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Протонированные диаллиламмониевые полимеры занимают особое место среди катионных поли-
электролитов благодаря ряду свойств, в том числе таких, как высокая антимикробная активность,
включающая активность против микобактерий туберкулеза. Для их практического применения тре-
буются хорошо охарактеризованные образцы полимеров. В данной работе протонированные вто-
ричные полидиаллиламины на основе диаллиламмоний трифторацетата синтезированы радикаль-
ной полимеризацией с обратимой передачей цепи по механизму присоединения–фрагментации в
присутствии 2-[(этоксикарбонотиоил)сульфанил]уксусной кислоты. Методом ЯМР-спектроско-
пии установлено, что макромолекулы содержат дитиокарбонильную концевую группу, которая
улучшает растворимость полимера в неводных средах, в частности в метаноле. Полученные поли-
меры исследованы методами гидродинамики и динамического светорассеяния, определены моле-
кулярная масса и гидродинамические параметры макромолекул. Их сравнение с полимерами того
же ряда, синтезированными классической радикальной полимеризацией и несущими винильную
концевую группу, показало независимость их гидродинамических свойств в 1.0 моль/л NaCl от ме-
тода синтеза и структуры концевых групп при М > 8 × 103, позволяя тем самым применить скейлин-
говые соотношения для диаллиламмониевых полимеров для определения молекулярной массы не-
зависимо от способа их получения.

DOI: 10.31857/S2308112023700554, EDN: PYRPZN

ВВЕДЕНИЕ

Интерес к протонированным диаллиламмони-
евым полимерам (ПДАА), полученным полиме-
ризацией соответствующих мономеров, вызван
рядом факторов, обусловленных протонирован-
ной формой их звеньев [1–3] (см. схемy 1).

Обнаружено, что ПДАА проявляют высокую
неспецифическую антимикробную активность,
включающую редкую форму против микобакте-
рий M. Тuberculosis [4, 5]. Использование ради-
кальной полимеризации с обратимой передачей
цепи (ОПЦ) по механизму присоединения–
фрагментации [6–10] позволило получить поли-
меры с достаточно узким молекулярно-массовым
распределением (Đ = 1.2–1.3) и невысокой ММ
[11]. Последнее имеет существенное значение для
токсических свойств антимикробных полимеров.

В результате ОПЦ-полимеризации возможно ва-
рьировать функциональность полимера, задавая
ее в структуре концевых групп R и SC(=S)Z ис-
ходного ОПЦ-агента R–S–C(=S)–Z [9, 12]. При
этом группу SC(=S)Z обычно задействуют для
дальнейшей направленной модификации в реак-
циях постполимеризации [9, 10, 13].

Присутствие концевой группы SC(=S)Z может
оказать непосредственное влияние, например, на
биологическую активность полимера. Недавно,
это было продемонстрировано для протониро-
ванного поли(диаллиламмоний трифторацетата),
полученного ОПЦ-полимеризацией в присут-
ствии ксантата (Z = ОСН2СН3 и R = СН2СООН)
[14]. Методом ИК-фурье-спектроскопии показа-
но, что для такого полимера характерно более
сильное взаимодействие с молекулами фенил-β-
D-глюкуронида, моделирующего наружный слой

УДК 541.64:539.199
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клеточной стенки микобактерий M. Тuberculosis
и M. Smegmatis по сравнению с аналогичным по-
лимером, полученным радикальной полимериза-
цией [14].

Известно, что концевые группы могут играть
роль в поведении полимеров в растворе при их от-
носительно невысокой ММ, влиять на их молеку-
лярные характеристики и физико-химические
свойства [15–17]. Из анализа приведенных в обзо-
ре [17] гидродинамических данных для кватерни-
зованного поли(N,N-диаллил-N,N-диметилам-
моний хлорида) (ПДАДМАХ) следует, что значе-
ния экспонент α в зависимости Марка–Куна–
Хаувинка для вязкости [η] = KηMα чувствительны
к диапазону молекулярных масс исследованных
образцов. С уменьшением молекулярной массы
ПДАДМАХ значение экспоненты α понижается
от 0.80 для высокомолекулярных образцов [17, 18]
до 0.68 в области М = (5.4–1.8) × 104 и до 0.51 в об-
ласти М = (2.3–1.3) × 104, хотя последнее значе-
ние полагают аномально низким для ПДАДМАХ
[17]. Влияние протонирования на молекулярные
свойства полидиаллиламинов было исследовано
для полимеров ряда ПДАА с концевыми виниль-

ными группами в интервале М = (11.8–4.0) × 104

[19]. Результаты этой работы продемонстрирова-
ли отличие молекулярных характеристик прото-
нированного вторичного ПДАА от ПДАДМАХ,
обусловленное изменением термодинамических
условий для протонированных полимеров в рас-
творе 1.0 моль/л NaCl.

В ходе изучения биоцидных свойств ПДАА [5,
6, 14] появился запрос на хорошо охарактеризо-
ванные образцы этих полимеров, т.е. образцы с
известными молекулярными массами и структу-
рой концевых групп. В связи с этим, цель настоя-
щей работы – исследовать влияние концевых по-
лярных дитиокарбонильных групп полимеров не-
высокой ММ на их молекулярные свойства и
поведение в растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Трифторуксусную кислоту (ТФК, ≥99.0%;
“Merck”, Германия) и 4,4'-азобис-(4-цианопента-
новая кислота) (АЦПК, 98.0%; “Aldrich”) исполь-
зовали без дополнительной очистки. Диаллил-

Схема 1.
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амин (ДАА, 97%; “Acros”, Бельгия), гексан и ди-
этиловый эфир квалификации ч.д.а (“Химмед”,
Россия) перегоняли перед применением. Для
хроматографически чистого ДАА: Тк = 111–112°С;
спектр ЯМР 1H (Me2CO-d6; δ, м.д.): 3.20 (d, 4 H,
2α-CH2, J = 5.89 Гц), 5.12 (м, 4Н, 2γ-СН2), 5.87 (м,
2Н, 2β-СН).

Мономерную соль диаллиламмоний трифто-
рацетат (ДАТФА) получали из ДАА и ТФК [2, 3].
Осадок, выпавший после синтеза в гексане, про-
мывали гексаном несколько раз для удаления не-
прореагировавших амина и ТФК. Растворитель
удаляли на роторном испарителе. Выход соли со-
ставил 85–89%. Структуру подтверждали эле-
ментным анализом и спектром ЯМР 1Н; харак-
терные спектры приведены в работах [2, 4]. О сте-
пени протонирования вторичного амина ДАА в
растворе соли ДАТФА судили по характерному
сдвигу сигналов атомов Н группы α-СН2 в слабом
поле [1–4]. Для ДАТФА: спектр ЯМР 1H (1.13 моль/л;
Me2CO-d6; δ, м.д.): 3.71 (d, 4 H, 2α-CH2, J =
= 6.43 Гц), 5.47 (м, 4Н, 2γ-СН2), 6.0 (м, 2Н, 2β-СН),
∆  = 0.51 м.д.

2-[(Этоксикарбонотиоил)сульфанил]уксусную
кислоту (далее ксантат) синтезировали по мето-
дике [20]. Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δ м.д.): 4.66 (q,
2H), 3.98 (s, 2H), 1.43 (t, 3H); спектр ЯМР 1H
(D2O; δ м.д.): 4.62 (q, 2H), 3.90 (s, 2H), 1.33 (t, 3H).

Методика полимеризации
Полимеризацию 2 моль/л ДАТФА осуществ-

ляли по методике [11] в водном растворе с иници-
атором АЦПК (5 × 10–3 моль/л) и при мольных
соотношениях [ксантат] : [АЦПК] = 3 (серия 1) и
2 (серия 2). Например, в небольшом количестве
бидистиллята растворяли 10.6 г ДАТФА и 0.068 г
ксантата (соответствующие соотношению [ксан-
тат] : [АЦПК] = 3). Затем добавляли 0.035 г АЦПК
и бидистиллят до 25 мл (pH раствора 2.5). Ампулу
с раствором дегазировали повторением циклов
замораживание–размораживание до остаточного
давления 5 × 10–3 мм рт.ст., запаивали и термоста-
тировали при 70°С. Полимер выделяли в диэти-
ловый эфир, после чего трижды очищали перео-
саждением из раствора в метаноле в эфир, суши-
ли над P2O под вакуумом. Время полимеризации
варьировали следующим образом: серия 1–15, 20,
25, 35 и 40 ч для образцов 1–5 соответственно; се-
рия 2–15, 20, 25 и 30 ч для образцов 6–9 соответ-
ственно.

Методы исследования

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С полимеров полу-
чали на спектрометре “Bruker AVANCE III HD”
(400 MГц ЯМР 1H). Молекулярную массу поли-

αδ
2-CH

меров определяли методом диффузионно-седи-
ментационного анализа с использованием соот-
ношения Сведберга [21]:

(1)
Здесь R – универсальная газовая постоянная;
[s] = s0η0/(1 – νρ0) – седиментационный пара-
метр, где s0 = limc → 0s – коэффициент седимента-
ции при предельно малой концентрации с; η0 и
ρ0 – вязкость и плотность растворителя; ν –
удельный парциальный объем полимера в раство-
ре; [D] = D0η0/T – диффузионный параметр, где
D0 = limc → 0D соответствует коэффициенту посту-
пательной диффузии при c → 0; T – абсолютная
температура.

Величины [s] и [D] находили независимыми
методами. Для определения коэффициентов се-
диментации s применяли метод скоростной седи-
ментации. Измерения проводили на ультрацен-
трифуге “ProteomeLab XL-I Protein Characteriza-
tion System” (“Beckman”) при скорости ротора
(40–55) × 103 об/мин, использовали четырехсек-
торный титановый ротор “AN-60Ti”. Седимента-
ционные сканы, полученные с использованием
интерференционной оптической системы, обра-
батывали с помощью программы “Sedfit” [22].
Концентрационные зависимости коэффициента
седиментации изучали в интервале концентрации
(0.15–0.02) г/см3 для установления предельного
значения s0 = limc → 0.

Седиментационный фактор плавучести (1–vρ0),
входящий в формулу (1), определяли из наклона
концентрационной зависимости разности плот-
ности раствора и растворителя Δρ, т.е. как Δρ/Δc.
Измерения плотности проводили на денситомет-
ре “DM40” (“Mettler Toledo”) при 298 К с точно-
стью до 0.0001 г/см3. Для полимеров в 1.0 моль/л
NaCl установили значение удельного парциаль-
ного объема ν = (0.68 ± 0.03) г/см3.

Значения коэффициентов поступательной диф-
фузии D получали методом динамического рассея-
ния света [23] на установке “PhotoCorСomlex”
(Россия). Источником света служил лазер с дли-
ной волны λ0 = 445 нм. Автокорреляционные
функции рассеянного света обрабатывали, при-
меняя программу “DynаLS” [24]. Данная про-
грамма позволяет анализировать распределения
частиц по размерам, исходя из характерного для
их раствора времени релаксации τ флуктуаций
числа частиц в единице объема. Коэффициенты
поступательной диффузии макромолекул D опре-
деляли из зависимости обратного времени релак-
сации от угла рассеяния θ, согласно соотноше-
нию

(2)
где q = (4πn0/λ0)sin(θ/2) – вектор рассеяния, n0 –
показатель преломления растворителя.

=sD s]/[ ][D  M R

τ = 21/ ,Dq
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Как следует из соотношения (2), D соответ-
ствует наклону зависимости 1/τ = f(q2). Значения
D0 = limс → 0D рассчитывали по четырем–пяти
значениям концентрации раствора каждого об-
разца (рис. 1).

Гидродинамический радиус Rh макромолекул
в растворе находили по формуле Стокса–Эйн-
штейна:

(3)
Здесь kB – постоянная Больцмана.

Для определения вязкости растворов исполь-
зовали автоматизированный вискозиметр “Lovis-
2000 M/ME” (“Anton Paar”, Австрия), основан-
ный на методе Гепплера. Измерения выполняли
при наклоне капилляра вискозиметра 50° и 60°.
Характеристическую вязкость полимеров [η]

= πηh B 0 0/6  R k T D

определяли по Хаггинсу, согласно соотноше-
нию (4), экстраполируя приведенную вязкость
ηsp/с к нулевой концентрации [25]:

(4)

где ηsp/c = (η – η0)/η0с = (t – t0)/t0с, η и η0 – вяз-
кость раствора и растворителя; t и t0 – время дви-
жения шарика в капилляре вискозиметра в рас-
творе и растворителе; k' – постоянная Хаггинса,
соответствующая наклону линейной зависимо-
сти ηsp/c = f(c). Концентрационные зависимости
ηsp/с для растворов полимеров с добавками низ-
комолекулярных электролитов были линейны.

Экспериментально определенные s0, D0, [η], k'
и рассчитанные значения МsD и Rh для образцов
ОПЦ–ПДАА в 1.0 моль/л NaCl приведены в табл. 1.

[ ] [ ]η = η + η + …2/ ' ,sp c k c

Рис. 1. Зависимости обратных времен релаксации флуктуаций концентрации 1/τ от квадрата амплитуды вектора рас-
сеяния q2 для образцов ПДАА 1 и 9 в 1.0 моль/л водном растворе NaCl в интервале концентрации (1.6–0.7) × 10–2 г/см3

(a) и соответствующие им концентрационные зависимости коэффициентов поступательной диффузии D (б). Номера
кривых соответствуют номерам образцов в табл. 1.
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c × 102, г см�3

D × 107, см2 с�1(1/�) × 10�4, с�1

q2 × 10�10, с�2

1(б)(a)

Таблица 1. Молекулярная масса и гидродинамические характеристики образцов полимеров в 1.0 моль/л NaCl
при 298 К

Образец MsD × 10–3 [η], см3 г–1 k'
D0 × 107, 
см2 c–1

s0, Св A0 × 1010,
г см2 c–2 K–1 моль1/3

1 8.6 6.0 0.45 11.7 ± 0.7 1.2 3.1
2 10.2 6.4 0.58 10.7 ± 0.7 1.3 3.1
3 10.6 6.6 0.69 10.3 ± 0.5 1.3 3.0
4 13.1 7.8 0.62 9.0 ± 0.5 1.4 3.0
5 13.2 8.0 0.42 8.9 ± 0.2 1.4 3.0
6 17.5 9.8 0.37 7.2 ± 0.2 1.5 2.8
7 22.2 10.0 0.56 6.8 ± 0.2 1.8 2.9
8 23.8 11.0 0.48 6.7 ± 0.2 1.9 3.0
9 31.3 12.0 0.55 5.9 ± 0.5 2.2 3.0

Только образцы 1–5 содержали дитиокарбонильную концевую группу.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура концевых групп полимеров

В работе [11] было показано, что механизм по-
лимеризации ДАТФА в присутствии ОПЦ-агента
существенно зависит от соотношения концентра-
ции [ксантат] : [АЦПК]. В случае [ксантат] :
: [АЦПК] = 3 преимущественно образуются по-
лимеры с дитиокарбонильными концевыми
группами, а при [ксантат] : [АЦПК] = 2 – полиме-
ры с концевыми винильными группами. Дей-
ствительно, из спектров ЯМР 1Н синтезирован-
ных и переосажденных образцов при [ксантат] :
: [АЦПК] = 3 и 2 (рис. 2 и 3 соответственно) вид-
но, что они отличаются концевыми группами. В
первом случае триплет в диапазоне 1.1–1.2 м.д. и
квартет в диапазоне 3.5–3.7 м.д. можно отнести к
концевой группе СН3СН2ОC(=S)S [11]. Сигналы
атомов водорода метиленовой группы в структуре
концевой группы –CH2COOH должны наблю-
даться в области 2.0–2.7 м.д. На рис. 2 в этой об-
ласти прослеживается несколько сигналов, отве-
чающих, в том числе, атомам водорода метилено-
вых групп основной цепи, а также метиленовой

группы инициатора АЦПК. Важно, что сигналы
концевой винильной группы не регистрируются,
т.е. реакция передачи цепи на мономер подавля-
ется реакцией с ОПЦ-агентом. В спектре ЯМР 1Н
полимера, полученного при [ксантат] : [АЦПК] = 2,
замечены сигналы концевой винильной группы
СН=СН2 (5.4–6.1 м.д.), но не регистрируются
сигналы концевых дитиокарбонильных групп
(рис. 3). Сам спектр аналогичен спектрам поли-
меров, синтезированных радикальной полимери-
зацией ДАТФА [2, 3].

Гидродинамические свойства полимеров в метаноле 
в отсутствие и присутствии LiCl

Полимеры с дитиокарбонильными и виниль-
ными концевыми группами обладают разной рас-
творимостью. Так, первые растворяются в воде и
метаноле, вторые – только в воде. На рис. 4 пока-
зана зависимость приведенной вязкости от кон-
центрации полимера с концевыми дитиокарбо-
нильными группами в трех растворителях –
1.0 моль/л водном растворе NaCl, CH3OH и

Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н образца 1 ([ксантат] : [АЦПК] = 3) в D2O.
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CH3OH в присутствии 0.5 моль/л LiCl. Видно, что
в CH3OH при концентрации полимера менее 2 ×
× 10–2 г/см3 наблюдается эффект, подобный по-
лиэлектролитному набуханию в воде, связанному

с разворачиванием макромолекулы за счет диссо-
циации и возрастания электростатических взаи-
модействий между заряженными группами ос-
новной цепи. В случае метанола диссоциация
может быть вызвана наличием воды, всегда при-
сутствующей в метаноле, и, как следствие, с ча-
стичной диссоциацией трифторуксусных групп.
Добавка низкомолекулярной соли LiCl в метанол
или NaCl в воду устраняет обнаруженный эф-
фект. При этом гидродинамический радиус Rh
макромолекул в воде и метаноле, содержащих
низкомолекулярный электролит, имеет близкие
значения (рис. 5). В дальнейшем растворы поли-
меров изучались только при высокой ионной си-
ле раствора в 1.0 моль/л NaCl в условиях полного
подавления эффекта полиэлектролитного набу-
хания.

