Таблица 6.  Молекулярно�массовые характеристики ПК–ПОС и механические свойства пленок на их основе
(ПК–ПОС получены по методу III поликонденсацией смеси НОR–PSi–RОН и ДФП с бисхлорформиатом ди�
фенилолпропана при 10%�ном мольном избытке последнего)
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Mn × 10–5 Mw × 10–5 Mw/Mn
σр, 

MПa εр, % х р

С бисфенолами без боковых функциональных групп

18 PSi�27 0 0.17 : 0.83 45 0.63 0.2 0.8 4 23 160 10 5

19 PSi�48* 0 0.05 : 0.95 30 1.60 0.9 3.4 3.8 37 90 57 5

20 PSi�48* 0 0.11 : 0.89 45 1.43 – – – 32 140 – –

С винилсодержащими бисфенолами

21 ВPSi�46 1 0.11 : 0.89 45 1.12 – – – 36 180 – –

22 ВPSi�46 1 0.18 : 0.82 60 1.60 0.8 3.1 3.9 18 285 9 14

23 ВPSi�360 1 0.03 : 0.97 60 0.88 1.3 2.7 2.1 18 200 68 3

24 ВPSi�560 1 0.02 : 0.98 45 0.67 – – – 17 230 – –

С метакрилатсодержащими бисфенолами

25 МPSi�94 3 0.05 : 0.95 45 1.35 – – – 33 170 – –

26 МPSi�140 3 0.03 : 0.97 45 0.84 0.4 1.4 3.4 34 178 25 3

27 МPSi�224 5 0.04 : 0.96 60 1.01 – – – 21 180 – –

С гидридсодержащим бисфенолом

28 ГPSi � 47 1 0.08 : 0.92 45 0.33 0.15 0.71 4.7 14 152 16 2

Таблица 7.  Газопроницаемость образцов пленок из ПК–ПОС при 20°С

Образец*, 
№

Содержание 
ПДМС�блока, 

мас. %

Проницаемость P × 108,
м3 см/см2 с атм

Паропрони�
цаемость 

г/м2 в сутки

Селективность по смесям газов

О2 N2 He CO2 О2/N2 CO2/N2 CO2/Не Не/N2

19 30 11.3 5.5 45 130 280 2.05 23.6 2.9 8.2

20 45 67 33 57 460 320 2.03 13.9 8.0 1.7

22 60 111 54 100 610 420 2.06 11.3 6.1 1.9

ПДМС* 100 368 182 278 1582 480 2.02 8.7 5.7 1.5

ПК [5] 0 1.4 0.22 10.2 5.6 – 6.04 25.4 0.54 46.3

* По табл. 6.
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лективность приближается к селективности го�
мополикарбоната. При этом проницаемость об�
разца 19 по СО2 в 20 раз превышает
проницаемость гомополикарбоната. Данное
обстоятельство подтверждает участие и сме�
шенных фаз в процессе прохождения этих газов
через сополимеры ПК–ПДМС.

Проницаемость ПК–ПОС по парам воды
(табл. 7), как и для газов, последовательно возрас�
тает с увеличением содержания силоксановой
фазы в блок�сополимере, приближаясь к прони�
цаемости гомополидиметилсилоксана.

Синтез ПК–ПОС сополиконденсацией БХФД 
со смесью олигодиоксикарбоната 

дифенилолпропана (ОДОК) и PSi%бисфенола 
(метод ІV)

Взаимодействием смеси PSi�бисфенола и
ОДОК (Мn = 2980, среднее содержание арилкар�

бонатных звеньев х = 12) с БХФД были получены
ПК–ПОС с числом атомов кремния в силоксано�
вых блоках от 45 до 140 и с содержанием ПДМС�
блока 13–75 мас. % (табл. 8). Силоксановый блок
включает также от 1 до 3 силоксизвеньев с мета�
крилатными или винильными группами. При та�
ком методе синтеза также сохраняется возмож�
ность формирования полидисперсной карбо�
натной фазы. Указанные блок�сополимеры
могут содержать наряду с единичными дифени�
лолпропанкарбонатными соединительными
фрагментами между силоксановыми блоками и
олигокарбонатные блоки, отличающиеся по сво�
ей длине от длины исходного ОДОК. Однако из
табл. 8 следует, что возможная при этом структур�
ная неоднородность ПК–ПОС не оказывает су�
щественного влияния на свойства конечных
блок�сополимеров, а определяется в основном их
составом.

Таблица 8.  Характеристика ПК–ПОС и механические свойства пленок на основе блок�сополимеров, получен�
ных по методу IV сополиконденсацией смеси ОДОК и РSi�бисфенолов c БХФД при 10%�ном мольном избытке
последнего
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Mn × 10–4 Mw × 10–4 Mw/Mn
σр, 

MПa εр, % х р

Винилсодержащие бисфенолы

29 ВPSi�96 2 0.11 : 0.89 20 0.68 2.8 9.3 3.3 41 80 22 3

30 Тот же 2 0.29 : 0.71 45 0.64 2.2 7.9 3.6 24 140 28 2

31 » 2 0.68 : 0.32 75 0.32 – – – 1 170 – –

Метакрилатсодержащие бисфенолы

32 МPSi�45 1 0.20 : 0.80 20 0.34 – – 45 130 – –

33 Тот же 1 0.47 : 0.53 45 0.60 2.1 7.4 3.5 23 150 25 4

34 » 1 0.68 : 0.32 60 0.48 – – – 6 160 – –

35 МPSi�140 3 0.04 : 0.96 13 0.64 2.5 10 4.0 13 210 14 2

Таблица 9.  Сопоставление некоторых характеристик ПК–ПОС, синтезированных гетерофазной сополиконден�
сацией по схемам I–IV

Схема
синтеза

Mn × 10–3 

(ГПХ) Mw/Mn
[η] (СН2Сl2,
25°С), дл/г σр, MПa εр, % х р

I 13–26 3.5–6.2 0.37–0.62 9–35 80–180 4 и 9 2–6

II 20–130 2.1–3.5 0.46–2.17 9–48 150–320 15–47 3–11

III 70–90 3.8–4.7 0.33–1.60 14–37 90–230 9–68 2–14

IV 21–28 3.3–4 0.32–0.68 1–45 80–210 14–28 2–4
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Таким образом, сопоставление четырех путей
получения ПК–ПОС показывает (табл. 9), что в
гетерофазных условиях с использованием различ�
ных прекурсоров карбонатных групп можно син�
тезировать блок�сополимеры с близкими меха�
ническими характеристиками. Однако, учитывая
природу и строение прекурсора, формирующего
карбонатный блок, значения длины каждого из
блоков и число последовательностей этих блоков
(характеризуемых величиной р) могут значитель�
но различаться. При этом ММ таких блок�сопо�
лимеров, полученных с участием фосгена и бис�
хлорформиата дифенилолпропана, в среднем в
несколько раз выше, чем у сополимеров на осно�
ве олигомерных дихлор� и диоксикарбонатов.
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Ранее получены феноксизамещенные поли�

нафтилимиды (ПНИ) [1], отличающиеся от не�

замещенных полинафтилимидов несколько

лучшей растворимостью и наличием интерва�

лов между температурами стеклования и де�

струкции, что определяет возможность их пере�

работки в изделия. В продолжение этих иссле�

дований нами был осуществлен синтез

тиофеноксизамещенных ПНИ, предполагаю�

щий использование в качестве исходного ди�

амина 5�фенилтиофенилен�1,3�диамина (I) –

продукта превращений 2,4,6�тринитротолуола

(ТНТ) [2]. Синтез тиофеноксизамещенных

ПНИ был осуществлен в соответствии со схе�

мой

S

H2N NH2
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+ n
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O O

OO

O O –2nH2O
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(1)

где  (II) и

 (III)

Для поликонденсации с соединением I ис�
пользовали диангидриды нафталин�1,4,5,8�тет�
ракарбоновой кислоты (II) и 4,4'�(1,4�фенилен�
дикарбонил)�бис�нафталин�1,8�дикарбоновой
кислоты (III); последная была получена в соот�
ветствии с методикой [3].

По аналогии с работой [1] синтез тиофенокси�
замещенных ПНИ осуществляли в феноле в при�
сутствии бензойной кислоты и бензимидазола в
качестве катализаторов; полициклоконденсацию
проводили при 180°С в течение 20 ч. Реакции I
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с диангидридом II протекали гетерогенно, а с ди�
ангидридом III – гомогенно; тем не менее в обоих
случаях были получены сравнительно высокомо�
лекулярные полимеры (таблица), ИК�спектраль�
ные характеристики которых находились в согла�
сии с их предполагаемыми структурами. В част�
ности, в ИК�спектре тиофеноксизамещенных
ПНИ на основе I и II (рис. 1а) содержатся макси�
мумы поглощения 1716 и 1678 см–1, характерные

для симметричных и несимметричных колебаний
карбонилов нафтилимидного цикла [4–9],
1323 см–1 симметричных колебаний связи C–N
нафтилимида [4–9], а также в 766 см–1 деформа�
ционных колебаний нафтилимидного цикла [8–
13]. Кроме того, в спектре содержатся максимумы
поглощения в областях 1577, 1478, 810 и 472 см–1,
относящиеся, согласно [14], к сульфидным груп�
пам; в ИК�спектре тиофеноксизамещенных

Некоторые характеристики замещенных полинафтилимидов общей формулы 

–X– ηпр.,
дл/г (25оС) Тразмягч, оС
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ПНИ на основе I и III (рис. 1б) присутствуют ин�
тенсивные максимумы поглощения 1715 и
1672 см–1, соответствующие симметричным и не�
симметричным колебаниям карбонилов нафти�
лимидных циклов [4–9]. Следует отметить, что
максимум поглощения 1672 см–1 сильно уширен,
что, вероятно, обусловлено наложением на него
максимума поглощения диарилкетонной группы,
наблюдаемого обычно в области 1660 см–1 [15].
Кроме того, в ИК�спектре полимера содержатся
максимумы поглощения 1329 см–1 (асимметрич�
ные колебания связи C–N нафтилимидного цик�
ла [4–9]) и 757 см–1 (деформационные колебания
нафтилимидного цикла [8–13]). Наряду с макси�
мумами поглощения, характерными для нафтил�
имидных циклов, в спектре полимера наблюда�
ются максимумы поглощения 1586, 1478, 802 и
478 см–1, относящиеся, согласно работе [16], к
сульфидным группам. Максимум поглощения в
области 781 см–1, содержащийся в ИК�спектре
тиофеноксизамещенных ПНИ на основе I и III,
но отсутствующий в спектре тиофеноксизаме�
щенных ПНИ на основе I и II, отвечает, вероятно,

неплоским деформационным колебаниям C–H в
дизамещенных ароматических кольцах [15].
Очень слабые максимумы поглощения в спектрах
обоих рассматриваемых полимеров в областях
1773 и 1787 см–1 следует, вероятно, отнести к кар�
бонилам ангидридных групп, являющихся кон�
цевыми группами [9].

Подтверждение структуры синтезированных
тиофеноксизамещенных ПНИ ЯМР�спектрами
представляется невозможным в силу плохой рас�
творимости синтезированных полимеров – тио�
феноксизамещенный ПНИ на основе I и II рас�
творялся только в H2SO4, тогда как тиофенокси�
замещенный ПНИ на основе I и III плохо раство�
рялся даже в H2SO4, но хорошо растворялся в сме�
си ТХЭ : фенол (3 : 1) (таблица).

По данным термомеханического анализа, тио�
феноксизамещенный ПНИ на основе I и II не
размягчается до начала разложения, тогда как
тиофеноксизамещенный ПНИ на основе I и III
размягчался при ~325°С, как и фенилзамещен�
ные ПНИ [1].

При нагревании на воздухе со скоростью
5 град/мин оба полимера претерпевают неболь�
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шую потерю массы (вследствие удаления остаточ�
ного растворителя) до 500°С, после чего начина�
ется интенсивная потеря массы, обусловленная
деструкцией. Эти данные также сопоставимы с
результатами работы [1].

Синтезированные тиофеноксизамещенные
ПНИ были подвергнуты полимераналогичным
превращениям с применением реакции окисле�
ния сульфидных групп до сульфоновых в соответ�
ствии со схемой:

(2)

Окисление сульфидных групп в сульфоновые
было, по аналогии с [17–21], осуществлено пере�
кисью водорода в среде кислотных растворителей
и подтверждено данными ИК�спектроскопии
(рис. 1в, 1г). Так, в ИК�спектрах окисленных по�
лимеров присутствуют максимумы поглощения
1149 см–1, отсутствующие в спектрах исходных
полимеров и относящиеся, вероятно, к сульфо�
новым группам [15, 16]. Кроме того, в ИК�спек�
трах окисленных полимеров наблюдаются ослаб�
ленные максимумы 803 и 1479 см–1, относящиеся
к неокисленным сульфидным “мостикам”.

Некоторое уменьшение вязкостных характе�
ристик растворов полимеров в процессе окисле�
ния (таблица) может быть связано с их незначи�
тельной деструкцией, что находится в согласии с
работой [19].

Превращение фенилсульфидных заместите�
лей в полинафтилимидах в фенилсульфоновые
не сопровождалось заметными изменениями их
температур размягчения и начала термоде�
струкции (таблица), что соответствует результа�
там расчета обоих типов рассматриваемых поли�
меров с применением метода атомных констант
[22–25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение I получали и очищали согласно
работе [2]. Выход продукта 68%; Тпл = 59–60°С
(по лит. данным [2] Тпл = 59.5–60.5°С).

Синтез тиофеноксизамещенных ПНИ на ос�
нове I и II, а также I и III проводили по следую�
щей методике.

В трехгорлую колбу емкостью 100 мл, снаб�
женную мешалкой, трубкой для ввода аргона и
обратным холодильником, помещали 0.8652 г
(0.004 моля) диамина І, 25 мл фенола и нагревали
при 50°С до полного растворения диамина. По�
сле этого добавляли 0.004 моля соответствующего

диангидрида (II или III), 0.4885 г (0.004 моля) бен�
зойной кислоты, 0.4726 г (0.004 моля) бензимида�
зола. Смесь нагревали до 80°С в течение 4 ч, затем
поднимали температуру до 180°С и перемешива�
ли при этой температуре 20 ч. Реакция с соеди�
нением II протекала гетерогенно, с соединением
III – гомогенно. После охлаждения до комнат�
ной температуры полимер осаждали этанолом,
экстрагировали ацетоном в аппарате Сокслета,
высушивали в вакууме при 100°С в течение 10 ч.
Характеристики полученных полимеров приве�
дены в таблице. 

Полимераналогичное окисление тиофенокси�
замещенных ПНИ осуществляли по методике,
аналогичной [17]. 1.265 г тиофеноксизамещен�
ных ПНИ на основе I и Ш помещали в кругло�
донную колбу, добавляли 7.5 мл 30%�ной Н2О2 и
15 мл 50%�ной уксусной кислоты. Реакционную
систему нагревали при 100°С при перемешива�
нии в течение 16 ч. После охлаждения осадок от�
фильтровывали, промывали водой до нейтраль�
ной реакции, затем ацетоном. Полимер высуши�
вали в вакууме при 60°С.