Гидродинамические свойства 
в 1 моль/л водном растворе NaCl

В предыдущих работах [11, 19], посвященных
трифторацетатам ПДДА, молекулярная масса по-
лимеров была определена методом статического
светорассеяния. Этот метод, как известно, при
величине инкремента показателя преломления
системы полимер–растворитель (dn/dc) ~ 0.1 см3/г
в области низких ММ существенно снижает свою

Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н образца 7 ([ксантат] : [АЦПК] = 2) в D2O.
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Рис. 4. Концентрационная зависимость приведенной
вязкости ηsp/c для образца 4 в CH3OH (1) в отсутствие
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точность за счет погрешности, вклад которой
пропорционален 1/(dn/dc)2 [26]. Учитывая, что
ММ полимера, синтезированного методом ОПЦ,
невысокая и dn/dc = 0.11 ± 0.01 см3/г для системы
ПДАА–1 моль/л водный раствор NaCl [19], в на-
стоящей работе был выбран метод седиментаци-
онно-диффузионного анализа, который более

пригоден для изучения полимеров невысокой
степени полимеризации [21].

Оценка ММ полимеров по двум независимо
определенным гидродинамическим параметрам
(в данном случае это s0 и D0) относится к абсолют-
ным методам; степень усреднения MsD близка к
средневесовой молекулярной массе Mw [21]. Се-
диментационно-диффузионный анализ исполь-
зовался в работе не только для определения ММ
образцов, но и для решения одной из основных
задач – проверки влияния структуры концевых
групп ПДАА на гидродинамические параметры
макромолекул в растворе.

Как следует из табл. 1, молекулярная масса
синтезированных полимеров изменяется от 8.6 ×
× 103 до 31.2 × 103. Соответственно, в небольшом
интервале меняются и другие характеристики
макромолекул. Такой интервал изменения ММ
слишком мал для полноценного анализа гидро-
динамических и конформационных свойств по-
лимера на основе данных диффузии и седимента-
ции. Тем не менее можно обратиться к молеку-
лярно-массовым зависимостям, поскольку они
наиболее чувствительны к отличиям в гидроди-
намических свойствах полимеров, близких по
своей структуре [21]. Для этого были сопоставле-
ны зависимости от ММ гидродинамических па-
раметров для ПДАА, синтезированного как ОПЦ,
так и классической радикальной полимеризаци-
ей. Установлено, что любые построения с ис-
пользованием гидродинамических характери-
стик молекул сводятся к единым зависимостям
для полимеров, несущих разные концевые груп-
пы (рис. 6 и 7). Таким образом, при М > 8.6 × 103

Рис. 5. Нормализованное распределение интенсив-
ности рассеянного света от гидродинамического ра-
диуса Rh частиц в растворе для образца 8 в водном
растворе 1.0 моль/л NaCl (1) и в 0.5 моль/л растворе
LiCl в CH3OH (2). Угол рассеяния 90°, концентрация
раствора 0.9 × 10–2 г см–3.
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Рис. 6. Зависимость характеристической вязкости [η] и коэффициента поступательной диффузии D0 от молекулярной
массы полимера для образцов ПДАА серий 1 (1) и 2 (2) [19]. Здесь серия 1 – образцы, полученные ОЦП-полимериза-
цией в данной работе. 
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в условиях высокой ионной силы раствора, гид-
родинамические методы не дают повода свиде-
тельствовать о влиянии концевых групп на гид-
родинамические и конформационные свойства
ПДАА.

Из данных на рис. 6 были получены следую-
щие соотношения Марка–Куна–Хаувинка, хо-
рошо соответствующие определенным ранее для
гомологического ряда ПДАА в 1.0 моль/л NaCl
[19]:

(5)

Скейлинговое соотношение для коэффициен-
тов седиментации не приводится, так как для ис-
следуемых полимеров погрешность определения
параметров такого соотношения велика ввиду ма-
лого интервала ММ. Расширить ряд за счет объ-
единения с образцами ПДАА, синтезированными
классическим методом, не представляется воз-
можным, поскольку методом скоростной седи-
ментации они не исследовались.

В рамках экспериментальной погрешности
между скейлинговыми индексами в уравнениях (5)
выполняется равенство (a[η] + 1)/3 = |aD|, справед-
ливое для всех типов цепных полимеров [21].
Проверка подобных соотношений для скейлин-
говых индексов важна для полиэлектролитов в
солевой форме, к которым относятся и ПДАА.
Тот факт, что данное соотношение выполняется
для ПДАА в 1.0 моль/л растворе NaCl, позволяет
применять для анализа его конформационных
свойств гидродинамические теории, разработан-
ные для нейтральных линейных полимерных це-
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пей в растворе, подчиняющиеся гауссовой стати-
стике.

Близость скейлинговых показателей степени в
соотношениях (5) к величине 0.5 означает, что
объемные эффекты в рассматриваемой системе
полимер–растворитель относительно невелики,
и поэтому их можно не учитывать. Зависимость
(M2Φ0/[η])1/3 = f(M1/2), приведенная на рис. 7, со-
ответствует гидродинамической теории Ямака-
ва–Фуджи [27], где полимерная цепь моделирует-
ся персистентным цилиндром, конформация ко-
торого в растворе не возмущена. Из общей
зависимости для двух серий образцов, синтезиро-
ванных по разным методикам (темные и светлые
точки соответственно), были получены следую-
щие конформационные параметры цепи ПДАА в
1.0 моль/л NaCl: длина сегмента Куна A = (4.2 ±
± 0.4) × 10–8 см и гидродинамический диаметр
цепи d = (0.8 ± 0.2) × 10–8 см. Это было сделано с
использованием теоретической зависимости,
представленной формулой (6) [21, 27]. При расче-
тах масса единицы длины цепи Ml = M0/l прини-
малась равной 75.14 × 108 см–1, так как молекуляр-
ная масса мономерного звена полимера M0 = 211,
а его проекция на направление роста цепи l =
= 2.808 × 10–8 см:

(6)

Здесь Φ0 = 2.87 × 1023 моль–1 и Р0 = 5.11 – гидроди-
намические постоянные Флори, ϕ(о) – функция,
табулированная в работе [28].

Величина сегмента Куна ПДАА, характеризу-
ющая длину корреляционных взаимодействий в
цепи, свидетельствует о том, что его следует отне-
сти к классу гибкоцепных полимеров. Ранее в ра-
боте [19] было показано, что протонированный
полидиаллиламин имеет в равных условиях более
компактные размеры, чем его кватернизованный
аналог ПДАДМАХ с близкой ММ. Это означает,
что состояние амина (протонированный вторич-
ный или кватернизованный) в этих полимерах
оказывает влияние и на физические свойства
макромолекул.

В последней колонке таблицы приведены зна-
чения гидродинамического инварианта А0, рас-
считанные для каждого из исследованных образ-
цов по формуле

(7)

Как известно, величина А0 зависит от того, к
какому классу относится полимер [21, 28]. Полу-
ченные значения А0 типичны для гибкоцепных
полимеров линейного строения [21, 29]. Среднее
значение гидродинамического инварианта для
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Рис. 7. Построение для оценки равновесной жестко-
сти цепи ПДААТФА согласно гидродинамической
теории [28]: 1 – синтезированные образцы ПДАА, 2 –
данные работы [19].
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всего исследованного ряда соответствует A0 =
= (3.0 ± 0.2) × 10–10 г см2 c–2 K–1 моль1/3.

Кроме того, на основе данных о коэффициен-
тах поступательной диффузии и седиментации по
формуле (8) был рассчитан седиментационный
гидродинамический инвариант βs [28]:

(8)
где NA – число Авогадро, kB – константа Больц-
мана, ks – коэффициент Гралена, соответствую-
щий наклону концентрационной зависимости
коэффициента седиментации s–1 = (1 + ks c) [29].

Средняя для полимеров величина βs = (1.3 ±
± 0.2) × 107 моль–1/3 также хорошо соответствует
литературным данным для гибких линейных це-
пей, например, опубликованных в одном из по-
следних обзоров, посвященных инвариантам в
гидродинамике полимеров [30].

Таким образом, гидродинамические свойства
протонированной полисоли ПДАА, несмотря на
специфические особенности строения, в услови-
ях высокой ионной силы вполне типичны для
гибкоцепного полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сравнение полимеров ПДАА, синтезирован-

ных методами ОПЦ и классической радикальной
полимеризацией, показало, что гидродинамиче-
ские свойства макромолекул подчиняются об-
щим закономерностям при М > 8 × 103. Несмотря
на различие в концевых группах макромолекул и
дисперсности полимеров, они характеризуются
одними и теми же скейлинговыми соотношения-
ми для таких гидродинамических параметров, как
характеристическая вязкость [η] и коэффициент
трансляционной диффузии D0 в 1.0 моль/л вод-
ном растворе NaCl при 298 K. Можно утверждать,
что гидродинамические свойства молекул ПДАА
в условиях полного подавления эффекта поли-
электролитного набухания не зависят от метода
их синтеза, что позволяет считать соотноше-
ния (5) универсальными и использовать их в
дальнейшем для определения молекулярных ха-
рактеристик ПДАА, полученных с применением
иных ОПЦ-агентов. Величина равновесной жест-
кости цепи, определенная в 1.0 моль/л растворе
NaCl и равная (4.2 ± 0.3) × 10–8 см, а также полу-
ченные в работе значения гидродинамических
инвариантов обусловливают принадлежность
ПДАА к классу гибкоцепных полимеров.

Особенность ПДАА, синтезированного с при-
менением ОПЦ-агента, проявляется в их хоро-
шей растворимости не только в водной среде, но
и в метаноле. Обнаруженное в метаноле конфор-
мационное изменение макромолекул, а именно
переход в развернутое состояние в области низ-

−β = 2/3 2 1/3
B As ( [s][D] ) ,sk N k

−1
0s

ких значений концентрации полимера, свиде-
тельствует о проявлении специфического поведе-
ния протонированной полисоли в спиртовой
среде.

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута нефтехимического синтеза им. А.В. Топчие-
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проблем глубокой переработки нефти и нефтехи-
мии ИНХС РАН”. Исследования седиментации и
динамического светорассеяния проведены в ре-
сурсном центре СПбГУ “Центр диагностики
функциональных материалов для медицины,
фармакологии и наноэлектроники”.
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Продолжительное время внимание исследователей привлекают ионные жидкости – соли с темпе-
ратурой плавления ниже 100°С. Введение ионных жидкостей в полимерную матрицу позволяет по-
лучить полимерные электролиты с высокой электропроводностью и электрохимической стабиль-
ностью, а мембраны на их основе характеризуются хорошими механическими свойствами. Много-
образие полимеров/сополимеров, используемых в качестве матрицы, и практически безграничное
количество ионных жидкостей, получаемых варьированием катион-анионного состава и дополни-
тельной модификацией химической структуры ионов, позволяет получать полимерные электроли-
ты с широким спектром физико-химических свойств. В данной работе основное внимание сосре-
доточено на результатах, опубликованных за последние 10 лет и посвященных исследованию элек-
тролитов для электрохимических устройств, в которых используются мембраны на основе
полибензимидазола (meta-PBI), сополимера поливинилиденфторид–со–гексофторпропилена
(PVdF-HFP) и аммониевых и имидазолиевых ионных жидкостей. В работе рассмотрены различные
типы полимерных электролитов, различающихся составом и областями применения: полимер +
ионная жидкость, полимер + ионная жидкость + кислота, полимер + ионная жидкость + соль ли-
тия/натрия. Кроме того, обсуждено влияние наполнителей, которые вводятся в приведенные выше
полимерные электролиты для улучшения их свойств и решения проблемы удержания ионной жид-
кости внутри мембраны. В данной работе представлен обширный фактический материал (в виде
таблиц) по электропроводности и термической стабильности более 100 полимерных электролитов,
который будет востребован широкой аудиторией читателей журнала.

DOI: 10.31857/S2308112023700566, EDN: VDZUKH

ВВЕДЕНИЕ
Продолжительное время внимание исследова-

телей привлекают ионные жидкости – соли с тем-
пературой плавления ниже 100°С. Благодаря сво-
им уникальным свойствам, таким как низкое
давление паров, высокая термическая и электро-
химическая стабильность, низкая воспламеняе-
мость, высокая ионная проводимость, они нахо-
дят применение в различных областях: в органи-
ческом синтезе, в качестве материалов для
электрохимических накопителей и преобразова-
телей энергии, для разделения и выделения ве-
ществ, в качестве катализаторов и теплоносите-
лей [1–6]. В настоящее время стремительно рас-
тет количество обзоров, публикаций и патентов,
посвященных приготовлению, свойствам и ис-
пользованию ионных жидкостей [7–16]. С их по-
мощью синтезируют новые материалы [5, 17–21],
их исследуют как потенциальные растворители в

процессах экстракции и разделения веществ [22–
26], а также в качестве электролитов для различ-
ных электрохимических устройств [27–34]. Ши-
рокое применение ионные жидкости нашли в
биотехнологии и фармацевтике [35–38]. К сего-
дняшнему дню синтезировано и охарактеризова-
но достаточно большое количество ионных жид-
костей, обзор по свойствам, структуре и примене-
нию которых дан в ряде работ [16, 39–48].

Ионные жидкости, используемые в различных
электронных устройствах, могут выступать в ка-
честве электролитов как в чистом виде, так и в со-
ставе полимерного электролита. Можно выде-
лить два основных класса полимерных электро-
литов на основе ионных жидкостей: полимер +
ионная жидкость и полимеризованная ионная
жидкость. Полимеризованные ионные жидкости
получают либо полимеризацией мономерной
ионной жидкости, либо модификацией полиме-

УДК 541(13+64)
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ра. В данном обзоре рассмотрены полимерные
электролиты типа полимер + ионная жидкость, а
также композитные системы на их основе. В та-
ких системах перенос заряда осуществляется пре-
имущественно по жидкой фазе, при этом роль по-
лимерной матрицы заключается в способности
удерживать жидкий электролит в своих порах.
В работе [49] рассмотрен механизм ионного
транспорта в таких полимерных электролитах
(liquid-like mechanism) и показано, что ионная
проводимость коррелирует с сегментарной ре-
лаксацией полимерной цепи в отличие от супери-
онных стекол и кристаллов, в которых диффузия
ионов происходит в практически замороженной
структуре по механизму, реализуемому в твердых
телах (solid-like mechanism). Поскольку ионная
жидкость, введенная в полимерную матрицу, вы-
полняет роль пластификатора, такие полимерные
электролиты называют также гелевыми. Кроме
того, введение ионной жидкости в полимерную
матрицу позволяет получить полимерные элек-
тролиты с высокой электропроводностью и элек-
трохимической стабильностью, а мембраны на их
основе характеризуются гибкостью и хорошими
механическими свойствами. Многообразие по-
лимеров/сополимеров, используемых в качестве
матрицы, и практически безграничное количе-
ство ионных жидкостей, получаемых путем ва-
рьирования катион-анионного состава или до-
полнительной модификацией химической струк-
туры ионов, позволяет получать полимерные
электролиты с широким спектром физико-хими-
ческих свойств. По данным Scopus практически
все 100% публикаций по полимерным электроли-
там на основе ионных жидкостей (выборка по
ключевым словам Ionic Liquid Polymer Electro-
lytes) связана с их использованием в батарейках,
суперконденсаторах, топливных и солнечных
ячейках. Если для суперконденсаторов не имеет
значения, за счет каких ионов осуществляется
транспорт заряженных частиц, то в топливном
элементе важно обеспечить высокую проводи-
мость протона. В связи с этим в суперконденсато-
рах чаще всего используются апротонные ионные
жидкости, в то время как в топливных ячейках –
протонные ионные жидкости. В протонпроводя-
щих мембранах состава полимер + ионная жид-
кость + кислота ионная жидкость может высту-
пать как в качестве пластификатора, так и участ-
вовать в протонном переносе.

Благодаря своим свойствам ионные жидкости
являются хорошей альтернативой органическим
растворителям, используемым в полимерных
электролитах для литиевых батарей (полимер +
ионная жидкость + соль лития/натрия), посколь-
ку эффективность использования органических
растворителей ограничивается их летучестью,
высокой воспламеняемостью и механической не-
стабильностью при высоких температурах. Кроме

того, одним из факторов, ограничивающих срок
службы литий-металлических батарей, является
рост дендритов лития. В работах [50–52] было по-
казано, что полимерные электролиты на основе
ионных жидкостей могут подавлять их рост.

Улучшение механических, термических и хи-
мических свойств полимерных электролитов воз-
можно путем введения в их состав наполнителей,
в качестве которых используются, например, ди-
оксиды кремния, титана, циркония, оксид графе-
на, углеродные нанотрубки, слоистые силикаты
[53–59]. Наполнитель может быть как ковалент-
но связан с полимерной матрицей или ионной
жидкостью, так и не связан с ними. Для увеличе-
ния электропроводности в состав полимерных
электролитов могут вводиться пластификаторы, в
качестве которых выступают такие органические
растворители как РС, ЕС, ДМС.