Тиофеноксизамещенные ПНИ на основе I и II
окисляли аналогичным образом.

ИК�спектры индивидуальных соединений и
полимеров регистрировали на ИК�Фурье спек�
трометрах “Magna�750” фирмы Nicolet и IFS�25
фирмы “Bruker” в области 2000–500 см–1.

Динамический ТГА проводили на воздухе на
дериватографе при скорости подъема температу�
ры 4.5 град/мин.

Термомеханические кривые снимали в лабора�
тории физики полимеров ИНЭОС РАН на прибо�
ре Цетлина непрерывным методом при постоян�
ной нагрузке 0.1 кГ и диаметре пуансона 4 мм,
скорость подъема температуры 2.5 град/мин.
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Особенностью формирования in situ бинарных
несовместимых смесей полимеров (ВПС и смесей
линейных полимеров) является наложение двух
конкурирующих процессов: химических реакций
образования их составляющих и фазового разде$
ления [1]. В таких системах фазовое разделение
происходит одновременно с химическими реак$
циями в двух выделяющихся фазах разного соста$
ва. Их конечная морфология определяется соот$
ношением скоростей совместно протекающих
процессов фазового разделения и химических ре$
акций [2–5].

Введение минерального наполнителя с хоро$
шо развитой поверхностью влияет на кинетику
реакций образования компонентов [6–8] и пара$
метры фазового разделения в таких системах
(время его начала и скорость) [9, 10].

Ранее было показано [9, 10], что влияние на$
полнителя на процессы фазового разделения в
формирующихся одновременно смесях линей$
ных ПУ и ПММА в зависимости от природы ПУ$
компонента сказывается в разной степени: на$
блюдается меньшая скорость фазового разделе$
ния в системе с ПУ на основе олигопропиленгли$
коля, толуилендиизоцианата и бутандиола по
сравнению со смесью того же ПММА и ПУ на ос$
нове олиготетраметиленгликоля, гексаметилен$
диизоцианата и диэтиленгликоля. Однако общий
характер зависимости сохраняется: увеличивает$
ся время начала фазового разделения и уменьша$

ется его скорость при повышении количества на$
полнителя в системе.

Для получения более полного представления о
поведении таких смесей, наполненных мине$
ральным наполнителем, представляло интерес
изучить его влияние на кинетику реакций и про$
цессы фазового разделения при изменении хими$
ческой природы компонента, образующегося
свободнорадикальной полимеризацией. С этой
целью были изучены кинетика реакций и фазовое
разделение в процессе формирования in situ нена$
полненных и наполненных 1, 2, 5 мас. % аэросила
смесей линейных ПУ и ПС разного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили смеси ли$
нейных ПУ и ПС. ПУ синтезировали из макроди$
изоцианата на основе олигооксипропиленглико$
ля (ОПГ) с М = 1000, смеси 2,4$ и 2,6$толуиленди$
изоцианата (65 : 35) (ТДИ) в соотношении 1 : 2 и
бутандиола$1,4 (БД) как удлинителя цепи, взято$
го в эквимольном соотношении к макродиизоциа$
нату. Концентрацию катализатора (дибутилолова
дилаурината) изменяли от 0 до 1 × 10–5 моль/л.
В готовую уретановую смесь вводили рассчитан$
ное количество стирола с растворенным в нем
инициатором (ДАК), концентрацию которого
меняли от 0.01 до 0.06 моль/л.

Аэросил марки А$175 с удельной поверхно$
стью 175 м2/г, предварительно прокаленный при
1073 К в течение 6 ч, вводили в реакционную
смесь и тщательно перемешивали на протяжении
20 мин при комнатной температуре. При таком
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способе введения наполнителя в реакционную
смесь без инициатора и катализатора седимента$
ция аэросила в течение длительного времени
(>8 ч) не наблюдалась. Содержание аэросила ва$
рьировали от 0 до 5 мас. %.

Совместные реакции полиприсоединения (об$
разование ПУ) и свободнорадикальной полиме$
ризации (образование ПС) проводили при 60°С.
Кинетику одновременного образования ПУ и ПС
изучали калориметрически на приборе ДАК$1$
1А. Разделение кинетических процессов образо$
вания ПУ и ПС из экспериментальных кривых
тепловыделения при одновременном протекании
реакций в смеси осуществляли согласно работе
[11], исходя из предположения об аддитивном
вкладе теплоты образования каждого компонента
смеси в суммарное тепловыделение при ее фор$
мировании. Площадь под кривой тепловыделе$
ния, соответствующую полимеризации стирола,
определяли вычитанием площади, относящейся к
тепловыделению при образовании ПУ, из общей
площади тепловыделения. Зная теплоту полиме$
ризации стирола [12], рассчитывали его конвер$
сию. Площадь под кривой тепловыделения, кото$
рая соответствует уретанообразованию, находи$
ли, используя данные по степени завершенности
этой реакции, полученной независимым методом
(титрованием групп NCO по методу Стагга [13]).
Относительная ошибка определения кинетиче$
ских параметров составляла 10%.

Фазовое разделение в полимеризующихся си$
стемах изучали методом светорассеяния [14, 15].
Для этого реакционные смеси помещали между
двумя пластинками в виде сэндвича с прокладка$
ми на периферии с тем, чтобы устранить контакт
с воздухом, испарение компонентов в процессе
реакции и обеспечить постоянную толщину об$
разца. Время начала фазового разделения находи$
ли по изломам на графиках зависимости интен$
сивности светорассеяния от времени реакции.
Временные зависимости логарифмов интенсив$
ности светорассеяния на начальных стадиях фа$
зового разделения во всех случаях были линейны,
что, согласно работам [16, 17], является одним из
критериев спинодального механизма фазового
распада. Поэтому данные светорассеяния на этих
стадиях обрабатывали и интерпретировали в рам$
ках теории Кана–Хилларда для расчета так назы$
ваемого фактора усиления 2R(q) (q – волновое
число), который характеризует скорость нараста$
ния флуктуаций концентрации при изотермиче$
ском фазовом разделении, по уравнению
ln(I/I0) = 2R(q)t, где I – интенсивность светорас$
сеяния, t – время.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было изучено влияние напол$
нителя на кинетику реакций при образовании in

situ смеси линейных ПУ и ПС при разном соотно$
шении компонентов (ПУ : ПС = 70 : 30, 60 : 40,
50 : 50 мас. %). Формированиe ПУ проходило
без катализатора, концентрация инициатора ра$
дикальной полимеризации стирола составляла
0.02 моль/л. 

Поскольку кинетические кривые образования
ПС и ПУ для ненаполненных и наполненных
смесей всех составов были однотипны, на рис. 1
приведен один типичный пример кинетических
кривых образования линейных ПУ и ПС в нена$
полненной и наполненных 1, 2, 5 мас. % аэросила
смесях ПУ : ПС состава 60 : 40 мас. %, а на рис. 2 –
временные зависимости скорости полимериза$
ции стирола в таких смесях. В табл. 1 сведены ки$
нетические параметры образования смесей всех
составов и наполнений. Видно, что при введении
аэросила скорость уретанообразования падает, а
скорость полимеризации стирола растет.

Рассмотрим вначале реакцию образования ПУ
в наполненных смесях различного состава при
одном и том же количестве аэросила. Так как из$
менения в скорости уретанообразования в смесях
при разном наполнении однотипны, приведем
только один рисунок, иллюстрирующий кинети$
ку реакций при одном содержании аэросила. На
рис. 3 представлены кинетические кривые образо$
вания ПУ в наполненных 1 мас. % аэросила смесях
ПУ : ПС состава 70 : 30, 60 : 40 и 50 : 50 мас. %. Из ри$
сунка следует, что скорость уретанообразования
падает в ряду (70 : 30) – (60 : 40) – (50 : 50), как это
было обнаружено ранее для ненаполненных сме$
сей ПУ–ПС [18] и для смесей ПУ–ПММА [19,
20]. Такое понижение скорости реакции с увели$
чением содержания стирола связано с разбавле$
нием исходных реакционноспособных компо$
нентов ПУ другим компонентом смеси – стиро$
лом. 

Константа скорости реакции образования ПУ
kПУ имеет тенденцию к росту с увеличением кон$
центрации уретановых компонентов (табл. 1), что
противоречит законам кинетики, согласно кото$
рым константа скорости реакции не зависит от
концентрации компонентов. Однако рост кон$
станты скорости образования уретана k был так$
же отмечен в работе [21]. При исследовании мо$
дельной реакции фенилизоцианата с бутиловым
спиртом в хлорбензоле авторы наблюдали рост k с
увеличением концентрации фенилизоцианата и
бутилового спирта, который был связан с ассоци$
ацией молекул бутилового спирта, установленной
ИК$спектроскопией. Большая реакционная спо$
собность ассоциатов спирта обусловлена, как это
было установлено в работе [22], увеличением ос$
новности атома кислорода группы ОН, участвую$
щей в образовании водородной связи, и ослабле$
нием связи О–Н. Можно предположить, что по$
добные процессы будут происходить и в
исследуемых нами системах.
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КОСЯНЧУК и др.

Из рис. 1 также следует, что скорость реакции
образования ПУ падает при введении аэросила,
причем тем больше, чем больше его концентра$
ция в системе. Отметим, что аналогичное падение
скорости уретанообразования в зависимости от
степени наполнения наблюдалось и при форми$
ровании наполненных смесей на основе этого же

ПУ, но другого, образующегося реакцией ради$
кальной полимеризации компонента – ПММА
[9]. Причину такого поведения смесей этих двух
типов мы усматриваем в закономерном увеличе$
нии вязкости системы по мере повышения кон$
центрации наполнителя [23], приводящего к сни$
жению подвижности реагирующих молекул (ком$
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Рис. 1. Кинетические кривые образования ПС (1–4) и ПУ (1'–4') для ненаполненной (1, 1') и наполненных 1 (2, 2'),
2 (3, 3') и 5 мас. % аэросила (4, 4') смесей ПУ : ПС исходного состава 60 : 40 мас. %. [Кат] = 0, [I] = 0.02 моль/л.
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Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации стирола от времени для ненаполненной (1) и наполненных 1 (2), 2 (3) и
5 мас. % аэросила (4) смесей ПУ : ПС исходного состава 60 : 40 мас. %. [Кат] = 0, [I] = 0.02 моль/л.
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понентов ПУ) и падению скорости реакции его
образования.

Рассмотрим влияние аэросила на скорость по$
лимеризации стирола в смесях. Как видно на рис.
1 и 2, при увеличении содержания наполнителя
наблюдается незначительный рост скорости ре$
акции полимеризации. При этом на ранних ста$
диях полимеризации (до автоускорения) введе$
ние аэросила практически не сказывается на ско$
рости полимеризации, хотя последняя несколько
выше таковой в ненаполненной системе. После
автоускорения влияние количества аэросила в
системе становится более заметным (табл. 1):
смещение максимальной скорости полимериза$
ции в сторону меньших времен тем больше, чем
больше наполнителя введено в систему (рис. 2).

При сравнении кинетических закономерно$
стей формирования компонента, образующегося
свободнорадикальной полимеризацией (ПС или
изученного ранее ПММА [9]) в смесях на основе
этих полимеров и одного и того же ПУ (рис. 4),
видно, что влияние наполнителя на процесс по$
лимеризации проявляется противоположным об$
разом. B системе ПУ–ПММА (кривая 1) скорость
полимеризации снижается (увеличивается время
достижения максимальной скорости), а при фор$

мировании смеси ПУ–ПС (кривая 2) растет. Та$
кой эффект можно связать с разными условиями,
при которых протекает реакция полимеризации
одного и другого мономера. Как будет показано
ниже, система ПУ–ПС быстро расслаивается, и
полимеризация стирола происходит в основном в
обогащенной им фазе. Поскольку ПС растворим
в своем мономере [24], растущие радикалы ПС
окружены молекулами стирола, а подвижность
первых по отношению к последним снижается в
тем большей степени, чем больше аэросила вве$
дено в смесь. Это может быть причиной падения
константы скорости реакции обрыва цепи и роста
скорости полимеризации стирола согласно урав$
нению [25]

, (1)

где v – скорость полимеризации; , , ko – со$
ответственно константы скорости реакций роста,
распада инициатора и обрыва; ,  – концен$
трации инициатора и мономера, f – эффектив$
ность инициирования. 

Незначительное снижение скорости полиме$
ризации ММА при введении аэросила в смеси
ПУ–ПММА может быть обусловлено тем, что в

[ ]расп
p

o

2 [ ]fk I
k M

k
=v

pk распk

[ ]I [ ]M

Таблица 1.  Кинетические параметры реакций образования ПУ и ПС в ненаполненных и наполненных
аэросилом смесях ПУ–ПС

Состав смеси
ПУ : ПС, мас. %

[Кат] × 105,
моль/л

[I] × 102,
моль/л

Количество
 аэросила, мас. %

kПУ × 103,
кг/(моль мин)

Время достижения 
максимальной скорости 

полимеризации, мин

70 : 30 0 2 0 14.6 345

1 13.6 285

2 13.0 250

5 9.6 225

60 : 40 0 2 0 12.4 525

1 11.4 465

2 9.6 450

5 7.6 400

50 : 50 0 2 0 10.6 720

1 8.6 670

2 7.2 670

5 6.9 645

70 : 30 1 2 0 55.0 210

1 16.4 355

2 14.5 315

5 10.6 310

70 : 30 0 6 0 13.5 245

1 13.0 223

2 12.4 192

5 9.3 177
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отличие от полистирола ПММА плохо растворим
в своем мономере [24], а образующийся ПУ – в
ММА. Это затрудняет диффузию молекул ММА к
макрорадикалу. В более вязких средах (при введе$
нии наполнителя) молекулы мономера будут
диффундировать к растущим радикалам ПММА с
еще меньшей скоростью, что может быть причи$
ной незначительного падения скорости полиме$
ризации ММА в наполненных смесях.

Определенный интерес представляло про$
следить, как влияет введение наполнителя на
формирование смесей линейных ПУ и ПС при
изменении кинетических условий (увеличении
концентрации инициатора радикальной полиме$
ризации и введении катализатора уретанообразо$
вания). С этой целью была изучена кинетика
формирования двух смесей ПУ : ПС состава
70 : 30 мас. %: первая – при концентрации ини$
циатора 0.06 моль/л (втрое большей, чем в выше$
описанной системе) и отсутствии катализатора
(рис. 5 и 6); вторая – при неизменной концентра$
ции инициатора (0.02 моль/л) и введении катали$
затора в концентрации 1 × 10–5 моль/л (рис. 7 и 8).