В последнее время появился ряд обзоров, по-
священных полимерным электролитам на основе
ионных жидкостей (полимер–ионная жидкость)
[60–64]. Так, в работе [64] приведена историче-
ская справка по методам приготовления и иссле-
дования свойств таких полимерных электроли-
тов, описаны способы их модификации и области
практического применения. Отмечается, что
ключевыми барьерами для широкого примене-
ния полимерных электролитов на основе ионных
жидкостей все еще являются высокая стоимость и
относительно низкая механическая прочность.

Среди основных направлений исследований в
области создания надежных и высокоэффектив-
ных полимерных электролитов (полимер–ион-
ная жидкость) рассматривается возможность ис-
пользования природных макромолекул с целью
снижения стоимости, композитных полимерных
систем для усиления и повышения механической
прочности, получение полимерных (полимери-
зованных) ионных жидкостей с улучшенными
электрохимическими свойствами, внедрение на-
номатериалов для улучшения поверхностных
контактов и ионного транспорта. В работах [65,
66] описана роль различных добавок (пластифи-
каторов, наполнителей) для разработки полимер-
ных электролитов с заданными свойствами.

В работе [61] обсуждаются последние достиже-
ния в области создания инновационных поли-
мерных электролитов на основе ионных жидко-
стей (полимер–ионная жидкость) для их приме-
нения в производстве и хранении энергии.
Особое внимание уделено влиянию ионной жид-
кости на изменение термической стабильности,
температур плавления и стеклования, на степень
кристалличности полимерной матрицы, а также
на электропроводность полимерных электроли-
тов. Было установлено, что при повышении со-
держания ионной жидкости в полимере происхо-
дит рост ионной проводимости как за счет увели-
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чения количества свободных носителей заряда,
так и за счет пластифицирующего эффекта ион-
ной жидкости на кристаллические сегменты по-
лимерной матрицы. Пластифицирующий эффект
ионной жидкости также приводит к снижению
температур плавления и стеклования, уменьше-
нию степени кристалличности и механической
стабильности полимерного электролита. Поли-
мерные мембраны на основе ионной жидкости
термически стабильны в широком температур-
ном диапазоне ~200–400°C. Общий вывод данно-
го обзора [61] заключается в том, что полимерные
электролиты на основе ионной жидкости явля-
ются превосходной альтернативой полимерных
электролитов, получаемым иммобилизацией
жидких электролитов (растворов соли в апротон-
ных полярных органических растворителях, та-
ких как EC, PC, DMF и т.д.) в полимерную мат-
рицу.

В работах [67–72] представлен обзор литерату-
ры по протонообменным мембранам на основе
протонных ионных жидкостей, иммобилизован-
ных в полимер, для применения их в топливных
ячейках. Авторами проанализированы текущие
проблемы, стоящие перед развитием этой много-
обещающей категории мембран, а также реко-
мендованы направления для дальнейших иссле-
дований. Основное внимание в работах [67, 68,
70] уделено электролитным мембранам, изготов-
ленным из ионных жидкостей в сочетании с по-
либензимидазолом. Показано, что увеличение
электропроводности полимерных электролитных
мембран может быть достигнуто как введением
наполнителей, таких как материалы на основе уг-
лерода, неорганические наполнители, металло-
органические каркасы, так и модификацией
структуры полибензимидазола [68]. В работах [69,
71] обсуждается роль протонных ионных жидко-
стей в полимерных мембранах разного типа: На-
фион, сульфированный полиэфирэфиркетон,
поливиниловый спирт, полибензимидазол, суль-
фированный полиимид, поли(винилиденфто-
рид-со-гексафторпропилен). Поскольку наибо-
лее распространенным и коммерчески доступ-
ным материалом полимерной электролитной
мембраны является полимер перфторсульфоно-
вой кислоты (Нафион), то часто свойства любого
нового мембранного материала сравниваются с
его характеристиками [73–78]. Однако при тем-
пературах свыше 100°C у мембраны Нафион про-
являются недостатки, связанные с ее дегидрата-
цией, приводящей к снижению проводимости.
Использование ионных жидкостей позволяет со-
здать полимерные электролиты, работающие при
температурах выше 100°С в безводных условиях.
В работе [69] рассмотрены и пути решения основ-
ных проблем, возникающих при использовании
протонных ионных жидкостей в полимерной
мембране, которые вызваны выщелачиванием и

плохой механической стабильностью при повы-
шенных температурах, показана перспектив-
ность использования гибридных (композицион-
ных) мембран полимер–ионная жидкость–неор-
ганический наполнитель для применения их в
высокотемпературных топливных элементах.

В работах [28, 79–82] рассмотрены электрохи-
мические и физико-химические свойства как са-
мих ионных жидкостей, так и полимерных элек-
тролитов на их основе, которые имеют решающее
значение для использования их в литий-ионных
аккумуляторах и суперкоденсаторах. В работе [81]
обобщены последние достижения в области со-
здания электролитов на основе ионных жидко-
стей для литий-ионных батарей. Показано, что
физико-химические свойства таких электроли-
тов, как правило, определяются химическим со-
ставом и катион-анионными взаимодействиями,
а их термическая стабильность (температура на-
чала разложения выше 200°C) обеспечивает пре-
восходные электрохимические характеристики
литий-ионных батарей в диапазоне высоких тем-
ператур. Кроме того, показано, что многие элек-
тролиты на основе полимерных электролитов
обладают более широким электрохимическим
окном, чем коммерческие электролиты на орга-
нической основе, что позволяет использовать их
в качестве высоковольтных катодных материа-
лов. Более того, рациональный дизайн гибрид-
ных электролитов на основе ионных жидкостей,
включая гибридный электролит ионная жид-
кость–органический растворитель, смешанный
катион/анион электролит и гибридный электро-
лит ионная жидкость–вода, может значительно
улучшить электрохимические характеристики,
что открывает большие перспективы для моди-
фикации литий-ионных батарей.

В обзоре [83] проведен сравнительный анализ
свойств гибридных электролитов для суперкон-
денсаторов, состав которых определяется различ-
ной комбинацией следующих компонентов: вода,
органический растворитель, ионная жидкость,
полимер. В новых гибридных электролитах отме-
чен синергетический эффект при смешении ком-
понентов, приводящий к улучшению электрохи-
мических характеристик суперконденсаторов, а
именно расширению рабочего окна напряже-
ний, увеличению ионной проводимости и ста-
бильности.

Методы получения и изучения полимерных 
электролитов на основе ионных жидкостей

Методы получения полимерных электроли-
тов, состоящих из полимерной матрицы и ион-
ной жидкости, можно разделить на две катего-
рии: допирование полимера ионной жидкостью
(рис. 1, I) и полимеризация или сшивка мономе-
ров в ионной жидкости (рис. 1, II).
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Допирование полимеров ионной жидкостью
проводят либо методом пропитки (swelling method)
полимера ионной жидкостью, либо методом от-
ливки из раствора (casting method), при котором
полимер и ионную жидкость сначала растворяют
в органическом растворителе, затем разливают и
сушат полученный раствор на подложке. Метод
отливки позволяет управлять концентрацией
ионной жидкости в полимерном электролите, а
также создавать композитные материалы путем
введения в раствор неорганических наполните-
лей. При этом следует отметить, что использова-
ние органических растворителей делает данный
метод экологически небезопасным. Пропитка
подготовленной полимерной матрицы ионной
жидкостью – простой метод получения полимер-
ных электролитов. Однако диапазон состава та-
кого полимерного электролита ограничен макси-
мальной способностью к набуханию полимера в
ионной жидкости, в то же время при таком спосо-
бе получения полимерных электролитов есть воз-
можность управлять морфологией полимерной
матрицы.

Благодаря хорошей растворимости большин-
ства обычных мономеров в ионных жидкостях
проведение процесса полимеризации/сшивки
непосредственно в ионной жидкости позволяет
получить полимерные электролиты с высокой
ионной проводимостью. При данном подходе
важным фактором является совместимость меж-
ду полимером и ионной жидкостью.

Поскольку основными областями использова-
ния полимерных электролитов являются элек-
трохимические устройства, наиболее важные ха-
рактеристики для них – электропроводность,
электрохимическое окно, числа ионного перено-
са. Для определения электрохимического окна
применяют метод вольтамперометрии с линей-

ной разверткой, электропроводность оценивают
методом импедансной спектроскопии. Чтобы
найти числа переноса, можно использовать такие
методы, как метод поляризации Максвелла–Ваг-
нера, поляризационной тест постоянного тока,
комбинированный метод Брюса–Винсента.

Наряду с важными электрохимическими свой-
ствами полимерные электролиты должны обла-
дать также высокой термической стабильностью,
для анализа которой применяется метод термо-
гравиметрии, и механической прочностью. Кро-
ме того, метод дифференциальной сканирующей
калориметрии позволяет определять температуру
фазовых переходов, происходящих в полимерных
электролитах при нагревании. Для оценки ста-
бильности мембран в окислительной среде, име-
ющей важное значение при использовании их в
топливных ячейках, применяется реактив Фен-
тона.

Особое внимание при изучении полимерных
электролитов уделяется выявлению зависимости
их свойств от структуры и характера взаимодей-
ствий ионной жидкости с функциональными
группами полимера. Так, метод рентгеновской
дифракции дает возможность установить одно-
временное присутствие кристаллических и
аморфных областей в полимерах, сканирующая
электронная и просвечивающая микроскопия
позволяют судить о морфологии поверхности и
поперечного сечения мембран, с использованием
спектральных методов (ИК, КР, ЯМР) исследу-
ются возможные взаимодействия между компо-
нентами полимерного электролита.

В данном обзоре основное внимание сосредо-
точено на работах, опубликованных за последние
10 лет и посвященных исследованию электроли-
тов для электрохимических устройств, в которых
используются мембраны на основе полибензими-

Рис. 1. Схематическое изображение процессов приготовления полимерных электролитов на основе ионной жидкости.
Взято из работы [84]. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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дазола (PBI), сополимера поли(винилиденфто-
рид-со-гексафторпропилена) (PVdF-HFP) с алкил-
аммониевыми и алкилимидазолиевыми ионны-
ми жидкостями, которые являются наиболее ши-
роко изученными электролитами среди других
ионных жидкостей. В качестве матриц в электро-
литных мембранах широко применяются поли-
меры PVdF–HFP и PBI благодаря своей высокой
химической, термической и механической ста-
бильности. Более 30% публикаций в приведенной
выше выборке в Scopus посвящено изучению
мембран на основе именно этих полимеров. Вы-
бор алкиламмониевых и алкилимидазолиевых
ионных жидкостей обусловлен тем, что их свой-
ства являются наиболее широко изученными сре-
ди других ионных жидкостей.

В настоящей работе рассмотрены различные
типы полимерных электролитов на основе ион-
ных жидкостей, различающихся составом и обла-
стями применения: полимер + ионная жидкость,
полимер + ионная жидкость + кислота, полимер +
ионная жидкость + соль лития/натрия, а также
рассмотрено влияние различных наполнителей
на свойства указанных выше полимерных элек-
тролитов.

Полимерные электролиты на основе 
полибензимидазола

Основной областью применения полимерных
электролитов, в которых в качестве полимерной
матрицы используются полибензаимидазолы
([поли(2,2'-(1,3-фенилен)-5,5'-ди(бензимида-
зол)] – meta-PBI, [поли(2,2'-(1,4-фенилен)-5,5'-
ди(бензимидазол)] – para-PBI, [поли(2, 5-бензи-
мидазол)] – AB-PBI, [PBI на основе пиридина]
PPBI, [поли-(2,2'-(2,5-дигидрокси-1,4-фенилен)
5,5'-бибензимидазол)] – 2OH-PBI и другие), яв-
ляется топливный элемент (топливная ячейка).

Наиболее широко исследованными полибен-
заимидазолами являются meta-PBI и AB-PBI,
первому из которых посвящен данный обзор.

Поли-2,2'-(м-фенилен)-5,5'-ди(бензимидазол)
представляет собой ароматический гетероцикли-
ческий полимер

Полибензаимидазол имеет жесткую стержнепо-
добную молекулярную структуру с обширными
Н-связями между молекулярными цепями и π–π-
укладкой, что ограничивает его растворение во
многих органических растворителях. Он отлича-
ется высокой химической и термической (до
310°С) стабильностью, обладает отличными ме-
ханическими свойствами, хорошей влагоотдачей

H
N

N N

H
N

n

и термоокислительной стабильностью (выше
80°C). В табл. 1 приведены состав и некоторые ха-
рактеристики полимерных электролитов на ос-
нове полибензаимидазола и ионной жидкости.

В работах [68–71, 104–106] обобщены послед-
ние достижения в области применения компо-
зитных мембран на основе полибензимидазола в
высокотемпературных топливных элементах.

Полимерный электролит (полибензаимидазол–
ионная жидкость)–кислота

Чистый полибензаимидазол имеет низкую
протонную проводимость (10–9 мСм/см), поэто-
му для достижения высокой электропроводности
его допируют кислотой. В полибензаимидазоле,
допированном кислотами, перенос протона про-
исходит в основном по механизму Гротгуса через
протяженную сеть водородных связей. Этот меха-
низм обеспечивает протонную проводимость в
отсутствие увлажнения. Полибензаимидазол мо-
жет быть допирован множеством различных не-
органических кислот, однако наиболее часто ис-
пользуется фосфорная кислота из-за ее хорошей
термической стабильности и низкого давления
паров [105, 107–114]. Электропроводность PBI-
мембраны, допированной фосфорной кислотой,
зависит от температуры, уровня допирования и
может достигать 140 мСм/см при 160°C [115]. Од-
нако пиролиз фосфорной кислоты при темпера-
турах выше 90°C, коррозия катализатора, вымы-
вание кислоты и ухудшение механических
свойств в процессе эксплуатации приводит к сни-
жению электропроводности мембран. Для улуч-
шения механических свойств и повышения элек-
тропроводности мембраны PBI–H3PO4 полимер-
ную матрицу допируют ионной жидкостью. Если
ионная жидкость является протонной, она может
также участвовать в процессе переноса протона.
Так, в работе [88] была получена полимерная
композиционная мембрана PBI–DEMA/TFSI с
мольным соотношением ионная жидкость : по-
либензаимидазол, равным 1 и 2, в которую в даль-
нейшем была инкорпорирована H3PO4. Ионная
жидкость в полученных мембранах действует как
пластификатор, делая их более гибкими, а также
препятствует процессу вымывания кислоты из
мембраны. Для проверки эффективности работы
полученных мембран в топливной ячейке прове-
дено их тестирование в собранном мембранном
электродном ансамбле. Максимальная удельная
мощность была получена при 200°С и достигала
0.32 Вт/см2 при 900 мА/см2.

В работе [100] аналогичным образом были по-
лучены мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4,
где в качестве ионной жидкости выступали соли с
катионом 1-бутил-3-метилимидазолия (BMIm) и
анионами различных кислот, а содержание ион-
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Таблица 1. Состав мембран на основе PBI, относительная влажность RH, удельная электропроводность κ и тем-
пература декомпозиции Tdec

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/см Tdec, °C Применение Литература

Полимер + ионная жидкость (мас. %)

PBI–DEMA/TfO (1, 2, 3, 4)a 10–40 60–90 0.1 (80°C) 435 Топливная 
ячейка

 [85]

PBI–DEMA/TfO (37.5–60%) AH 100–250 108.9(250°C) 310 То же  [86]
PBI–DEMA/TfO (33–83%) AH 40–160 20.73 (160°C) 230 «  [87]

PBI–DEMA/TFSI (1, 2)a AH 80–180 0.3 (180°C) 250 «  [88]

PBI–DEA/HSO4 (3–12)a 0–16 25–200 30 (160°C)* 200 «  [89]

PBI–SEMA/TfO (1.5)a 30 100 2.68 380 «  [90]

PBI–MIm/TFSI (37.5–60%) AH 100–250 45 (250°C)* 335 «  [86]
PBI–EMIm/TfO (37.5–60%) AH 100–250 46 (250°C)* 336 «  [86]

PBI–BIm/TfO (1.35, 2.2, 3.2)a AH 30–145 1.55 (145°C) 180 «  [91]

PBI–OHEMIm/TFSI (37.5–60%) AH 100–250 50 (250°C)* 383 «  [86]
PBI–BMIm/Cl (5%) 9** 20–200 0.1 (160°C) 300 Электропрово-

дящая мембрана
 [92]

PBI–BMIm/BF4 (5%) 7** 20–200 2 × 10–3 (200°C) 300 То же  [92]

PBI–BMIm/TFSI (5%) 9** 20–200 0.65 (160°C) 300 «  [92]
PBI–BMIm/NCS (5%) 8** 20–200 3 × 10–4 (200oC) 300 «  [92]

PBI–HMIm/TfO (2, 3, 4)a AH 80–250 16 (250°C) 348 Топливная 
ячейка

 [93]

PBI–MIm/TFSI (N) AH 130–190 1.86 (190°С) 300 То же  [94]
(PBI/ETS)–MIm/TFSI (73%) AH 20–200 0.15 (180°C) «  [95]
(PBI+SPEEK)–TESPA/HSO4 (2.5, 5%) 60–100 25, 80 101 (80°C) 290 «  [96]
(PBI+SPEEK)–BIm/HSO4 (2.5, 5%) 60–100 25, 80 94 (80°C) 355 «  [96]
(PBI-O-Ph)–EIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 5 (160°C)* «  [97]
(PBI-O-Ph)–BMIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 2.35 (140oC)* «  [97]

Полимер + ионная жидкость + кислота

[PBI–DEMA/TFSI (1, 2)]a–H3PO4(1–9)a 5 80–180 60 (180°C) 200 Топливная 
ячейка

 [88]

[PBI–MDA (0–2%)]–Pr(MIm)2Br2 
(4.5%)–H3PO4 (11–15%)

AH 25–180 224 (180°C) 180 То же  [98]

[pPBI–MsMIm/Cl (5–20%)]–H3PO4 (N) AH 110–170 103 (170°C) 250 «  [99]
[PBI–BMIm/Cl (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 26 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/Br (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 58 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/I (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 68 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/BF4 (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 94 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/PF6 (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 23 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/NCS (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 26 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/TFSI (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 65 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI/IPTS–BMIm/H2PO4 (3–10%)]–
H3PO4 (8–10)a

AH 100–170 133 (160°C) 160–250 «  [101]

PBI–ApMIm/Br-GO (5)–H3PO4 (2, 3.5)a AH 100–180 35 (175°C) N «  [102]
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ной жидкости в мембране составляло 5 мас. %.
Проведен анализ влияния аниона (Cl, Br, I, NCS,
TFSI, PF6, BF4) на структуру, морфологию, тер-
мическую, окислительную и механическую ста-
бильность, протонную проводимость мембран.
Все мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4
демонстрировали увеличение термической,
окислительной и механической стабильности по
сравнению с мембраной PBI–H3PO4. При этом
электропроводность мембран, содержащих 5 мас. %
BMIm/Cl и BMIm/I, была ниже электропровод-
ности мембраны PBI–H3PO4, а электропровод-
ность мембран, содержащих другие изученные
соли, была выше электропроводности мембраны,
допированной только фосфорной кислотой.

Сравнение мембран (PBI–ионная жидкость)–
H3PO4, содержащих дикатионные (бис-(трифтор-
метилсульфонил)имид 1,3-ди(3-метилимидазо-
лий) пропан, бис-(гексафторфосфат) 1,6-ди(3-
метилимидазолий) гексан) и монокатионные
(бис-(трифторметилсульфонил)имид 1-гексил-3-
метилимидазолия, гесафторфосфат 1-бутил-3-
метилимидазолия) ионные жидкости, проведено
в работах [116, 117]. Все мембраны, содержащие
как дикатионные, так и монокатионные ионные
жидкости, являются термически более стабиль-
ными и имеют электропроводность выше, чем у
мембраны PBI–H3PO4, при этом электропровод-
ность мембран с дикатионными ионными жидко-
стями выше, чем с монокатионными ионными
жидкостями. Проведенное тестирование мембран,
содержащих ионную жидкость, в мембранном
электродном ансамбле показало, что они превос-
ходят по производительности мембраны PBI–H3PO4.
Это главным образом связано с более высокой

электропроводностью мембран (PBI–ионная
жидкость)–H3PO4, а также пластифицирующим
эффектом ионных жидкостей, в результате кото-
рого улучшается контакт мембраны с катодом и
анодом.

В ряде работ для улучшения свойств протон-
проводящих мембран использовали модифицир-
ванный полибензимидазол или неорганический
наполнитель, функцианализированный ионной
жидкостью. В работе [101] для предотвращения
утечки дигидрофосфата 1-бутил-3-метилимида-
золия (BMIm/H2PO4) и H3PO4 из композитной
мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4 и
улучшения ее механических свойств была прове-
дена модификация полибензимидазола. Для это-
го сначала был получен полибензимидазол, со-
держащий гидроксильные группы, который в
дальнейшем взаимодействовал с изоцианатом
3-(триэтоксисилил) пропила (IPTS). Мембраны,
полученные из такого модифицированного PBI
(cPBI на рис. 2), имели клеточную поперечно-
сшитую (cage-like cross-linked) структуру, обра-
зованную в результате реакции гидролиза за
счет Si–O–Si сшивания. При одних и тех же усло-
виях электропроводность мембран, содержащих
BMIm/H2PO4 (5, 8, 10 мас. %), была выше элек-
тропроводности мембран PBI–H3PO4. В мембра-
нах (PBI–ионная жидкость)–H3PO4 возможны
два пути переноса протона: первый – это прыжки
протонов между молекулами H3PO4 и имидазоль-
ными кольцами PBI (синий путь на рис. 2), вто-
рой – перенос протонов между молекулами H3PO4,
BMIm/H2PO4 и имидазольными кольцами PBI
(розовый путь на рис. 2). Захваченная в клетку
ионная жидкость не только способствовала по-

Примечание. RT – комнатная температура, AH – безводные условия, FH – полностью увлажненные условия.
a Число молей ионная жидкость–кислота на 1 моль повторяющихся звеньев PBI.
N – не указано.
* Значение взято из графика.
**Поглощение, %.

PBI–[NH4BEA+MtOHTMA/(CH3)2PO4 
(29%)](3, 10, 20%)–H3PO4 (3.1, 3.4, 5.9)a

100,
0.05**

RT–200 65 (100°C)
5 (100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NH4BEA+DMEtOHA/TFSI 
(5%)](3, 10, 20%)–H3PO4 (1.6, 3.4, 5.9)a

100,
0.05**

RT–200 61 (100°C)
0.15 (100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NaY+DMEtOHA/TFSI (17%)] 
(3, 10, 20%)–H3PO4 (8.5, 8.9, 12.1)a

100,
0.05**

RT–200 34 (100°C)
6(100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NaY+MIm/TFSI (19%)] (3, 10, 
20%)–H3PO4 (4.6, 8.7, 12.0)a

0.05** RT–200 32 (150°C) 20–200 «  [103]

(PBI/ETS)–MIm/TFSI (35%)–H3PO4 
(40%)

AH 20–200 10 (170°C) 20–200 «  [95]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/см Tdec, °C Применение Литература

Таблица 1. Продолжение
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глощению H3PO4, но и служила акцептором про-
тонов, сокращая расстояние передачи протонов и
тем самым ускоряя протонную проводимость.

В работе [95] при изготовлении мембраны так-
же использовался модифицированный полибен-
зимидазол. Сначала готовили пористую PBI-
мембрану, затем путем связывания гидроксиль-
ных групп титаносиликатного микропористого
материала ETS-10 и аминогрупп полибензимида-
зол “пришивали” ETS-10 к полибензимидазолу.
При проведении этой реакции использовали
фунционализированный ETS-10, который был
получен взаимодействием с 3-(2,3-эпоксипро-
покси) пропилтриметоксисиланом. Большое
внимание в работе уделено влиянию последова-
тельности стадий функционализации полибензи-
мидазола, а также допирования фосфорной кис-
лоты и ионной жидкости (MIm/TFSI) в получен-
ную мембрану на ее электропроводящие
свойства. Гидрофильный характер MIm/TFSI
обеспечивает абсорбцию воды из газовой фазы,
задерживает олигомеризацию фосфорной кисло-
ты и изменяет профиль проводимости при темпе-
ратурах выше 160°C. ETS-10, ковалентно связан-
ный с полибензимидазолом, предотвращает вы-
текание протонного проводника из мембраны и в
то же время предотвращает перетекание топлива
H2 и метанола.

В работе [103] ионная жидкость (диметилфос-
фат 2-гидрометил триметиламмония, бис-(три-
фторметилсульфонил)имид N,N-диметил-N-(2-
гидроксиэтил) аммония и 1-H-3-метилимидазо-
лия) были инкорпорированны в цеолиты
(NH4BEA и NaY) и изучено их влияние на степень
допирования PBI-мембран фосфорной кислотой,
их морфологические, физико-химические и
электрохимические свойства. Среди испытанных
мембран лучшими электролитами являются мем-
браны, содержащие MIm/TFSI–NaY. Проводи-
мость и селективность транспорта H+/H2 мем-
бран PBI–[NaY–MIm/TFSI]–H3PO4 превосходят
аналогичные характеристики мембран PBI–H3PO4
и PBI–NaY–H3PO4. Полученный результат авто-
ры связывают с присутствием на поверхности
NaY катионов MIm и анионов TFSI, которые спо-
собны к кислотно-основным взаимодействиям с
компонентами системы PBI–H3PO4 и участвуют
в процессе переноса протона по механизму Грот-
гуса. Полученная мембрана также показала хоро-
шую работоспособность при тестировании в мем-
бранном электродном ансамбле.

В работе [102] была получена композитная
мембрана, в которой в качестве наполнителя ис-
пользовался функцианализированный ионной
жидкостью оксид графена (ILGO). Мембрана
(PBI–ILGO)–H3PO4 имеет высокие значения
электропроводности при низком содержании

Рис. 2. Возможные пути переноса протона в мембранах. Взято из работы [101].

PBI-IL X

cPBI-IL X

PBI-IPTS30

Cage-like cross-linked structure

1-butyl-3-methylimidazolium
dihydrogen phosphate

H3PO4
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фосфорной кислоты, что предотвращает ее утеч-
ку и способствует использованию мембраны в
топливных элементах. Топливный элемент с
мембраной (PBI–ILGO)–H3PO4 имеет макси-
мальную удельную мощность 320 мВт/см2 при
175°C, что выше, чем удельная мощность топлив-
ного элемента с мембраной PBI–H3PO4.

В работе [99] была разработана мембрана
(PBI–ионная жидкость)–H3PO4 для гибкого
суперконденсатора, в которой использовался
пористый полибензимидазол и хлорид (1-(3-
триметоксисилилпропил)-3-метилимидазолия
(MsMIm/Cl). Ионная жидкость в полимерной
матрице (PBI–ионная жидкость) подвергалась
гидролизу с образованием связей Si–O–Si. Элек-
тропроводность композитной мембраны достига-
ет 103 мСм/см при 170°C, и она обладает хороши-
ми механическими свойствами и термической
стабильностью. Высокое значение электропро-
водности обусловлено пористой структурой по-
лимерной матрицы, что позволяет поглощать
больше H3PO4. Ионная жидкость также выступа-
ет как переносчик протонов, что приводит к эф-
фективному увеличению протонной проводимо-
сти. Приготовленный суперконденсатор с такой
мембраной сохраняет стабильные электрохими-
ческие характеристики в условиях изгиба, и его
удельная емкость достигает 85.5 Ф/г при 120°С,
что в 3 раза выше, чем при комнатной темпера-
туре.

Подводя итог сказанному выше, можно отме-
тить, что введение ионной жидкости в поли-
мерную мембрану PBI-кислота позволяет не
только улучшить механические свойства мем-
бран, но и повышает термическую стабиль-
ность и электропроводность, значение которой
достигает 10–1 См/см.

Полимерный электролит (PBI–ионная жидкость)
Перспективы использования протонных ион-

ных жидкостей в качестве донора протонов в про-
тонпроводящих мембранах обсуждается в ряде
работ [62, 69, 71, 85, 86, 91].

Наиболее изученной протонной ионной жидко-
стью, используемой для приготовления мембран на
основе PBI, является коммерчески доступный три-
флат диэтилметиламмония (DEMA/TfO). В работе
[85] были получены мембраны PBI–DEMA/TfO,
содержащие от 1 до 4 моль DEMA/TfO на повто-
ряющееся звено PBI. На основании данных ИК-
и ЯМР-спектроскопии обнаружено слабое взаи-
модействие катионов и анионов DEMA/TfO с
имидазольными фрагментами PBI. В публикации
также достаточно подробно обсуждается терми-
ческая стабильность мембран. Потерю массы на
кривых ТГА при 250°С авторы связывают с поте-
рей избытка (свободного) DEMA/TfO и диэтил-

метиламина за счет протонирования PBI с обра-
зованием (PBI- )х ∙ (CF3S )2х, при 380°С с поте-
рей ТfОН за счет разложения (PBI- )х ∙ (CF3S )2х
и, наконец, при 500°С с полным разложением
PBI с образованием CO2, N2, углеводородов и
остатков, богатых углеродом. В работе изучено
влияние остаточной воды, которая может накап-
ливаться в процессе работы топливной ячейки.
Было показано, что при увеличении относитель-
ной влажности с 10 до 40% электропроводность
мембраны PBI–DEMA/TfO увеличивается на по-
рядок.

С использованием модельной системы, состо-
ящей из смеси DEMA/TfO и мономера бензими-
дазола (BIm вместо полимера PBI), изучен меха-
низм переноса протонов методами ЯМР 1Н и
ЯМР с импульсным градиентом поля. При отсут-
ствии воды наблюдается быстрый процесс про-
тонного обмена между  и NHBIm. В при-
сутствии воды в модельной системе проводи-
мость осуществляется по кооперативному
механизму, в котором участвуют все виды частиц

, NHBIm, H2O, что приводит к повыше-
нию скорости совместного переноса протона. На
основании полученных данных предложена мо-
дель процессов переноса протонов в мембране
PBI–DEMA/TfO (рис. 3).

Мембраны для H2/Cl2 топливных ячеек на ос-
нове PBI, допированные DEMA/TfO, были изу-
чены также в работе [87]. Содержание ионной
жидкости в мембране изменялось от 33 до 83%.
На основании ИК-спектров сделан вывод, что
при увеличении концентрации DEMA/TfO про-
исходит взаимодействие между C=N PBI и N–H
аммонийного катиона, в результате чего прото-
нируется имидная группа имидазола. На термо-
граммах ДСК мембран, содержащих менее 67%
DEMA/TfO, эндотермических пиков, связанных
с плавлением свободной DEMA/TfO, не наблю-
дается. Однако дальнейшее повышение содержа-
ния DEMA/TfO показывает, что небольшое ко-
личество свободной ионной жидкости присут-
ствует в структуре PBI-мембраны. Мембраны с
высоким содержанием DEMA/TfO имеют элек-
тропроводность, которая достигает >10–3 См см−1

при 40°C. Такие высокие значения электропро-
водности авторы связывают как с увеличением
ионной подвижности, так и с образованием хоро-
шо развитых ионных каналов. Низкие значения
энергии активации электропроводности ( )
14–27 кДж/моль указывают на то, что в этих мем-
бранах доминирует гротгусовский механизм
протонного переноса. В то же время при высо-
кой концентрации ионной жидкости в мембра-
не, когда существует свободная DEMA/TfO,
перенос протона может осуществляться также и

+
2H −

3O
+
2H −

3O

+
DEMANH

+
DEMANH

≠Δ κG
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Рис. 3. Транспорт протона в мембране PBI–DEMA/TfO. Взято из работы [85].

H+

H2O

[Dema][TfO]

Polymer backbone

Benzimidazole group

по транспортному механизму. На рис. 4 приведе-
на предложенная гипотеза ионной электропро-
водности. H2/Cl2 топливная ячейка с мембраной
PBI–DEMA/TfO, содержащей 83% DEMA/TfO,
дает удельную мощность 26.50 и 29.64 мВт/см2

при 120 и 140°C.

В работе [86] были изучены мембраны, полу-
ченные на основе PBI и нескольких ионных жид-
костей: трифторметансульфоната диэтилметил-
аммония (DEMA/TfO), трифторметансульфона-
та 1-этил-3-метилимидазолия (EMIm/TfO), бис-
(трифторметансульфонил)имида 1-метилимида-

Рис. 4. Гипотеза ионной электропроводности в мембране PBI–DEMA/TfO. Взято из [87].

N

N N

N

n

N

N N

N

n

H

N

H

N

H

N

H

H

CH2CH3CH3CH2
CH3

CH2CH3

CH2CH3

CH3CH2

CH3CH2

CH3

CH3

H

H H

H

H

CH3

NCH3CH2 CH2CH3

H

CH3

NCH3CH2 CH2CH3

H

F C

F

F

S

O

O

O

F C

F

F

S

O

O

O

F C

F

F

S

O

O

O

F C

F

F

S

O

O

O

F C

F

F

S

O

O

O



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

ПОЛИМЕРНЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 259

золия (MIm/TFSI), бис-(трифторметансульфо-
нил)имида 1-(2-гидроксиэтил)-3-метилимидазо-
лия (OHEMIm/TFSI). Качественный анализ хи-
мической структуры мембран на основе ИК-
спектров показал, что DEMA/TfO, MIm/TFSI и
OHEMIm/TFSI образуют водородную связь с по-
лимером, в то время как EMIm/TfO физически
адсорбируется на PBI и не образует Н-связей. За-
висимость электропроводности изученных в ра-
боте [86] мембран различного состава при 100–
250°С приведена на рис. 5.

Рассчитанные значения энергии активации
электропроводности лежат в пределах от 16.0 до
26.8 кДж/моль, на основании чего авторы сдела-
ли заключение, что перенос протона осуществля-
ется по механизму Гротгуса, при котором  на-
ходится в пределах 14–40 кДж/моль.