Из рис. 5, 6 и табл. 1 видно, что кинетические
закономерности образования обоих компонентов
смеси в зависимости от количества наполнителя
сохраняются: с повышением его содержания в си$
стеме скорость уретанообразования падает, а по$
лимеризации – растет (время достижения макси$
мальной скорости полимеризации уменьшается).
При этом прослеживается тенденция падения
скорости реакции образования ПУ и времени до$
стижения максимальной скорости полимериза$
ции при увеличении концентрации инициатора
радикальной полимеризации для всех смесей при
одинаковых степенях наполнения. Рост скорости
полимеризации, согласно уравнению (1), законо$
мерен, а падение скорости реакции образования
ПУ также связано с кинетикой реакции полиме$
ризации: при увеличении скорости полимериза$
ции снижается подвижность реагирующих ком$
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Рис. 3. Кинетические кривые образования ПУ в наполненных 1 мас. % аэросила смесях ПУ : ПС исходного состава
70 : 30 (1), 60 : 40 (2) и 50 : 50 мас. % (3).
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Рис. 4. Зависимость времени достижения максималь$
ной скорости полимеризации tmax стирола и ММА
от содержания аэросила в смесях ПУ : ПММА (1) и
ПУ : ПС (2) исходного состава 70 : 30 мас. %. 
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понентов ПУ, что приводит к уменьшению скоро$
сти уретанообразования.

Некоторые особенности формирования на$
полненных смесей прослеживаются при введе$
нии в них катализатора уретанообразования.
Из рис. 7 и табл. 1 следует, что введение катализа$

тора в рассматриваемую смесь ПУ : ПС состава
70 : 30 мас. % не приводит к изменению зависи$
мости скорости уретанообразования от степени
наполнения: по$прежнему наблюдается падение
скорости этой реакции с повышением содержа$
ния аэросила в смеси. Аналогичные зависимости
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Рис. 5. Кинетические кривые образования ПС (1–4) и ПУ (1'–4') для ненаполненной (1, 1') и наполненных 1 (2, 2 '),
2 (3, 3 ') и 5 мас. % аэросила (4, 4 ') смесей ПУ : ПС исходного состава 70 : 30 мас. %. [Кат] = 0, [I] = 0.06 моль/л.
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Рис. 6. Зависимость скорости полимеризации стирола от времени для ненаполненной (1) и наполненных 1 (2), 2 (3) и
5 мас. % аэросила (4) смесей ПУ : ПС исходного состава 70 : 30 мас. %. [Кат] = 0, [I] = 0.06 моль/л.
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были получены при исследовании ненаполнен$
ных и наполненных смесей на основе линейного
ПММА и этого же ПУ [9]. Однако обращает на се$
бя внимание значительное снижение константы
скорости образования ПУ при введении 1 мас. %

аэросила и небольшое ее падение при дальней$
шем увеличении содержания наполнителя. На
основании полученных данных можно предполо$
жить, что такое существенное падение скорости
реакции образования ПУ, возможно, определяет$
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Рис. 7. Кинетические кривые образования ПС (1–4) и ПУ (1'–4') для ненаполненной (1, 1′) и наполненных 1 (2, 2'),
2 (3, 3') и 5 мас. % аэросила (4, 4') смесей ПУ : ПС исходного состава 70 : 30 мас. %. [Кат] = 1 × 10–5, [I] = 0.02 моль/л.
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Рис. 8. Зависимость скорости полимеризации стирола от времени для ненаполненной (1) и наполненных 1 (2), 2 (3) и
5 мас. % аэросила (4) смесей ПУ : ПС исходного состава 70 : 30 мас. %. [Кат] = 1 × 10–5, [I] = 0.02 моль/л.
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ся связыванием большей части молекул катализа$
тора поверхностью аэросила (помимо ограниче$
ния подвижности реагирующих молекул вслед$
ствие введения аэросила в систему).

Кинетика образования второго компонента
(ПС) в наполненных смесях при введении ката$
лизатора отличается от кинетики процесса в от$
сутствие катализатора. Как видно на рис. 7 и 8,
введение наполнителя снижает скорость полиме$
ризации. При этом на начальных стадиях реакции
(до автоускорения) количество аэросила практи$
чески не сказывается на ее скорости, и только при
глубоких степенях превращения наблюдается
ускорение полимеризации стирола в смесях, со$
держащих 2 и 5 мас. % наполнителя. Можно пред$
положить, что при введении наполнителя в си$
стеме происходят два взаимоисключающих про$
цесса.

С одной стороны (рис. 7), присутствие аэроси$
ла существенно снижает скорость уретанообразо$
вания, и, например, через 100 мин степень пре$
вращения ПУ составляет в наполненных смесях
только ∼25–40%, что не может сильно повлиять
на изменение вязкости в системе. В отличие от
этого в ненаполненной каталитической системе
степень превращения групп NCO через это же
время составляет уже ∼70%, что должно привести
к заметному снижению подвижности молекул в
такой системе и, как следствие, значительной
скорости полимеризации стирола, что мы и на$
блюдаем.

С другой стороны, по мере роста концентра$
ции наполнителя увеличивается вязкость исход$
ной смеси. Видимо, в рассматриваемом случае
превалирует первый процесс, и скорость полиме$
ризации снижается, и только при степени превра$
щения ПУ больше 50% возрастание количества
наполнителя приводит к незначительному повы$
шению скорости полимеризации, которая, тем не
менее, остается ниже таковой в ненаполненной
смеси. 

Как уже отмечалось выше, особенностью фор$
мирования смесей линейных полимеров in situ
является наложение химических реакций образо$
вания компонентов смеси на процесс фазового
разделения, начинающийся при достижении
определенных значений ММ синтезируемых по$
лимеров. В табл. 2 представлены время начала фа$
зового разделения и его скорость на начальных
стадиях для изученных систем ПУ–ПС в зависи$
мости от количества введенного аэросила и кине$
тических параметров химических реакций. Здесь
же даны и значения степени превращения компо$
нентов, достигнутые к моменту начала фазового
разделения.

Анализ полученных результатов показывает,
что в целом процесс фазового разделения в систе$
ме ПУ–ПС, как ненаполненной, так и наполнен$
ной разным количеством аэросила, происходит
значительно быстрее, чем в ранее изученной
системе ПУ–ПММА [9] (время начала фазово$
го разделения меньше, а его скорость на на$
чальных стадиях выше). Для смеси ПУ : ПС со$
става 70 : 30 мас. % зависимость параметров фазо$
вого разделения от количества введенного
аэросила независимо от концентрации инициа$
тора реакции полимеризации и наличия или от$
сутствия катализатора реакции уретанообразова$
ния такая же, как и для системы ПУ–ПММА:
введение аэросила приводит к увеличению вре$
мени начала фазового разделения и уменьшению
его скорости, т.е. наполнитель для смеси такого
состава является своего рода компатибилизато$
ром, замедляющим процесс фазового разделения.
Степень превращения ПУ в момент начала фазо$
вого разделения уменьшается, что, очевидно,
связано с уменьшением скорости уретанообразо$
вания при введении в смесь наполнителя; при
этом, чем больше в системе наполнителя, тем
медленнее происходит фазовое разделение и тем
меньше степень превращения ПУ в момент его
начала. Степень превращения ПС в данный мо$
мент на порядок ниже степени превращения
ПУ и практически не зависит от введения аэро$
сила и его количества в системе. Замедление
процесса фазового разделения в смеси ПУ : ПС
состава 70 : 30 мас. % при введении в нее аэроси$
ла и повышении его концентрации, по$видимо$
му, можно объяснить увеличением вязкости на$
полненной системы по сравнению с ненаполнен$
ной.

Введение в смесь катализатора реакции уре$
танообразования или рост концентрации ини$
циатора реакции образования ПС не изменяет
общей картины поведения смеси ПУ : ПС со$
става 70 : 30 мас. %, хотя следует отметить, что в
катализируемой системе фазовое разделение про$
исходит несколько быстрее, чем в некатализируе$
мой, а при увеличении концентрации инициато$
ра с 0.02 до 0.06 моль/л время начала фазового
разделения уменьшается практически при тех же
значениях скорости фазового разделения на на$
чальных стадиях.