Мембраны на основе PBI, допированного ме-
тодом набухания сильнокислотной протонной
ионной жидкостью трифторметансульфонатом
2-сульфоэтилметиламмония (SEMA/TfO), изуче-

≠Δ κG

ны в работе [90]. В результате взаимодействия
кислотного катиона ионной жидкости с основ-
ными группами полимера происходит их прото-
нирование с образованием нейтральной молеку-
лы N-метилтаурина. Кроме того, наблюдается
быстрый протонный обмен между кислотным ка-
тионом SEMA и молекулами воды. В результате
протонная проводимость осуществляется как по
транспортному механизму катионом протонной
ионной жидкости и H3O+, так и по кооперативно-
му механизму с участием обоих видов ионов. При
этом электропроводность полученных мембран
довольно слабая, что объясняется низким
уровнем допирования полимера. Степень по-
глощения полимерной ионной жидкости по-
либензимидазолом методом набухания зависит
от кислотности катиона: чем ниже кислотность
катиона, тем меньше степень набухания. Несмот-
ря на некоторые особенности таких мембран ав-
торы считают, что протонные ионные жидкости с
высокой кислотностью по Бренстеду являются

Рис. 5. Температурная зависимость удельной электропроводности безводных мембран PBI–ионная жидкость с раз-
личным содержанием ионной жидкости: a – DEMA/TfO, б – EMIm/TfO, в – OHEMIm/TFSI, г – MIm/TFSI. Массо-
вое соотношение PBI : ионная жидкость = 1.0 : 0.6, 1.0 : 0.9, 1.0 : 1.2, 1.0 : 1.5. Взято из работы [86].
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многообещающими кандидатами для использо-
вания в качестве неводных электролитов.

В работе [92] обсуждается влияние природы
аниона (Cl, NCS, TFSI, BF4) в ионной жидкости с
катионом BMIm на электропроводность полимер-
ной мембраны PBI–ионная жидкость. Величины
энергии активации электропроводности в зависи-
мости от аниона лежат в такой последовательности

(TFSI) < (Cl) < (BF4) < (NCS).
Они находятся в диапазоне 65–84 кДж/моль, что
позволяет сделать предположение о транспорт-
ном механизме ионного переноса.

Протонпроводящие мембраны PBI–BIm/TfO
с различным мольным соотношением ИЖ и еди-
ничных звеньев полимера (1.35/1, 2.2/1, 3.2/1) бы-
ли получены в [91]. Изучено их фазовое поведе-
ние, термическая и электрохимическая стабиль-
ность, измерена удельная электропроводность в
широком температурном интервале. Проведен-
ное ДСК-исследование в диапазоне –80…+150°С
показало, что никаких фазовых переходов, кото-
рые характерны для чистой BIm/TfO, в мембране
не наблюдается. Электропроводность мембран
растет с увеличением содержания в них ионной
жидкости, но остается ниже электропроводности
чистого трифторметансульфоната N-бутилими-
дазолия.

Подводя итог сказанному выше, можно отме-
тить следующее. Поскольку значения удельной
электропроводности полимерных протонпрово-
дящих мембран выше 10–2 См/см считается до-
статочной для использования в топливном эле-
менте [118], анализ величин электропроводности
мембран PBI–ионная жидкость (табл. 1) показы-
вает, что такие мембраны могут составить серьез-
ную конкуренцию мембранам Нафион. Исполь-
зование протонной ионной жидкости в PBI-мем-
бране как протонного проводника позволяет
существенно расширить температурный интер-
вал работы топливного элемента в высокотемпе-
ратурную область по сравнению с мембранами
PBI–кислота.

Полимерные электролиты на основе 
поли(винилиденфторид-со-гексафторпропилена)

Сополимер поли(винилиденфторид-со-гек-
сафторпропилен)

является распространенным фторированным со-
полимером, который широко применяется в ка-
честве полимерной матрицы благодаря своей вы-

≠
κΔG ≠

κΔG ≠
κΔG ≠

κΔG

F F

F CF3F F
x y

сокой термической и химической стойкости, гид-
рофобности, способности хорошо удерживать
жидкие электролиты в мембранах на его основе.

PVdF–HFP имеет полукристаллическую струк-
туру, т.е. представляет смесь аморфных и кри-
сталлических областей. Кристаллические звенья
винилиденфторида обеспечивают структурную
целостность, поддерживающую образование са-
мостоятельной пленки, а звенья аморфного гек-
сафторпропилена помогают улавливать большое
количество ионных частиц. Группа (–C–F), при-
сутствующая в PVdF–HFP, действует как элек-
троноакцепторная группа, обеспечивающая
анодную стабильность. Сополимер PVdF–HFP
также показывает высокую растворимость в орга-
нических растворителях, что имеет большое зна-
чение при изготовлении мембран методом отлив-
ки из раствора. В табл. 2 приведены литературные
данные по составу и некоторым свойствам поли-
мерных электролитов на основе PVdF–HFP и
ионной жидкости.

Среди электрохимических устройств поли-
мерный электролит (PVdF–HFP)–ионная жид-
кость наиболее широко применяется в конденса-
торах, а также при изготовлении полимерных
электролитных мембран для батареек/аккумуля-
торов, где ионная жидкость часто используется в
качестве растворителя для солей лития/натрия.

В многочисленных работах [2, 119, 123, 129,
135, 139, 141, 142, 144, 145, 151, 170, 175] было пока-
зано, что в результате взаимодействия ионной
жидкости с полярными –CF3-группами PVdF–
HFP происходят значительные конформацион-
ные изменения в полимере, приводящие к сни-
жению степени его кристалличности и, как след-
ствие, к росту электропроводности. Так, в работе
[2] была выявлена корреляция между изменением
проводимости и степенью кристалличности
PVdF–HFP в зависимости от концентрации бро-
мида 1-бутил-3-метилимидазолия (BMIm/Br)
(рис. 6).

Полимерный электролит (PVdF–HFP)–ионная 
жидкость

Поскольку основной областью применения
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость являются суперконденсаторы, в таких
электролитах чаще всего используется апротон-
ная ионная жидкость.

Во многих работах было показано, что с увели-
чением концентрации ионной жидкости элек-
тропроводность полимерного электролита
(PVdF–HFP)–ионная жидкость растет, достигая
определенного предела, а при дальнейшем повы-
шении концентрации ионной жидкости может
уменьшаться. В работе [134] было показано, что с
увеличением содержания BMIm/I проводимость
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
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Таблица 2. Состав мембран на основе PVdF–HFP, относительная влажность RH, удельная электропроводность κ
и температура декомпозиции Tdec

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Полимер + ионная жидкость (мас. %)
(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%) N –60–40 16.8 (30°C) Электрохимический 

двуслойный конденса-
тор

 [119]

[(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%)] + 
ZnO (5%)

N –60–40 2.57 (30°C) То же  [119]

[(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%)] + 
TiO2 (5%)

N –60–40 3.75 (30°C) «  [119]

(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%) N 25–65 8.6 (RT) Суперконденсатор  [120]
(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (90%) N RT 25 Микросуперконденса-

тор
 [121]

(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (80%) AH –30–80 1.79 (20°C) 250–350 Суперконденсатор  [122]
(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (25–75%)–
SN (25–75%)

AH –30–80 6.4 (20°C) 250–350 «  [122]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (85%) AH RT 3.3 350 «  [123]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (96%) >50 ppm 25–100 8.6 (25°C) «  [124]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%) N 25 0.95 333 «  [125]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%)–
LASGP (9%)

N 25 5.22 346 «  [125]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (83%) AH RT 11 300 «  [126]
[(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (83%)]–
GO (1%)

AH RT 25 300 «  [126]

[(PVdF-HFP)/TAIC (5%)]–
EMIm/TFSI (75%)

N RT 1.4 420 Электрохимическое 
устройство

 [127]

(PVdF-HFP)/P(MMA-co-BMA)–
EMIm/TFSI (70%)

N –40–80 1.02 (RT) 300 То же  [3]

[(PVdF-HFP)–GNSs (0.03–0.3%)]–
EMIm/TFSI (80%)

N RT 6.7 400 Суперконденсатор  [128]

(PVdF-HFP)–EMIm/TCM (9–82%) N RT 37.6 261 Электрохимическое 
устройство

 [129]

(PVdF-HFP)–EMIm/TfO (80%) N 20–100 5.2 (RT) Натрий-серная бата-
рея

 [130]

(PVdF-HFP)–EIm/TfO (60%) 0–22 20–160 85 (90°C, RH)*
5 (140°C, AH)*

Топливная ячейка  [131]

(PVdF-HFP)–EMIm/TCB (80%) AH 20–90 9 (RT) 310 Суперконденсатор  [132]
(PVdF-HFP)–BMIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 19 (160°C) Топливная ячейка  [90]
(PVdF-HFP)–BMIm/TfO (60%) 0–22 20–160 18 (140°C, RH)*

17 (160°C, AH)*
То же  [131]

(PVdF-HFP)–BMIm/TFSI (20–80%) AH 30–160 0.66 (RT) 300–350 Перезаряжаемая 
батарея

 [133]

(PVdF-HFP)–BMIm/I (2–5)a N RT 4 Суперконденсатор  [134]

(PVdF-HFP)–BMIm/Br (10–50%) N 25–90 6.3 (RT) 235–325 Электрохимическое 
устройство

 [2]

(PVdF-HFP)–BMIm/NCS (40%) N 25–100 0.15 (RT) Литий-ионная батарея  [135]
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(PVdF-HFP)–BMIm/Cl (50–80%) N 30–90 4.1 (30°C)
15 (90oC)

Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [136]

[(PVDF-HFP)+PVP]–BMIm/HSO4 
(50–70%)

60 30–130 3.9 (30°C) Топливная ячейка  [137]

(PVdF-HFP)–BMIm/Cl (60%)–(1M 
TetEA/BF4 в EC/PC(1:1)) (20%)

N 30–100 8.9 (30°C) Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [138]

(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (10–90%) N 30–90 5.9 (30°C) 300–400 Электрохимическое 
устройство

 [139]

[(PVdF-HFP)–BMIm/I (4)a] + CNTs (1 
× 10–3–4 × 10–3)a

N RT 17.6 Суперконденсатор  [134]

(PVdF-HFP)–EIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 9.5 (100°C) Топливная ячейка  [97]
(PVdF-HFP)–EMIm/Br (10–80%) N RT 4.82 Суперконденсатор  [140]
(PVdF-HFP)–AEIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.052 Электрохимический 
двухслойный конден-

сатор

 [141]

(PVdF-HFP)–AMIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.029 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [141]

(PVdF-HFP)–AMEtIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.039 То же  [141]

(PVdF-HFP)–DMEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 2.1 (50°C) 190 Электрохимическое 
устройство

 [142]

(PVdF-HFP)–DEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 2.97 (50°C) 212 То же  [142]

(PVdF-HFP)–TEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.76 (50°C) 186 «  [142]

(PVdF-HFP)–TEOA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.02 (50°C) 203 «  [142]

(PVdF-HFP)–DIPEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.68 (100°C) 194 «  [142]

(PVdF-HFP)–TBA/TFA (0.005)b AH 50, 100 0.36 (50°C) «  [142]

(PVdF-HFP)–AMEtA/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.13 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [141]

(PVdF-HFP)–MMEtA/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.145 То же  [141]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/BF4 (48%)

N RT 0.17 Устройства преобразо-
вания энергии

 [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/CF3BF3 (48%)

N RT 0.16 То же  [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/C2F5BF3 (48%)

N RT 0.07 «  [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/TFSI (48%)

N RT 0.11 «  [1, 
143]

Полимер + ионная жидкость + кислота
(PVdF-HFP)–DEMA/TfO (0–80%)–
H3PO4 (40%)

AH RT 0.63 100–200 Топливная ячейка  [144]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение
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(PVdF-HFP)–DEMA/TfO(10–80%)–
HClO4 ⋅ SiO2(N)

AH RT, 100 0.6 (100°C) Топливная ячейка
суперконденсатор

 [145]

Полимер + ионная жидкость + Li(Na) соль
[(PVdF-HFP)–EMIm/TfO (80%)]–
(0.5M Na/TfO в EMIm/TfO)

N 20–100 5.7 (RT) Натрий-серная 
батарея

 [130]

((PVdF-HFP)+TiO2)–(0.5M Na/TfO в 
BMIm/TfO)

AH 35–80 0.4 (RT) «  [146]

(PVdF-HFP)–(0.5M Na/TfO в 
BMIm/TfO)

N 25–50 0.21 (30°C) 400 Натрий-ионная 
батарея

 [147]

(PVdF-HFP)–(0.5M Na/TfO в 
EMIm/TfO)

N 25–50 0.25 (30°C) 400 «  [147]

(PVdF-HFP)–(1M Na/TFSI в 
BMIm/TFSI) (20–70%)

N 30–100 1.9 (30°C) 368–394 «  [148]

(PVdF-HFP)–[1M Na/TFSI в (EC-
DEC/TEGDME/EMIm/BF4)] (75%)

N 30–70 4.7 (70°C) «  [149]

(PVdF-HFP)–Na/NCS (30%)–
EMIm/TCM (0–10%)

N RT 0.78 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [150]

[(PVdF-HFP)+rGO-PEG-NH2 (0–
5%)]–EMIm/TFSI (30–50%)–Li/TFSI 
(20%)

AH 30–100 2.1 (30°C) 315–342 Литий-ионная батарея  [151]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI(0–50%)–
(1M Li/TFSI в DME/DOL(1:1))(40–
60%)

N 25–75 0.88 (RT) 400 Перезаряжаемая 
литий-металлическая 

батарея

 [152]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (33%)–
Li/TFSI (23.5%)–SiO2 (20%)

N 25–100 0.74 (25°C) 300 Литий-ионная батарея  [153]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
EMIm/TFSI (80%)

AH 30–50 0.64 (30°C) 200 То же  [154]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
BMIm/BF4 (0–60%)

0.5 ppm RT 1.7 300–400 Перезаряжаемая 
литий-ионная батарея

 [155]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
BMIm/BF4 (0–70%)

0.5 ppm RT 3.2 300–400 Литий-металлическая 
батарея

 [156]

(PVdF-HFP)–(0.5M Li/TFSA в 
EMIm/TFSA) (90%)

0.5 ppm 10–50 1.7 (20°C) Литий-ионная батарея  [157]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (20–60%)–
Li/TFSI (20%)

AH 25 4.3 То же  [158]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI(20%)]–
BMIm/TFSI(0–70%)

AH 30–160 2.07 (30°C) 300–350 «  [133]

(PVdF-HFP)–Li/TFSI (25.33%)–
EMIm/TFSI (33–50%)

N 20–80 4.6 (30°C) «  [159]

(PVdF-HFP)–BMIm/TFSI (60%)–
Li/TFSI (20%)

AH 30–90 1.8 (30°C) «  [160]

[(PVdF-HFP)+SiO2(2%)]–
BMIm/TFSI(60%)–Li/TFSI(20%)

AH 30–90 5.23 (30°C) «  [160]

[(PVdF-HFP)+SiO2(2.8%)]–
EMIm/TFSI(55.6%)–Li/TFSI(13.9%)

AH 20–60 1.53 (20°C) Суперконденсатор  [161]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение
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Примечание. RT – комнатная температура, AH – безводные условия, FH – полностью увлажненные условия.
a Число молей ионная жидкость–кислота на 1 моль повторяющихся звеньев PBI.
b Число молей ионной жидкости на 1 грамм полимера/сополимера.
N – не указано.
*Значение взято из графика.
**Поглощение, %.

[(PVdF-HFP)+Poly(VPIM/TFSI)]–
EMIm/TFSI–Li/TFSI

N 25–85 0.92 (RT) 352 Литий-ионная батарея  [162]

[(PVdF-HFP) + SiO2 + 
Poly(VPIM/TFSI)]–EMIm/TFSI–
Li/TFSI

N 25–85 1.69 (RT) 368 То же  [162]

[(PVdF-HFP)+Poly(VPIM/TFSI)]–
BMIm/TFSI–Li/TFSI

N 25–85 0.7 (RT) 362 «  [163]

[(PVdF-HFP)+TiO2]–(0.1–0.5M 
Li/TFSI в C3CNMIm/TFSI)

AH 20–70 0.3 (20°C) 200 «  [164]

[(PVdF-HFP)+Al2O2 (1.5–1.8%)]–
BMIm/BF4 (11–27%)–Li/TFSI (12–
14.5%)–(PC+EC)(1:1) (30–36%)

N 25–75 5.26 (25°C) 150 «  [165]

(PVdF-HFP)–PDEIm/TFSI (60%)–
(1M Li/TFSI в EC/DMC(1:1))

N 25–80 1.78 (25°C) 350 «  [166]

[(PVdF-HFP)+SiO2 (30%)]–[1M 
Li/TFSI в [EMIm/TFSI (25–
100%)+EC/DEC]

0.1 25–100 4.0 (RT)* 145–198 Литий-металлическая 
батарея

 [167]

[(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%)]–
[1M Li/PF6 в EC:DEC(1:1)]

N 25 14.8 Суперконденсатор  [125]

[(PVdF-HFP)–LASGP (9%)–
EMIm/TFSI (75%)]–[1M Li/PF6 в 
EC:DEC(1:1)]

N 25 78 «  [125]

[(PVdF-HFP)–Li/BF4 (15%)]–
BMIm/BF4 (5–20%)

N 30–90 0.02 (RT) Литий-ионная батарея  [168]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/BF4 в 
BMIm/BF4) (20–80%)

AH 30–160 5 (30°C)* 300–380 Электрохимическое 
устройство

 [169]

[(PVdF-HFP)+SiO2]–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO)(50–65%)

AH –30–80 3 (30°C) 320–330 Литий-ионная батарея  [170]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO) (80%)

N 25–85 4.5 (RT) Суперконденсатор  [171]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO) (65%)–EC/PC(1:1) (15%)

N 25–85 8 (RT) «  [171]

(PVdF-HFP)–(1M Li/NfO в 
EMIm/NfO) (60-80%)

AH –50–100 3.09 (30°C) 330 Литий-ионная батарея  [172]

(PVdF-HFP)–(1M Li/NfO в 
BMIm/NfO) (60–80%)

AH –50–100 26.1 (100°C) 336 Перезаряжаемая 
литий-ионная батарея

 [173]

(PVdF-HFP)–EMIm/DCA (60%)–
LiClO4 (10%)

N RT 0.6 300 Литий-ионная батарея  [174]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение

жидкость возрастает за счет увеличения числа
ионных частиц, достигая значения 3.9 мСм/см
при массовом соотношении BMIm/I : (PVdF-HFP),

равном 4 : 1. Однако дальнейший рост ионной
жидкости приводит к уменьшению ионной про-
водимости из-за ионной агрегации (рис. 7а).
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При добавлении бромида 1-этил-3-метилими-
дазолия (EMIm/Br) (~10 мас. %) в исходный по-
лимер PVdF–HFP проводимость системы также
возрастает, достигая значения 4.82 × 10–3 См/см
при концентрации ионной жидкости 70 мас. %, а
при дальнейшем увеличении концентрации
EMIm/Br остается практически неизменной [140]
(рис. 7б).

В работе [129] были получены полимерные элек-
тролитные пленки на основе PVdF–HFP с различ-
ным содержанием ионной жидкости трицианоме-
танида 1-этил-3-метилимидазолия (EMIm/TCM).
Ионная проводимость полимерных электролит-
ных пленок увеличивается с повышением содер-
жания ионной жидкости в исходном полимере,
достигая максимальной величины 37 мСм/см при

степени допирования 300 мас. %, что выше элек-
тропроводности чистой ионной жидкости. Уста-
новлено, что пленки, содержащие до 400 мас. %
ионной жидкости (максимум) механически
устойчивы, но при более высоком содержании
ионной жидкости (т.е. при 450 мас. %) полимер
становится очень хрупким и трудно обрабатывае-
мым. Электрохимическое окно пленки оптими-
зированного состава с позиций электропровод-
ности и механической прочности составило 2 В.

Влияние эфирных заместителей в ионных
жидкостях на основе имидазолия и аммония на
характеристики электрохимических конденсато-
ров с двойным слоем, состоящих из гелевого по-
лимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость и электрода из восстановленного окси-
да графена исследовано в работе [141]. Несмотря

Рис. 6. Изменение электропроводности и степени кристалличности полимерного электролита (PVdF–HFP)–
BMIm/Br в зависимости от концентрации ионной жидкости (ИЖ). Взято из работы [2].
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Рис. 7. Электропроводность полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная жидкость при комнатной температуре
как функция концентрации ионной жидкости. а – BMIm/I [134], б – EMIm/Br [140].
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на то, что размер аммонийных катионов и вяз-
кость ионной жидкости с ними больше, чем у со-
лей, содержащих имидазольные катионы, элек-
тропроводность полимерного электролита с ни-
ми выше. По мнению авторов, имеются две
причины и обе приводят к уменьшению физиче-
ского взаимодействия между полимерной матри-
цей и ионной жидкостью: 1) гидрофобный харак-
тер PVdF–HFP, возможно, позволил мобилизо-
вать катионные эфирные группы, которые имеют
относительно более высокий гидрофильный ха-
рактер, и 2) трехмерная структура катионов на
основе аммония предотвратила вероятность
стэкинга, который может произойти в π-системе
из-за относительно плоской структуры катионов
имидазолия. Кроме того, ионные жидкости, со-
держащие аммонийные катионы, в большей сте-
пени уменьшают степень кристалличности
PVdF–HFP по сравнению с ионными жидкостя-
ми, содержащими имидазольные катионы. Ре-
зультаты показали, что присутствие эфирных
групп в ионной жидкости на основе имидазола и
более длинных эфирных групп в ионной жидко-
сти на основе аммония может увеличить емкость
из-за более плотной упаковки ионов на поверх-
ности электрода.

В работе [142] исследовано влияние алкилам-
монийных катионов на термические (температур
фазовых переходов и разложения) и электрохи-
мические (электропроводность, электрохимиче-
ское окно) характеристики мембран из PVdF–
HFP, допированных протонными ионными жид-
костями на основе трифторацетат-аниона и ди-
этил-, диметилэтил-, триэтил-, трибутил-, диизо-
пропилэтил-, триэтаноламмония. Электропро-
водность полученных мембран возрастает в ряду
катионов TBA(DIPEA)–TEA(TEOA)–DMEA(DEA).

Мембраны имеют широкое электрохимическое
окно, которое лежит в пределах 6.1–7.6 В при
50°C и сужается по мере повышения температу-
ры. Наибольшее значение ЭХО имеет мембрана
с TBA/TFA, а наименьшее – мембрана с
DMEA/TFA.

Для получения полимерного электролита
(PVdF–HFP)–BMIm/I с более высокой ионной
проводимостью в него вводят углеродные нано-
трубки (CNTs) [134]. По мере увеличения массо-
вого отношения CNTs/PVdF–HFP ионная про-
водимость сначала возрастает, а затем падает
(рис. 8а). При массовом соотношении
CNTs/PVdF–HFP, равном 2 : 1000 была достигнута
максимальная ионная проводимость 17.6 мСм/см,
которая почти в 4.5 раза выше электропроводно-
сти полимерного электролита (PVdF–HFP)–
BMIm/I без CNTs. Увеличение ионной проводи-
мости при добавлении CNTs, возможно, связано
с тем, что CNTs формирует сеть каналов в поли-
мерном электролите для быстрого переноса
ионов, а также способствует диссоциации ион-
ной жидкости, что приводит к более высокой
концентрации ионов. Однако добавление слиш-
ком большого количества CNTs может блокиро-
вать перенос ионов, что вызывает снижение ион-
ной проводимости.

Аналогичное влияние добавки оксида графена
(GO) на электропроводность полимерного элек-
тролита (PVdF–HFP)–EMIm/BF4 было изучено
в работе [126]. При введении лишь небольшого
количества оксида графена (1 мас. %) в полимер-
ный электролит резко увеличивается ионная
проводимость (на ~260%) по сравнению с чи-
стым полимерным электролитом. Из-за обилия
кислородсодержащих функциональных групп на
поверхности и краях листов оксид графена взаи-

Рис. 8. а – Электропроводность полимерного электролита (PVdF-HFP)–BMIm/I–CNTs с различным массовым соот-
ношением CNTs : PVdF–HFP при массовом соотношении BMIm/I : PVdF–HFP, равном 4 : 1 [134]; б – электропро-
водность полимерного электролита (PVdF–HFP)–EMIm/BF4–оксид графена (GO) в зависимости от содержания ок-
сида графена. Массовое соотношение EMIm/BF4: PVdF–HFP равно 2 [126].
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модействует с сополимером, образуя аморфную
фазу и таким образом увеличивая ионную прово-
димость полимерного электролита. Кроме того,
благодаря однородному распределению оксида
графена в виде трехмерной сетки в (PVdF–HFP)–
EMIm/BF4 создается сеть непрерывных и взаи-
мосвязанных транспортных каналов для облегче-
ния переноса ионов, что так же приводит к значи-
тельному увеличению ионной проводимости.
При дальнейшем повышении содержания оксида
графена в полимерном электролите его избыточ-
ное количество блокирует эти транспортные ка-
налы, в результате чего снижается электропро-
водность (рис. 8б). Изготовленный с использова-
нием (PVdF–HFP)–2EMIm/BF4–оксид графена
в качестве полимерного электролита твердотель-
ный суперконденсатор демонстрирует меньшее
внутреннее сопротивление, более высокую ем-
кость и лучшую стабильность цикла, чем супер-
конденсатор с (PVdF–HFP)–2EMIm/BF4 и су-
перконденсатор с EMIm/BF4. Эти превосходные
характеристики обусловлены высокой ионной
проводимостью, отличной совместимостью с уг-
леродными электродами и долгосрочной ста-
бильностью полимерного электролита, допиро-
ванного оксидом графена.

При увеличении концентрации наполнителя,
многослойных графеновых нанолистов (ad-GNSs),
электропроводность полимерного электролита
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI также сначала возрас-
тает почти в 2 раза, а при дальнейшем повышении
концентрации ad-GNSs незначительно снижает-
ся [128]. Полученный полимерный электролит
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI–(ad-GNSs) имеет
очень хорошую термическую стабильность до
400°C и широкое электрохимическое окно (3 В).
Твердотельный суперконденсатор на основе ком-
мерческого активированного угля с использова-
нием модифицированного полимерного электро-
лита показывает улучшенные электрохимические
характеристики по сравнению с соответствую-
щим полностью твердотельным суперконденса-
тором, использующим полимерный электролит
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI без добавок ad-GNSs.
В частности, достигается меньшее внутреннее со-
противление и сопротивление переноса заряда,
более высокая удельная емкость, лучшие показа-
тели скорости и стабильности циклирования.

В работе [119] при изучении влияния неорга-
нических наполнителей, наночастиц TiO2 и ZnO,
на свойства полимерного электролита (PVdF–
HFP)–EMIm/BF4 было показано, что не только
ионная жидкость, но и наночастицы снижают
степень кристалличности PVdF–HFP при введе-
нии их в полимерную матрицу. Однако при этом
значительного увеличения электропроводности
не наблюдалось. Изготовленная ячейка электри-
ческого двуслойного конденсатора (EDLC) с по-

лимерным электролитом с добавкой TiO2 демон-
стрирует более высокую удельную емкость по
сравнению с EDLC с наночастицами ZnO из-за
более высокой диэлектрической проницаемости
TiO2, который способствует диссоциации ионной
жидкости. В первом цикле удельная плотность
энергии и удельная мощность для элемента
EDLC, изготовленного с использованием элек-
тролита с наполнителем TiO2, полученные при
удельном токе 1 A/г, составляют 33.19 Вт · ч/кг и
1.17 кВт/кг соответственно.

В отличие от приведенной работы выше [119]
добавление в полимерный электролит (PVdF–
HFP)–EMIm/TFSI керамического наполнителя
Li1.5Al0.33Sc0.17Ge1.5(PO4)3 (LASGP) приводит к
значительному росту электропроводности [125],
повышает как механическую прочность, так и
электрохимическую стабильность пленок.

В работе [122] был получен композитный по-
лимерный электролит на основе PVdF–HFP,
ионной жидкости EMIm/BF4 и органического
наполнителя сукцинонитрила. Частичная замена
ионной жидкости в полимерном электролите
(PVdF–HFP)–BMIm/BF4 на сукцинонитрил по-
вышает электропроводность. Присутствие неио-
ногенного и высокополярного сукцинонитрила,
обладающего высокой молекулярной диффузи-
ей, воскообразной природой, хорошей сольвати-
рующей способностью и высокой диэлектриче-
ской проницаемостью, снижает кристалличность
PVdF–HFP, способствует диссоциации ионной
жидкости и увеличивает подвижность ионов. По-
лимерный электролит, содержащий оптимизиро-
ванное соотношение ионная жидкость : сукцино-
нитрил, имеет ионную проводимость 6.40 мСм/см
при комнатной температуре и диапазон электро-
химической стабильности 2.9–2.5 В. Симметрич-
ная углерод-углеродная твердотельная суперкон-
денсаторная ячейка с данным полимерным элек-
тролитом обладает удельной емкостью 176 Ф/г
при 0.18 А/г и 138 Ф/г при 8 А/г, показала макси-
мальную мощность 24.5 кВт/кг и плотность энер-
гии 36 Вт ч/кг при удельном токе 1.5 А/г.

Таким образом, к свойствам, позволяющим
рассматривать (PVdF–HFP)–ионная жидкость в
качестве перспективных полимерных электроли-
тов для использования в различных электрохими-
ческих устройствах, относятся главным образом
их достаточно высокая ионная проводимость при
комнатной температуре (10–2 См/см), высокая
электрохимическая стабильность (до 5В), широ-
кий диапазон рабочих температур (до 300–400°C).

Полимерный электролит (PVdF–HFP)–ионная 
жидкость–соль Li/Na

Изучению полимерных электролитов для ли-
тиевых источников тока, в которых в качестве по-
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лимерной матрицы используется PVdF–HFP, по-
священо большое количество работ. Ионные
жидкости в таких полимерных электролитах вы-
ступают или в качестве растворителя солей лития,
или в качестве пластификатора, когда использу-
ется соль лития в органическом растворителе.

В работе [147] проведено сравнение электро-
химических характеристик полимерных электро-
литов, полученных пропиткой пористого PVdF–
HFP растворами солей натрия в ионных жидко-
стях (EMIm/TFSI, BMIm/TFSI) и в органических
растворителях (пропиленкарбонате и фторэти-
ленкарбонате). Электролит на основе ионных
жидкостей обладает такими преимуществами,
как высокая термическая стабильность, нелету-
честь и большое электрохимическое окно, однако
его высокая вязкость сдерживает подвижность
ионов натрия как в самой жидкости, так и в поли-
мерной матрице. Кроме того, ион натрия в поли-
мерном электролите на основе ионных жидко-
стей подвергается сильному взаимодействию с
другими ионами, что так же приводит к сниже-
нию подвижности. Значения электропроводно-
сти такого полимерного электролита в пять раз
ниже (около 0.21 и 0.25 мСм см–1 при 30°C) по
сравнению с величинами для полимерного элек-
тролита на основе солей натрия в органических
растворителях. При комнатной температуре зна-
чения электропроводности для полимерных
электролитов на основе PVdF–HFP, допирован-
ных растворами LiTFSI в тетрафтороборате 1-бу-
тил-3-метилимидазолия (BMIm/BF4) [155, 156,
165], в бис-(трифторметилсульфонил)имиде 1-
этил-3-метилимидазолия (EMIm/TFSI) [151–
153, 157–159, 161, 162, 167], в бис-(трифторметил-
сульфонил)имиде 1-бутил-3-метилимидазолия
(BMIm/TFSI) [133, 160, 163], в зависимости от
концентрации ионной жидкости и способа допи-
рования лежат в пределах 1–5 мСм см–1. С увели-
чением содержания ионной жидкости в полимер-
ном электролите (PVdF–HFP)–ионная жид-
кость–соль лития электропроводность сначала
возрастает, а потом снижается [152, 167] анало-
гично рассмотренному выше влиянию концен-
трации ионной жидкости на электропроводность
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость. Как показано в работах [151, 160, 164,
170], введение наполнителей в полимерную мат-
рицу также увеличивает электропроводность, од-
нако оно не столь значительно, и электропровод-
ность полимерного электролита имеет тот же по-
рядок величин, что и без добавления
наполнителя. В то же время необходимо отме-
тить, что введение наполнителей повышает тер-
мическую и электрохимическую стабильность
полимерных электролитов. Более значительное
увеличение электропроводности на один–два по-
рядка наблюдается в системах, где ионные жид-
кости используются в качестве пластификато-

ра, а допирование полимерной матрицы прово-
дят раствором соли лития в органическом
растворителе [125].

Аналогичные результаты были получены в ра-
боте [148] для полимерного электролита, в кото-
ром раствор соли натрия (NaTFSI) в ионной жид-
кости (BMIm/TFSI) был включен в полимерную
матрицу PVdF–HFP. С повышением содержания
раствора в полимерном электролите ионная про-
водимость увеличивается, и самое высокое значе-
ние 1.9 × 10–3 См см–1 при 30°C было достигнуто
при содержании раствора 70%, при этом полимер-
ный электролит термически стабилен до 368°C и
имеет широкое электрохимическое окно 4.2 B.
Сообщается об образовании полярной β-фазы в
матрице в присутствии раствора, которая увели-
чивается с повышением его содержания. Кроме
того, обнаружено снижение температуры стекло-
вания с увеличением содержания раствора из-за
пластифицирующего эффекта ионной жидкости.
Исследована электрохимическая эффективность
полуэлемента (Na-NMC/PE/Na), где PE – поли-
мерный электролит оптимизированного состава,
выступающий в качестве сепаратора, Na-NMC
катод и Na-металлическим анодом. Ячейка обес-
печивает удельную разрядную емкость 108 мА ч г–1

при скорости 0.1°C. После 200 циклов заряда–
разряда емкость сохраняется на 94%, что служит
показателем высокой циклируемости.

Сравнительный анализ результатов исследо-
вания полимерных электролитов на основе мат-
риц из полиэтиленоксида, PVdF, PVdF-HFP, по-
лиметилметакрилата, полиакрилонитрила, поли-
винилхлорида, полиакрилатов показал [176], что
среди рассмотренных полимеров PVdF–HFP яв-
ляется наиболее перспективным полимером при
разработке новых электролитов для литиевых ис-
точников тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные электролиты на основе ионной
жидкости благодаря хорошей ионной проводи-
мости, механической, термической, химической
и электрохимической стабильности составляют
превосходную альтернативу жидким электроли-
там и могут быть использованы в различных элек-
трохимических устройствах. В настоящей работе
представлен обзор литературы в области поли-
мерных электролитов типа полимер+ионная
жидкость, а также композитных систем на их
основе, применяемых в качестве мембран в
топливных элементах, батарейках и суперкон-
денсаторах. В качестве полимерной матрицы
рассмотрены полибензимидазол и поли(винили-
денфторид-со-гексафторпропилен), а среди ион-
ных жидкостей основное внимание уделено элек-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

ПОЛИМЕРНЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 269

тролитам, содержащим алкиламмониевые и ал-
килимидазольные катионы.

Полибензимидазолы, допированные протон-
генерирующими добавками, являются на сего-
дняшний день наиболее перспективными мате-
риалами для изготовления протонпроводящих
мембран, для среднетемпературных топливных
элементов. Использование протонной ионной
жидкости как протонного проводника в PBI-
мембране дает возможность существенно расши-
рить температурный интервал работы топливного
элемента в высокотемпературную область по
сравнению с мембранами PBI–кислота. Введе-
ние ионной жидкости в полимерную мембрану
PBI–кислота приводит не только к улучшению
механических свойств мембран, но и повышает
термическую стабильность и электропровод-
ность.