Если рассматривать зависимость параметров
фазового разделения в наполненных смесях ПУ–
ПС от их состава, то видно (табл. 2), что увеличе$
ние содержания ПС$составляющей до 40 и
50 мас. % приводит к кардинальному изменению
зависимости этих параметров от количества вве$
денного аэросила. В отличие от смеси ПУ : ПС со$
става 70 : 30 мас. % для смесей ПУ : ПС состава
60 : 40 и 50 : 50 мас. % введение аэросила и повы$
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шение его количества вызывает ускорение фазо$
вого разделения (время начала фазового разделе$
ния уменьшается, а его скорость на начальных
стадиях растет) (табл. 2, рис. 9).

Ускорение фазового разделения при увеличе$
нии количества наполнителя в формирующейся
системе ПУ–ПС отличает ее от ранее изученной
системы ПУ–ПММА [9]. Такое различие процес$
сов фазового разделения в сопоставляемых систе$
мах, очевидно, можно объяснить наличием или
отсутствием селективной адсорбции компонен$
тов на поверхности аэросила. Так, для смесей
ПУ–ПММА из$за наличия карбонильных групп
(С=О) как в ПУ, так и в ПММА, а также атомов
кислорода простых эфирных групп (C–O–C)
олигоэфирного блока ПУ возможно образование
водородных связей между ними и силанольными
группами (Si–OH) аэросила. В данном случае

аэросил действует как компатибилизатор, вслед$
ствие чего замедляется процесс фазового разделе$
ния в рассматриваемой системе. Для смесей ПУ–
ПС возможна преимущественная адсорбция мак$
ромолекул ПУ вследствие их большего взаимо$
действия с поверхностью аэросила по сравнению
с более слабым взаимодействием бензольного
кольца ПС и стирола и двойных связей последне$
го. Это может приводить к дестабилизации систе$
мы. При большом содержании ПУ в смеси
ПУ: ПС состава 70 : 30 мас. % с увеличением кон$
центрации вводимого аэросила даже при предпо$
лагаемой преимущественной адсорбции на нем
ПУ возрастающая исходная вязкость системы
может быть причиной снижения скорости фазо$
вого разделения. Это заключение сделано на ос$
новании результатов работы [26], в которой ис$
следовалось влияние наночастиц наполнителя на

Таблица 2.  Параметры фазового разделения, индуцированного реакциями образования in situ линейных ПУ и
ПС в ненаполненных и наполненных аэросилом смесях ПУ–ПС

Состав смеси
ПУ : ПС, мас. %

[Кат] × 105,
моль/л

[I] × 102,
моль/л

Количество
 аэросила, 

мас. %

Время начала 
фазового 

разделения, 
мин

2R(q) × 103, 
с–1

Степень превращения в 
момент начала фазового 

разделения, %

ПУ ПС

70 : 30 0 2 0 22.5 0.98 13.0 1.0

1 27.5 1.02 12.1 0.5

2 30.0 0.80 12.8 0.4

5 32.0 0.60 11.0 3.0

60 : 40 0 2 0 22.0 1.20 11.0 0.7

1 17.5 1.50 6.0 0.6

2 13.0 1.71 4.1 0.6

5 11.0 2.25 2.2 0.6

50 : 50 0 2 0 15.0 1.42 4.1 0.4

1 15.0 1.67 3.2 0.8

2 13.0 2.00 2.5 0.9

5 10.0 2.53 1.8 0.6

70 : 30 1 2 0 17.5 1.50 22.8 3.0

1 21.5 1.17 13.7 1.3

2 26.5 1.07 14.0 1.3

5 28.0 0.53 11.0 0.8

70 : 30 0 6 0 10.0 1.61 8.3 1.1

1 10.0 1.03 8.0 0.3

2 12.5 0.75 8.1 0.6

5 13.0 0.70 5.8 2.1
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фазовое разделение смеси дейтерированный
ПММА–сополимер стирола с акрилонитрилом.
Было обнаружено, что после отжига смеси при
температуре выше спинодали (система с НКТС),
т.е. в условиях, где происходит фазовое разделе$
ние, наночастицы распределяются в обогащен$
ной ПММА фазе, и их роль сводится к повыше$
нию вязкости системы, что должно замедлять фа$
зовое разделение. 

В изучаемой нами смеси ПУ–ПС с увеличени$
ем содержания стирола эффект повышения вяз$
кости ослабляется и возрастает роль дестабилизи$
рующего фактора (табл. 2). Дестабилизирующее
влияние наполнителя (немодифицированного
аэросила) наблюдали также авторы работы [27]
для смесей ПС с полиизобутиленом (система с
ВКТС). Модификация поверхности аэросила
прививками цепей ПС слегка понижала ВКТС, а
прививка силана приводила к существенному
стабилизирующему эффекту. К подобному эф$
фекту стабилизации наполненной смеси дейте$
рированный ПММА–сополимер стирола с акри$

лонитрилом приводила и модификация наноча$
стиц аэросила прививкой на его поверхность
макромолекул ПММА с хлорсодержащими кон$
цевыми группами [28].

Однако в работе [29] при исследовании ад$
сорбции из растворов смесей ПК, содержащего
карбонильные группы, с ПС на аэросиле обнару$
жен сложный характер зависимости селективной
адсорбции от состава смесей. В частности, было
показано, что ПК преимущественно адсорбиру$
ется на аэросиле при высоком и низком содержа$
ниях его в смеси, в то время как ПС преимуще$
ственно адсорбируется при составах, близких к
1 : 1, что, в принципе, должно приводить к слож$
ному влиянию наполнителя на форму фазовой
диаграммы [29]. Дестабилизирующее влияние ак$
тивного наполнителя наблюдали и для формиру$
ющихся полу$ВПС на основе линейного и сетча$
того ПУ [30] или линейного ПУ и сетчатого поли$
эпоксиизоцианурата [31]. Введение наполнителя
в эти системы способствовало углублению про$
цессов фазового разделения, что авторы связали с
преимущественной адсорбцией одного из компо$
нентов на наполнителе.

На рис. 10 и 11 для примера представлены за$
висимости логарифма интенсивности светорас$
сеяния от времени для смесей ПУ : ПС состава
70 : 30 и 50 : 50 мас. % при концентрации катали$
затора, равной нулю, и инициатора 0.02 моль/л.
Видно, что начальные участки этих зависимостей
являются линейными. Аналогичные зависимости
получены для смесей ПУ : ПС состава 60 : 40 и
70 : 30 мас. % при других концентрациях инициа$
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Рис. 9. Зависимость времени начала фазового разде$
ления (1, 2) и его скорости на начальных стадиях (3, 4)
от содержания аэросила для смесей ПУ : ПС исходно$
го состава 70 : 30 (1, 3) и 50 : 50 мас. % (2, 4). [Кат] = 0,
[I] = 0.02 моль/л.
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Рис. 10. Зависимость lnI от времени после начала фа$
зового разделения для ненаполненной (1) и напол$
ненных 1 (2), 2 (3) и 5 мас. % аэросила (4) смесей
ПУ : ПС исходного состава 70 : 30 мас. %. [Кат] = 0,
[I] = 0.02 моль/л.



878

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 52  № 5  2010

КОСЯНЧУК и др.

тора и катализатора. Учитывая, что такая линей$
ность зависимости lnI = f(t) является одним из
критериев спинодального механизма фазового
разделения [16, 17], можно предположить, что на
начальных стадиях по этому механизму происхо$
дит фазовое разделение и в системе ПУ–ПС; на$
чальные стадии фазового разделения являются до$
статочно короткими, особенно для смеси ПУ : ПС
состава 50 : 50 мас. % (5–10 мин). Затем наблюда$
ется отклонение от линейности графиков зависи$
мости lnI = f(t), что характерно для более поздних
стадий, где динамика фазового разделения опи$
сывается степенными зависимостями (динамиче$
ским скейлингом) [32].

Таким образом, проведенные исследования
показали, что изменение природы компонента,
образующегося радикальной полимеризацией, в
формирующихся in situ наполненных смесях ли$
нейных полимеров, отражается на кинетике его
образования и фазовом разделении, проходящем
в ходе реакций. Замена ММА на стирол приводит
к изменению кинетики фазового разделения. При
увеличении содержания стирола (смеси ПУ : ПС со$
става 60 : 40 и 50 : 50 мас. %) и возрастании коли$
чества наполнителя в указанных системах в отли$
чие от смесей ПУ–ПММА наблюдается ускоре$
ние фазового разделения, что может быть связано
с преимущественной адсорбцией ПУ на поверх$
ности аэросила. В отличие от смеси ПУ–ПММА,
в которой введение аэросила несколько замедля$
ло полимеризацию ММА [9], в системе ПУ–ПС
имеет место ускорение полимеризации стирола.
Такое различие, по$видимому, может быть обу$

словлено разными условиями проходящей in situ
полимеризации стирола и метилметакрилата в
смеси с одновременно формирующимся ПУ. 

Авторы выражают благодарность А.Е. Несте$
рову за полезное обсуждение результатов работы.
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Смеси каучуков и диановых эпоксидных оли�
гомеров (ЭО) находят широкое применение при
создании эластичных композиционных материа�
лов различного назначения [1, 2]. Установлено,
что введение в состав макромолекул олигомерно�
го каучука реакционноспособных функциональ�
ных групп придает композициям на его основе
специальные свойства, появление которых связа�
но в том числе с возможностью химического вза�
имодействия каучука и ЭО [3–5]. Так, наличие в
каучуке карбоксильных групп улучшает сопро�
тивление разрыву и раздиру, повышает износо�
и температуростойкость материала, позволяет
регулировать адгезионные свойства компози�
ций [3].

Известно, что химические реакции в олиго�
мерных системах обладают некоторой специфи�
кой по сравнению с аналогичными реакциями
между низкомолекулярными веществами [5, 6].
Например, значительный рост вязкости и сниже�
ние трансляционной подвижности компонентов
в процессе химического взаимодействия олиго�
меров приводит к переходу реакции структурооб�
разования в диффузионно�контролируемую об�
ласть [7]. Важную роль в олигомерных системах

играет термодинамическая совместимость ком�
понентов и эволюция фазового состояния смесей
при химическом взаимодействии компонентов
[6, 8]. 

С этой точки зрения значительный интерес
представляют системы с полной совместимостью
компонентов, в которых кинетика процесса
структурообразования не осложнена аморфным
расслоением и формированием дисперсных
структур различной надмолекулярной и фазовой
организации. К числу таких объектов относятся,
например, смеси карбоксилсодержащих бутади�
ен�нитрильных каучуков (СКН) с ЭД�20 [4, 9].
В проведенных ранее исследованиях было пока�
зано, что эти системы до начала отверждения на�
ходятся в области истинных растворов (выше
ВКТР) [9]; также были определены кинетические
характеристики процесса смешения [9, 10], изу�
чены структура и свойства формирующегося про�
дукта [11].

Цель настоящей работы – обобщение полу�
ченных ранее экспериментальных закономерно�
стей и разработка механизма структурообразова�
ния в системе карбоксилсодержащий СКН–ЭО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на смеси олигомер�
ного бутадиен�нитрил�метакрилового каучука
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СКН�26�1А со статистическим распределением
карбоксильных групп (Mn

 = 3 × 103, содержание
карбоксильных групп 2.9 мас. %, содержание ак�
рилонитрила 20.3 мас. %) и дианового эпоксид�
ного олигомера ЭД�20 (Mn = 390, содержание
эпоксидных групп 21.9 мас. %). 

Взаимодиффузию исследовали методом опти�
ческой интерферометрии [12, 13] в интервале
291–403 К. Образцы для реокинетических иссле�
дований, химического и гель�золь�анализа, а так�
же оценки термомеханических и деформацион�
но�прочностных свойств готовили тщательным
смешением СКН и ЭО с последующим прогрева�
нием при постоянной температуре от 100 до
150°С. Реологические свойства композиций изу�
чали с помощью реометра “Вискоскан ВС 11” с
рабочим узлом конус–плоскость при постоянной
температуре 70°С и разной температуре предва�
рительного прогревания в диапазоне 100–150°С
[10]. Содержание карбоксильных и эпоксидных
групп рассчитывали в соответствии с традицион�
ными методиками [14]. Гель�золь�анализ прово�
дили экстракцией в ацетоне с помощью прибора
Сокслета [15]. Отбор проб для определения содер�
жания функциональных групп прекращали после
появления гель�фракции. Температуру стеклова�
ния смесей находили на установке УИП�70М (ско�
рость повышения температуры 5 град/мин). Де�
формационно�прочностные свойства исследова�
ли при комнатной температуре на разрывной
машине “Instron 1221” (скорость деформации
50 мм/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 обобщены экспериментальные дан�
ные для композиции СКН–ЭО, демонстрирую�
щие изменение диффузионных, реологических и
молекулярно�массовых характеристик (в том
числе ММ компонентов, рассчитанной по изме�
нению коэффициента диффузии [9], концентра�
ции эпоксидных и карбоксильных групп, а также
содержания гель�фракции) в процессе ее термо�
обработки. Каждое из перечисленных выше
свойств несет разную информацию о происходя�
щих в системе химических превращениях. На
этом основании весь временной интервал про�
цесса структурообразования разделяется на не�
сколько этапов. Переходу от одного этапа к дру�
гому соответствует некоторое значение времени,
названное, по предложению [7], “критическими

точками” . Таким образом,  определяет пере�

ход от первого этапа ко второму,  – от второго к

*it I*t

II*t

третьему и т.д. Численные значения  представ�
лены в табл. 1. 

На первом наиболее коротком этапе при t < 
наблюдается постоянство парциальных коэффи�
циентов диффузии (рис. 2), характеризующих
трансляционную подвижность диффундирую�
щих макромолекул ЭО в фазе каучука D12 (анало�
гично – для диффузии СКН в фазе эпоксидного
олигомера D21) и ММ диффундирующих компо�
нентов, рассчитанной по ним (рис. 1, кривые 2 и 3).
При этом кинетика перемещения изоконцентра�
ционных плоскостей подчиняется закону Фика
(рис. 1, кривая 1), а концентрационные зависимо�
сти коэффициента взаимодиффузии выражены
крайне слабо (рис. 3). Концентрация карбоксиль�
ных и эпоксидных групп (рис. 1, кривые 4 и 5), эф�
фективная вязкость смеси и содержание гель�
фракции (рис. 1, кривые 8 и 9) также постоянны,
что указывает на сколько�нибудь заметное отсут�
ствие процессов химического взаимодействия
функциональных групп компонентов. Таким обра�
зом, на этом этапе система представляет собой рас�
твор исходных компонентов, а те незначительные
изменения, которые наблюдаются в тех или иных
экспериментах, связаны, по нашему мнению, с вы�
равниванием в смеси концентрационных неодно�
родностей.