Использование PVdF–HFP в качестве матри-
цы при изготовлении полимерных электролитов
позволило увеличить растворимость в различных
органических растворителях, понизить кристал-
личность, увеличить механическую прочность.
Полимерные электролиты (PVdF–HFP)–ионная

жидкость обладают достаточно высокой ионной
проводимостью при комнатной температуре и
электрохимической стабильностью, широким
диапазоном рабочих температур.

Многочисленные исследования показали, что
ионные жидкости в составе полимерного элек-
тролита (PVdF–HFP)–ионная жидкость–соль
Li/Na для химических источников тока благодаря
своим уникальным свойствам (высокая ионная
проводимость, широкое электрохимическое
окно, невоспламеняемость, незначительное
давление пара, отличная смешиваемость с тра-
диционными жидкими электролитами и хоро-
шая термостабильность) являются перспектив-
ной альтернативой традиционным органическим
пластификаторам (этиленкарбонату, пропилен-
карбонату, диэтилкарбонату, полиэтиленглико-
лю и т.д.).

Показано, что введение в состав рассмотрен-
ных полимерных электролитов неорганических
наполнителей (диоксидов кремния, титана, цир-
кония, оксида графена, углеродных нанотрубок,
слоистых силикатов) улучшает их механические,
термические и химические свойства.

ПРИЛОЖЕНИЕ
Список использованных в статье сокращений

Катионы
AEIm 3-аллил-1-этилимидазолий
AMIm 3-аллил-1-метилимидазолий
AMEtA N-метил-2-(2-метоксиэтокси)-N,N-бис[2-(2-метоксиэтокси)этил]этан-1-аммоний
AMEtIm N-метил-2-(2-метоксиэтокси)-N,N-бис-[2-(2-метоксиэтокси)этил] имидазолий
ApMIm 1-(3-аминопропил)-3-метилимидазолий
BIm 1-бутилимидазолий
BMIm 1-бутил-3-метилимидазолий
C3CNMIm 1-цианометил-3-метилимидазолий
DEA диэтиламмоний
DEMA диэтилметиламмоний
DEMMsA N,N-диэтил-N-метил-N-(2-метоксиэтил) аммоний
DIPEA диизопропилэтиламмоний
DMEA диметилэтиламмоний
DMEtOHA N,N-диметил-N-(2-гидроксиэтил)аммоний
EIm 1-H-3-этилимидазолий
EMIm 1-этил-3-метилимидазолий
HMIm 1-гексил-3-метилимидазолий
MIm 1-H-3-метилимидазолий
MMEtA N-метил-N-трис(2-метоксиэтил) аммоний
MsMIm 1-(3-триметоксисилилпропил)-3-метилимидазолий
MtOHTMA (2-гидроксиметил) триметиламмоний
OHEMIm 1-(2-гидроксиэтил)-3-метилимидазолий
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PDEIm поли(1,2-диэтоксиэтилимидазолий)
Pr(MIm)2 1,3-ди(3-метилимидазолия) пропан
SEMA 2-сульфоэтилметиламмоний
TBA трибутиламмоний
TEA триэтиламмоний
TEOA триэтаноламмоний
TESPA триэтил(3-сульфопропил)аммоний
TetEA тетраэтиламмоний

Анионы
BF4 тетрафтороборат
Br бромид
CF3BF3 трифтор(трифторметил)борат
C2F5BF3 (перфторэтил)трифторборат
(CH3)2PO4 диметилфосфат
Cl хлорид
DCA дицианамид
H2PO4 дигидрофосфат
HSO4 гидросульфат
I иодид
NCS тиоцианат
NfO нонафтор-1-бутансульфонат
PF6 гексафторфосфат
TCB тетрацианоборат
TCM трицианометанид
TFA трифторацетат
TfO трифторметансульфонат
TFSI бис-(трифторметилсульфонил)имид

Наполнители
CNTs углеродные нанотрубки
ETS функционализированный микропористый материал титаносиликатного типа
GNSs нанолисты графена
GO оксид графена
rGO-PEG-NH2 ковалентно связанный 2,2''-(этилендиокси)бис(этиламин) с восстановленным оксидом 

графена
IPTS 3-(триэтоксисилил)пропил изоцианат
LASGP Li1.5Al0.33Sc0.17Ge1.5(PO4)3

MDA дендример на основе меламина, функционализированный мезопористым кремнезем SBA-15
NaY цеолит натриевого типа
NH4BEA крупнопористый цеолит
SiO2-Poly(VPIM/TFSI) ионная жидкость, ковалентно связанная с наночастицами кремнезема
SN сукцинонитрил
SWCNT одностенная углеродная нанотрубка
TAIC триаллилизоцианурат

Полимеры
PBI поли-2,2'-(м-фенилен)-5,5'-ди(бензимидазол)
PBI-O-Ph производное полибензимидазола, содержащее бензофурановые фрагменты
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Исследовано влияние различных видов деформации металлической матрицы на механическое по-
ведение пленки аморфного ПЭТФ после ее поперечного сжатия в матрице из пластичного металла.
Использовано три варианта деформации. В первом случае образец полимера в виде диска помещали
между двумя дисками толщиной 5 мм из сплава свинец–олово и сдавливали в прессе. Материал де-
формировался изотропно в плоскости вытяжки. Во втором и третьем случаях плоскостное удлине-
ние осуществляли в так называемом “мертвом канале”, т.е. канале с неподвижными боковыми
стенками, в двух вариантах, в которых пленка удлинялась вследствие уменьшения ширины и тол-
щины соответственно. Диаграммы зависимости истинного напряжения текучести при разных сте-
пенях вытяжки образуют единую мастер-кривую. При больших суммарных степенях вытяжки Λ ис-
тинные напряжения текучести близки для всех трех вариантов вытяжки в металле. При степени вы-
тяжки Λ > 2.6 шейка не появлялась, и образец деформировался однородно. Если в канале пленка
удлинялась вследствие уменьшения толщины при постоянной ширине, при последующем растяже-
нии в испытательной машине уменьшалась в основном ширина образца. Если в канале пленка
удлинялась из-за уменьшения ширины при постоянной толщине, при последующем растяжении в
основном уменьшалась толщина образцов. Истинное напряжение Σ описывается формулой

, где K – константа. В канале полимер деформируется с образованием полос сдвига.
При степени предварительной вытяжки Λ = 1.82 полосы ориентированы под углом 21.5° к оси удли-
нения. Плоскостная вытяжка приводила к аномально сильному деформационному размягчению
полимера. При вытяжке увеличивался модуль упругости полимера. Полученные результаты позво-
ляют считать ориентацию макромолекул основной причиной деформационного упрочнения поли-
мера.

DOI: 10.31857/S230811202370058X, EDN: PYLKEX

ВВЕДЕНИЕ

Холодная вытяжка является эффективным
способом повышения прочности и модуля упру-
гости линейных полимеров [1–5]. Так, даже не-
большая ориентационная вытяжка при прокатке
(в 1.5–2 раза) значительно снижает температуру
хрупкости стеклообразных полимеров [6, 7].

Помимо использования в “чистом” виде в по-
лимеры часто вводят дисперсный наполнитель
для повышения жесткости, улучшения термо-
стойкости, снижения горючести, придания элек-
тропроводности или магнитных свойств. Основ-
ной недостаток наполненных полимеров состоит

в склонности к хрупкому разрушению [8–10], со-
провождающемуся примерно стократным сниже-
нием деформации при разрыве [9]. Охрупчивание
наполненных полимеров обусловлено несколь-
кими причинами, главная из которых – появле-
ние шейки. Возникновение шейки в системе, не
способной обеспечивать ее дальнейшее развитие,
приводит к разрыву в процессе ее образования.
В результате макроскопическая (т.е. усреднен-
ная) деформация при разрыве невелика, хотя ло-
кальная деформация в формирующейся шейке
может достигать сотен процентов.

Системы, деформирующиеся гомогенно, без
образования шейки, не охрупчиваются до очень

Σ = Σ + Λ3
o K

УДК 541.64:539.3

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА
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высоких степеней наполнения как, например,
наполненный каучук [11] и сверхмолекулярный
ПЭ [12]. Согласно работам [13–15], образование
шейки определяется способностью полимера к
деформационному упрочнению. Условия появле-
ния шейки могут быть определены при помощи
диаграммы Консидера, если известна зависи-
мость истинного напряжения от степени удлине-
ния [13, 16]. В связи с этим актуально изучение де-
формационного упрочнения полимеров при вы-
тяжке. При сильном упрочнении полимерной
матрицы шейка не образуется, и композиты со-
храняют деформативность до очень высоких сте-
пеней наполнения. В нашем случае такая система
создается вытяжкой. Способность к упрочнению
возрастает при увеличении молекулярной массы
и химической сшивки полимеров [17]. Но самый
простой способ усиления деформационного
упрочнения полимеров – ориентация [18, 19].

Часто под одноосной деформацией понимают
любую однонаправленную вытяжку. В действи-
тельности к одноосной деформации приводит
только вытягивание достаточно длинных образ-
цов кругового сечения. Растяжение пластин или
пленок, которые часто используют при лабора-
торных исследованиях, не приводит к одноосной
деформации. При пластической деформации ма-
териала его объем сохраняется, и удлинение со-
провождается сокращением размеров в попереч-
ных направлениях. Для пленочных образцов тол-
щина уменьшается сильнее, чем ширина, причем
их соотношение может меняться в процессе удли-
нения. В результате вытянутая пленка трехосно-
анизотропна. Еще больше усложняет ситуацию
то, что у кромок вытянутого образца свойства по-
лимера иные, чем в середине [20].

Зависимость истинного напряжения от степе-
ни удлинения полистирола и поликарбоната изу-
чали в работах [6, 7]. Аналогичное исследование
проводили для ПЭВП и ПЭТФ путем прокатки
пленки между двумя валками при комнатной тем-
пературе [18, 19]. Исследовали также ориентацию
полипропилена при вытяжке в канале прямоуголь-
ного сечения, боковые стенки которого не позволя-
ли образцу течь перпендикулярно оси удлинения,
так называемом “мертвом канале” [17, 21].

Влияние малых степеней вытяжки (от 1 до 3)
на механические характеристики полимеров ис-
следовано недостаточно по двум причинам. Во-
первых, такая ориентация не позволяет получить
высокопрочный полимер. Во-вторых, при холод-
ной вытяжке степень удлинения сразу достигает
значения так называемой естественной степени
вытяжки в шейке. Размер зоны перехода неори-
ентированного полимера в шейку близок к тол-
щине пленки, и исследовать материал в столь уз-
кой области трудно. В связи с этим получение по-
лимера с малыми степенями вытяжки является

проблемой. Между тем, для понимания процесса
холодной вытяжки желательно получать полимер
и со степенями удлинения ниже естественной
степени вытяжки. Такое затруднение преодоле-
вается применением метода, описываемого в ра-
боте.

Цель настоящей работы – изучение влияния
осевой и двухосной вытяжки ПЭТФ на напряже-
ние текучести и модуль упругости.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проводили на аморфных плен-

ках ПЭТФ – промышленном изотропном-полу-
фабрикате для производства конденсаторной
пленки по МРТУ-6-11-5-64. ММ полимера со-
ставляла 2.7 × 104. Полимерную пленку толщи-
ной 95 мкм деформировали, помещая ее между
двумя толстыми (5 мм) слоями пластичного ме-
талла и деформируя их совместно. Однородность
деформации полимера обеспечивается однород-
ностью течения металла, а степень его вытяжки
равна степени деформирования металла. Мат-
ричный металл должен быть пластичным, а тем-
пература рекристаллизации – ниже комнатной.
При этих условиях металл можно подвергнуть
любой деформации без нарушения сплошности и
возникновения неоднородности деформации.
Этим требованиям удовлетворяет сплав свинца и
олова в соотношении 1 : 1.

Деформацию пленок ПЭТФ в металле осу-
ществляли в трех вариантах метода. В первом об-
разец в виде круга размещали между двумя круг-
лыми свинцовыми дисками толщиной 5 мм, как
показано на рис. 1. Полученный трехслойный
“сэндвич” сдавливали стальными полированны-
ми плитами. Для облегчения скольжения свинцо-
вых дисков между ними и прессующими плитами
помещали две пленки тефлона. Деформация
сэндвича определялась деформацией металла.
Степень вытяжки меняли, используя набор огра-
ничительных каленых стальных колец различной
высоты. Материал в плоскости образца деформи-
ровался изотропно, а круг после сжатия преобра-
зовывался в круг большего диаметра.

Степень деформации Λ определяли по измене-
нию диаметра круга

(1)
где Ro и R – начальный и конечный диаметры
круга.

Использовали также двумерную плоскостную
деформацию в двух вариантах метода. На рис. 2
изображено приспособление одноосной вытяж-
ки. В стальной канал прямоугольного сечения
плотно помещали два пластичных металлических
бруска и пленку исследуемого полимера между
ними. Ширина пленки равна ширине брусков.

Λ =о o/ ,R R
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Сэндвич сдавливали прямоугольным стальным
плунжером. Под нагрузкой металлические брус-
ки вместе с полимерной пленкой удлинялись
вдоль канала, и во столько же раз уменьшалась их
толщина. Ширина пленки оставалась неизмен-
ной.

В другом варианте вытяжки сэндвич сжимали,
как показано в нижней части рис. 2. Удлинение
происходило только вследствие уменьшения ши-
рины образца. Различие между двумя способами
вытяжки заключалось в том, что в одном удлине-
ние происходило из-за счет уменьшения толщи-
ны, а в другом – ширины образца. Пластическое
деформирование всегда происходит путем сдви-
га, но плоскости сдвига в этих случаях ориенти-
рованы различно относительно оси последующе-
го растяжения образца.

Из деформированного в металле пленочного
образца с помощью специальной делительной

машины изготавливали полоски шириной 2 и
длиной 20 мм. Образцы растягивали со скоростью
10 мм/мин в направлении предварительной де-
формации в металле на универсальной испыта-
тельной машине “Shimadzu Autograph AGS 20 kN”.
Полученные результаты усредняли по результа-
там испытания пяти образцов.

Для получения полной деформационной кри-
вой использовали две методики испытания. Верх-
ний предел текучести определяли из максималь-
ного напряжения в зубе текучести, растягивая по-
лоски постоянного сечения. Поскольку после
распространения шейки полимер вытягивался
из-под захватов, реальная длина образцов была
больше их рабочей части, и степень вытяжки из
диаграммы инженерное напряжение – деформа-
ция определялась со значительной ошибкой. Для
аккуратной оценки степени вытяжки испытыва-
ли образцы, форма которых показана ниже.

F F

Lo

У них предварительно вытягивали кончики,
которые зажимали в захваты испытательной ма-
шины. Точность определения удлинения по диа-
граммам удлинения проверяли, нанося на обра-

зец метки и измеряя расстояние между ними.
Значения деформации, полученные по меткам и
по диаграмме удлинения, были равны 425 и 443%
соответственно. Это свидетельствует о достаточ-

Рис. 1. Приспособление для плоскостной деформа-
ции полимерной пленки в металлической матрице:
1 – стальная плита, 2 – две пленки тефлона, 3 – диск
из сплава свинец–олово, 4 – ориентируемый поли-
мер, 5 – стальное ограничительное кольцо. Цветные
рисунки можно посмотреть в электронной версии.

1

2

3

4
5

Рис. 2. Устройство для одноосной вытяжки полиме-
ра. Горизонтальное (вверху) и вертикальное (внизу)
положение сэндвича.
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ной точности определения деформации по диа-
граммам удлинения.

Инженерное напряжение определяли делени-
ем нагрузки на начальную площадь поперечного
сечения образца σ = F/Aо. Степень удлинения на-
ходили делением текущей длины на ее начальное
значение Λ = L/Lо. При растяжении в испыта-
тельной машине уменьшается площадь сечения
образца, и истинное напряжение определяли де-
лением приложенной силы на текущую площадь
образца Σ = F/A. Деформационные кривые пере-
страивали в координатах истинное напряжение
Σ–степень удлинения Λ. Отметим, что в предва-
рительно вытянутых образцах поры не появля-
лись, и объем образца считали постоянным. Пло-
щадь сечения A = Ао/λ, где λ – степень вытяжки в
испытательной машине, тогда истинное напря-
жение определяется соотношением Σ = σλ. При
построении графиков по оси ординат откладыва-
ли истинное напряжение, а по оси абсцисс – сум-
марную степень удлинения, равную произведе-
нию степени предварительной вытяжки в ме-
талле Λо на степень вытяжки в испытательной
машине: Λ = Λоλ. Стадии распространения шей-
ки (плато на инженерных диаграммах) при по-
строении кривых выбрасывали, поскольку де-
формация в шейке и остальной части образца
различалась.

После деформирования в металле образцы фо-
тографировали при помощи поляризационного
микроскопа “Полам Р–112”.