При t >  начинается заметное изменение всех
регистрируемых параметров. В градиентных си�
стемах замедляется скорость движения изокон�
центрационных плоскостей в фазу СКН и фазу
ЭО (рис. 1, кривая 1) и снижаются парциальные
коэффициенты диффузии (рис. 2), а в растворах
уменьшается содержание карбоксильных и эпок�
сидных групп (рис. 1, кривые 4 и 5) и возрастает
вязкость системы (рис. 1, кривая 8). Поскольку

при  < t <  наблюдается практически эквива�

*it

I*t

I*t

I*t II*t

Таблица 1.  Значения “критического времени”  (мин)

для системы СКН�26�1А–ЭД�20 = (61 : 39 мас. %)

Метод
исследования

120°C 140°C

Интерферометрия 7.2 – – 2.7 – –

Вискозиметрия – 107 177 – 60 120

Химический анализ 
(по Δ)

– 105 – – 60 –

Гель�золь�анализ – – 180 – – 120

ti
*

tI
* tII

* tIII
* tI

* tII
* tIII

*

10
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Рис. 1. Общая схема процесса совмещения карбоксилсодержащего каучука СКН�26�1А и эпоксидного олигомера ЭД�20.
(СКН�26�1А) : (ЭД�20) = 61 : 39 мас. %, Т = 120°С. 1–3 – кинетика движения изоконцентрационной плоскости при
φЭД�20 = 1 (1) и изменение ММ СКН (2) и ЭО (3), рассчитанной по коэффициенту диффузии; 4, 5 – расход карбок�
сильных (4) и эпоксидных (5) групп; 6 – относительный расход эпоксидных и групп ~СООН (Δ = [ЭП] – [СООН]);
7 – изменение константы скорости расхода ~СООН групп; 8, 9 – увеличение вязкости и содержания гель�фракции со�
ответственно.
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лентный расход карбоксильных и эпоксидных
групп (рис. 1, кривая 6), можно считать, что на
данном этапе основной реакцией, ответственной

за изменение свойств системы, является химиче�
ское взаимодействие этих групп с образованием
линейных ди� и тримеров: 

(1)

Таким образом, на втором этапе (  < t < )
протекают химические реакции, приводящие
преимущественно к удлинению макромолеку�
лярной цепи (1). Существенно, что при этом кау�
чук�эпоксидная система остается полностью сов�
местимой.

В результате реакций типа (1) в системе накап�
ливаются вторичные группы ~ОН, которые спо�
собны вступать в химическое взаимодействие с
эпоксидными группами в условиях кислого ката�

лиза [16, 17]. При достижении времени  такой
процесс происходит в заметных масштабах, о чем
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Рис. 2. Временная зависимость парциального коэффициента диффузии D12 при 100 (1) и 120°С (2).
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свидетельствует возрастание перерасхода эпок�
сидных групп по отношению к карбоксильным

(рис. 1, кривая 6). Наблюдающиеся химические
процессы можно описать схемой

(2)

Вторичные гидроксильные группы, участвую�
щие в реакции (2), являются центрами разветвле�
ний (на схеме обозначено пунктиром). Факт об�
разования разветвленных структур подтверждает�
ся прогрессирующим ростом эффективной
вязкости реакционной смеси (рис. 1, кривая 8) и
заметным снижением трансляционной подвиж�

ности аддуктов (рис. 1, кривые 1–3 и рис. 2) [7].
Тем не менее полная совместимость в каучук�
эпоксидной системе сохраняется.

Увеличение вязкости системы и снижение
трансляционной подвижности компонентов
вследствие протекающих химических процессов
вызывают общее падение константы скорости
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Рис. 3. Концентрационные зависимости коэффициента взаимодиффузии DV при 292 (1), 333 (2) и 403 К (3).
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(рис. 1, кривая 7). По нашему мнению, это озна�
чает переход процесса структурообразования из
кинетической области в диффузионно�контро�
лируемую область. 

Логарифмические анаморфозы кинетических
кривых нарастания вязкости и расходования
карбоксильных групп в кинетической области
представляют собой прямые (рис. 4), что позво�
ляет определить параметр kη и эффективную кон�
станту скорости kСООН реакции псевдопервого по�
рядка. По температурным зависимостям этих па�
раметров в координатах уравнения Аррениуса
(рис. 5) были рассчитаны эффективные энергии
активации Еа химического взаимодействия СКН
и ЭО (табл. 2). Данные о временных и темпера�
турных зависимостях парциальных коэффициен�
тов диффузии D12 и D21 [9] также позволили найти

эффективную энергию активации процесса мас�
сопереноса, значения которой представлены в
табл. 2. Сопоставление полученных величин Еа

показывает, что в общем случае энергия актива�
ции химического процесса превышает энергию
активации диффузии и вязкого течения каучук�
эпоксидной системы. Однако различие между
ними относительно невелико, что, по нашему
мнению, указывает на склонность системы к пе�
реходу в диффузионно�контролируемую область.

При достижении времени  начинает форми�
роваться трехмерная сшитая структура. Каучук�

эпоксидная система при t ≥  характеризуется
относительно невысоким содержанием гель�
фракции (не более 50%) и появлением обратимых
высокоэластических деформаций [11]. Согласно
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Рис. 4. Определение kη (1, 2) и kСООН (3) для системы СКН�26�1А–ЭД�20 = (61 : 39 мас. %) при температуре термооб�
работки 120 (1, 3) и 140°С (2) [10].
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Рис. 5. Температурная зависимость временного параметра kη, характеризующего темп нарастания вязкости (1), и кон�
станты скорости kСООН (2). Бинарная система СКН�26�1А–ЭД�20 = (61 : 39 мас. %).
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данным, полученным в работе [11], здесь имеет
место образование единой трехмерной сетки, ко�
торую можно считать редко сшитой (рис. 6), с
распределенными в ней продуктами реакций (1) и
(2). По�видимому, именно с этим связан аномаль�

ный характер изменения вязкости при t > 
(рис. 1г). Как отмечено ранее [9], каучук�эпок�

сидная система при t >  набухает, но не раство�
ряется в исходных СКН и ЭО. Однако тот факт,

III*t

III*t

что ей присуща лишь одна температура стеклова�
ния [11], указывает на отсутствие макроскопиче�
ской дисперсной фазы.

Таким образом, совмещение карбоксилсодер�
жащего СКН и ЭО заканчивается формировани�
ем трехмерной редко сшитой структуры. Предло�
женная общая схема совмещения карбоксилсо�
держащего каучука и эпоксидного олигомера,
учитывающая как диффузионные процессы, так
и химическое взаимодействие компонентов, поз�

60

10

40

1

20

2

20
MC × 10−3

[ЭД�20], мас. %
0

Рис. 6. Концентрационная зависимость МС для системы СКН�26�1А–ЭД�20 через 7 ч предварительного прогревания
при 120 (1) и 140°С (2) [11].

Таблица 2.  Эффективная энергия активации процессов, происходящих при совмещении карбоксилсодержащего
каучука и эпоксидного олигомера СКН�26�1А–ЭД�20 = (61 : 39 мас. %)

Процесс Еa, кДж/моль Параметр, по температурной зависимости
которого определяли Еа

Литература

Вязкое течение

СКН�26�1А 62.7 Эффективная вязкость [4]

ЭД�20 80.4

Взаимодиффузия 60.1 Коэффициент взаимодиффузии DV [9]

Диффузия СКН в ЭО 61.7 DV, полученный экстраполяцией в область бесконечно 
малого содержания СКН

[9]

Диффузия ЭО в СКН 70.1 DV, полученный экстраполяцией в область бесконечно 
малого содержания ЭО

[9]

Химическое
взаимодействие

67.4 k, рассчитанный по изменению D12 [9]

54.0 k, рассчитанный по изменению D21

66.8 k, рассчитанный по изменению η [10]

65.8 k, определенная по расходу групп ~СООН [10]
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воляет направленно регулировать смешение ре�
акционноспособных олигомеров, не опасаясь не�
желательного гелеобразования. 
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