Рентгеноструктурные исследования в боль-
ших углах рассеяния проводили на установке
“Bruker NANOSTAR U” c двумерным координат-
ным газовым детектором HI-STAR, источником
рентгеновского излучения на характеристиче-
ской линии λ(CuKα) = 1.542Å и точечной схемой
коллимации первичного пучка.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Горизонтальный канал

Влияние предварительной вытяжки в “гори-
зонтальном” канале (верхняя часть рис. 2) на де-
формационное поведение пленки ПЭТФ демон-
стрирует рис. 3. В кончиках образцов, зажатых в
испытательной машине, шейка уже сформирова-
на, и деформирование происходит путем ее рас-
пространения вдоль образца, поэтому зуб текуче-
сти на зависимостях инженерного напряжения σ
от деформации ε отсутствует. При распростране-
нии шейки инженерное напряжение постоянно,
и на диаграмме σ– ε наблюдается “плато” (рис. 3а).
Длина образца увеличивается вследствие сокра-
щения неориентированной части, а в области пе-
рехода в шейку уменьшается поперечное сечение.
После перехода всего образца в шейку деформи-
рование становится однородным, и напряжение
растет. Увеличение степени предварительной вы-
тяжки Λо приводит к сокращению протяженно-
сти плато и возрастанию наклона конечного
участка деформационной кривой. Это свидетель-
ствует об уменьшении степени вытяжки в шейке
и усилении ориентационного упрочнения. При
степени предварительной вытяжки Λо = 2.6 шей-
ка не появляется, и образец деформируется одно-
родно. При увеличении Λо также повышается
предел прочности, который практически пропор-
ционален Λо [18, 19], что видно и на рис. 3а.

Зависимости истинного напряжения Σ от сум-
марной степени удлинения Λ = Λоλ на стадии од-
нородного деформирования практически слива-
ются в единую мастер-кривую (рис. 3б). Это озна-
чает, что предварительная вытяжка пленки в
металле и последующее растяжение в испыта-
тельной машине почти эквивалентны. Деформи-
ровать образец в четыре раза – почти то же самое,

Рис. 3. Зависимости инженерного напряжения σ от деформации ε (а) и истинное напряжение текучести Σ–суммарная
степень удлинения Λ = Λоλ (б) для ПЭТФ, предварительно вытянутого в горизонтальном канале. а: степень предвари-
тельной вытяжки 1.27, 1.57, 2.0 и 2.6.
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что предварительно удлинить его в два раза в ме-
талле, а потом растянуть еще в два раза с помо-
щью испытательной машины. Это позволяет ис-
следовать поведение полимера при деформациях,
соответствующих развитию шейки.

Предел текучести в интервале степеней удли-
нения Λ от 1 до 2 (отдельные точки на рисунке)
определяли по методике, отличной от получения
сплошной части кривых рис. 3б. В таком случае
испытывались ленточные образцы постоянного
сечения, как описано выше. Предел текучести
ПЭТФ после вытяжки в металле снижается. По-
сле начала пластического течения дальнейшее де-
формирование облегчено и происходит при более
низком напряжении. Это “истинное деформаци-
онное размягчение” – эффект, противополож-
ный деформационному упрочнению. Явление
похоже на скольжение, когда вывести тело из со-
стояния покоя труднее, чем продолжать движе-
ние. Деформационное размягчение связано с об-
разованием полос сдвига. При этом одни авторы
утверждают, что в полосах наблюдается снижение
плотности и повышается свободный объем [22], а
другие – что плотность полимера после прокатки
повышается [23, 24]. Методом аннигиляции по-
зитронов также обнаружено уменьшение свобод-
ного объема при пластическом течении под дей-
ствием сжимающей силы [25].

Критическая степень вытяжки перехода от
распространения шейки к однородному дефор-
мированию определяется решением дифферен-
циального уравнения [16]

(2)

Если Λ* – решение уравнения (2), при Λ < Λ*
шейка образуется, а при Λ > Λ* деформирование
однородное. На рис. 3б в интервале Λ от 1 до 2.95
имеется лишь 6 точек, поэтому функцию Σ(Λ) в

Σ Σ=
Λ Λ

d
d

указанном интервале описывали параболой и по-
линомом третьей степени, коэффициенты кото-
рых определяли по методу наименьших квадра-
тов. Решение уравнения (2) обычно находят гра-
фически как точку касания кривой Σ(Λ) и
прямой, проходящей через точку (0,0) в коорди-
натах Σ–Λ. Мы точку касания находили аналити-
чески, приравнивая значения функций и их про-
изводных. Касание наблюдается при Λ* = 2.319 и
2.333 для параболы и полинома третьей степени
соответственно. Различием можно пренебречь,
что объясняет отсутствие шейки при степени
прокатки Λо = 2.6.

Изменение ширины и толщины образцов, вы-
тянутых в продольном канале демонстрирует
рис. 4. В металле увеличение длины происходит
за счет уменьшения толщины при постоянной
ширине. Соответственно при последующем рас-
тяжении образцов в испытательной машине их
длина возрастает за счет уменьшения ширины, а
толщина (кривая 1) меняется мало. Такие шейки
называют “делокализованными”, и их появление
не столь опасно, как шеек, деформирующихся
путем изменения толщины образца. Например, в
последнем случае при вытяжке металлических
листов появляются нежелательные микросту-
пеньки [16]. Кроме того, в этом случае вязкость
разрушения и деформация при разрыве ниже,
чем при делокализованной шейке.

Зона перехода в шейку в образце ПЭТФ без
предварительной вытяжки показана на рис. 5. Она
состоит из двух подзон. В первой (светлая горизон-
тальная полоса 1 на фото) изменяется толщина об-
разца, а во второй – ширина. Зона изменения тол-
щины на фото яркая, поскольку имеет кривизну и
отражает свет. После деформирования в горизон-
тальном канале при последующем растяжении
толщина меняется мало, шейка делокализован-
ная, и яркая зона 1 на образце отсутствует.

Рис. 4. Зависимость толщины (а) и ширины (б) образца, предварительно удлиненного в 1.8 раза в горизонтальном (1)
и вертикальном (2) канале.

1 2 3
0

20

40

60

80

100

2

 Степень удлинения, � Степень удлинения, �

Толщина, мкм

1

(а) (б)

1.0 1.5 2.0 2.5

0.5

1.0

1.5

2.0

2

Ширина, мм

1



280

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

КЕЧЕКЬЯН и др.

На рис. 6 приведена зависимость истинного
напряжения Σ от куба степени вытяжки Λ3. Зави-
симость спрямляется и может быть описана фор-
мулой

(3)
где К = 2.18 МПа – константа, характеризующая
скорость деформационного упрочнения и Σо =
= 43 МПа. Соответственно величина Σо + К =
= 45 МПа – предел текучести неориентирован-
ного полимера. Экспериментальный предел теку-
чести несколько выше и равен 60 МПа.

Из формулы (3) можно определить критиче-
скую степень вытяжки при переходе от шейки к
однородному деформированию. Эта степень вы-
тяжки определяется решением уравнения (1).
Подставляя формулу (3) в уравнение (2), имеем

(4)

и

(5)

Для K = 2.18 МПа и Σо = 43 МПа получаем Λ* =
= 2.14. Экспериментально переход наблюдается
при Λ* ≈ 2.6. Величина Σо не зависит от Λ, и кри-
тическая степень вытяжки Λ* определяется в ос-
новном скоростью деформационного упрочне-
ния (константой К).

Вертикальный канал
Диаграммы деформирования инженерное на-

пряжение σ–деформация ε для ПЭТФ, предвари-
тельно вытянутого в вертикальном канале пред-
ставлены на рис. 7. При удлинении в металле дли-
на образцов увеличивалась за счет уменьшения их

Σ = Σ + Λ3
o ,K

= +2 2оΣΛ* Λ*
Λ*

3K K

ΣΛ = о3*
2K

ширины, а толщина не менялась. Соответственно
при последующем растяжении в испытательной
машине уменьшается толщина образцов (рис. 4а,
кривая 2) при почти неизменной ширине. Зави-
симости истинного напряжения Σ от суммарной
степени удлинения Λ = Λоλ на стадии однородно-
го пластического течения показаны на рис. 7б.
Сравнение диаграмм истинное напряжение Σ–
степень вытяжки Λ для горизонтальной и верти-
кальной вытяжки приведено на рис. 7в. При
больших степенях вытяжки с точностью до раз-
броса данных различия не обнаружено. Един-
ственное различие замечено при небольших Λ:
предел текучести после деформирования в верти-
кальном канале немного ниже, чем после гори-
зонтального канала (рис. 8).

На рис. 9 приведено изображение пленок
ПЭТФ в оптическом микроскопе после деформи-
ровании в продольном (сверху) и вертикальном
каналах (внизу). При удлинении в вертикальном
канале оптически наблюдаются две системы по-
лос сдвига, пересекающихся под углом примерно
43 ± 3°. Соответственно угол между полосами и
осью удлинения равен 21.5 ± 1.5°. Это означает,
что вытяжка сильно изменяет угол ориентации
полос сдвига, который уменьшился более чем
вдвое: от 45° в изотропном полимере до примерно
21°. Справа показаны рентгенограммы в больших
углах. На рентгенограммах на фоне аморфного
гало в полюсах наблюдаются светлые диффузные
области, связанные с ориентацией полимера. Ди-
фрактограммы не обнаруживают разницы в ори-
ентации полимера.

Трехмерное сжатие диска
Влияние осуществленной этим способом де-

формации на кривые инженерное напряжение
σ–деформация ε ПЭТФ демонстрирует рис. 10.

Рис. 5. Фото зоны перехода в шейку невытянутого об-
разца ПЭТФ: 1 – зона изменения толщины, 2 – зона
изменения ширины.
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2

Рис. 6. Зависимость истинного напряжения Σ от куба
степени вытяжки Λ3.

0 50 100 150

100

200

300

400

�o

�, МПа

�3

K



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

ВЛИЯНИЕ ДЕФОРМАЦИИ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ МАТРИЦЫ 281

При степенях линейного удлинения Λо (величине
увеличения диаметра круга) от 1 до 1.54 появляет-
ся шейка. Зависимости истинного напряжения от
Λ приведены на рис. 10б, а на рис. 10в – началь-
ные части кривых зависимости истинного напря-
жения от Λ для вытяжки в горизонтальном канале

и двухмерной вытяжки при сжатии диска. Напря-
жение текучести после трехмерного сжатия диска
заметно ниже, чем после вытяжки в горизонталь-
ном канале. Трехмерное сжатие диска приводит к
необычно сильному деформационному размягче-
нию ПЭТФ. Отметим, что при Λ = 3 предел теку-
чести при плоскостной вытяжке все еще ниже,
чем при одноосной. При дальнейшем увеличении
Λ до 5–6 эта разница становится незаметной.

Модуль упругости
Зависимость модуля упругости от степени осе-

вой вытяжки Λо при деформировании в горизон-
тальном и вертикальном каналах, а также при
сжатии диска приведена на рис. 11. Модуль упру-
гости описывается линейной функцией

(6)
где Ео = 1.35 ГПа, Е1 = 1.4 ГПа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В литературе обсуждались два механизма де-

формационного упрочнения полимеров. Соглас-
но первому, возрастание напряжения текучести
обусловлено сеткой зацеплений и связано с появ-
лением дополнительного напряжения, необходи-
мого для растяжения сетки зацеплений [12, 13]:

(7)
Здесь n – концентрация цепей в сетке.

Это объяснение деформационного упрочнения
соответствует термину “вынужденная высокоэла-
стичность”. Достоинством этого объяснения
упрочнения является то, что экспериментальные
данные часто спрямляются в координатах теории
высокоэластичности Σ – (Λ2 – 1/Λ). Однако неяс-
но, почему в стеклообразном полимере напряже-

= + −о 1 о(Λ 1),Е Е Е

Σ = Λ − Λ2( 1/ )nkT

Рис. 7. Зависимость инженерного напряжения σ от
деформации ε (а), истинное напряжение текучести
Σ–суммарная степень удлинения Λ = Λоλ пленок (б),
предварительно вытянутых в вертикальном канале;
в – сравнение кривых Σ(Λ) для вытяжки в горизон-
тальном и вертикальном каналах.
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Рис. 8. Зависимость предела текучести σy пленок, вы-
тянутых в горизонтальном (1) и вертикальном (2) ка-
налах, от степени предварительной вытяжки Λо.
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Рис. 9. Пленки ПЭТФ после деформирования в продольном (сверху) и вертикальном каналах (внизу). Степень ори-
ентации Λо = 1.82. Справа показаны рентгенограммы в больших углах.

Рис. 10. Зависимость инженерного напряжения σ от степени удлинения λ пленок, предварительно вытянутых в плос-
кости (а); cравнение диаграмм истинное напряжение текучести Σ–суммарная степень удлинения Λ для 2D-вытянутых
в плоскости и в горизонтальном канале (б) и начальные части кривых Σ(Λ) (в), стрелками отмечены кривые для плос-
костной вытяжки.
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ние может описываться формулой теории высо-
коэластичности.

Оценим концентрацию n цепей в сетке, при
которой будет достигаться упрочнение, наблюда-
емое на рис. 3. При возрастании Λ от 3 до 5 истин-
ное напряжение Σ увеличивается на 220 МПа.
Оценивая концентрацию цепей n по формуле (7),
для такого увеличения Σ при комнатной темпера-
туре Т концентрация цепей n должна быть равна
3.3 × 1027. Молекулярная масса звена терефталата
с химической формулой С10О4Н10 равна 194. Мас-
са единицы объема (плотность) полимера ρ = N M m,
где N – количество мономерных звеньев в едини-
це объема полимера, m = 1.66 × 10–27 кг – атомная
единица массы. Исходя из плотности ПЭТФ ρ,
равной 1330 кг/м3, количество мономерных зве-
ньев N оценивается как 4.1 × 1027. Приведенное
число очень близко к требуемой концентрации
цепей в сетке n. Таким образом, для достижения
наблюдаемого упрочнения цепь в сетке должна
состоять примерно из одного звена терефталата.
Это противоречит здравому смыслу. Иными сло-
вами, сетка зацеплений не может обеспечить
сильное деформационное упрочнение.

Второе объяснение упрочнения состоит в ори-
ентации полимерных макромолекул [26]. В отсут-
ствие ориентации предел текучести и модуль
упругости полимера лимитируются слабыми
межмолекулярными взаимодействиями. В про-
цессе вытяжки происходит постепенный пере-
ход, при котором начинают работать сильные ко-
валентные связи в ориентированных молекулах.
Данная работа доказывает, что за деформацион-
ное упрочнение ответственна именно ориента-
ция. А именно, вытяжка приводит к изменению
ориентации полос сдвига (рис. 9). Сдвиговые на-
пряжения при растяжении описываются форму-
лой [14]

(8)

где θ – угол между полосами сдвига осью удлине-
ния. На рис. 9 он равен 21.5° ± 1.5°. Уменьшение
этого угла при неизменном сдвиговом напряже-
нии текучести τ требует роста растягивающего
напряжения Σ. Вторым аргументом в пользу дан-
ного механизма упрочнения является увеличение
модуля упругости после вытяжки. Хорошо извест-
но, что в неориентированных полимерах предел те-
кучести прямо пропорционален их модулю упруго-
сти. Рост предела текучести при вытяжке обуслов-
лен как уменьшением угла ориентации полос
сдвига θ, так и ростом модуля упругости. И обе
причины вызваны ориентацией полимера.

Отметим, что течение вытянутого полимера не
описывается классической теорией пластичности
изотропных материалов, в которой две системы

Σ θτ = sin 2 ,
2

полос перпендикулярны. Реально полосы сдвига
не перпендикулярны.

Предварительная вытяжка полимера изменяет
вид диаграмм деформирования. При нагружении
неориентированный ПЭТФ имеет сравнительно
небольшую линейную гуковскую часть, за кото-
рой происходит нелинейное деформирование, и
максимум нагрузки наблюдается при деформа-
ции 7–10%. Предварительное деформирование
увеличивает гуковскую часть диаграммы и сокра-
щает деформацию при начале течения, как пока-
зано на рис. 12. Это снижение особенно значи-

Рис. 11. Зависимость модуля упругости Е от степени
осевой вытяжки Λо при деформировании в горизон-
тальном (1) и вертикальном (2) каналах, а также при
плоскостном деформировании (3).
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Рис. 12. Зависимость деформации текучести от степе-
ни осевой вытяжки Λо. 1 – продольный канал, 2 –
диск.
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тельно в случае раздавливания диска в плоскости.
Длительную нелинейную часть диаграммы свя-
зывают с так называемым анэластической дефор-
мацией, которая обратима, но обратимость появ-
ляется со временем и на кривых нагрузка–раз-
грузка приводит к гистерезису. Связывают этот
вид деформации с незавершенными микросдви-
гами [27]. Раздавливание пленки в металле се-
рьезно снижает эту деформацию, и течение начи-
нается при более низкой деформации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы зависимости истинного напря-

жения текучести от степени деформации при трех
различных схемах деформирования ПЭТФ в ме-
таллической матрице. Установлено предельное
значение степени предварительной вытяжки, вы-
ше которого при дальнейшей вытяжке шейка уже
не образуется. Это значение хорошо соотносится
с теоретически определенным значением крити-
ческой степени вытяжки.

Важным является рассмотрение деформации
полимерных пленок в разных направлениях. Об-
наружена особенность течения, заключающаяся
в том, что полимер “помнит” о том, как он дефор-
мировался ранее. Данное поведение отдаленно
напоминает эффект “памяти формы” в металлах.
Если при предварительном деформировании
пленка удлинялась за счет уменьшения толщины
при постоянной ширине, при последующем рас-
тяжении образца в испытательной машине длина
возрастает в основном за счет уменьшения шири-
ны. При этом образуется так называемая делока-
лизованная шейка. И наоборот, если при дефор-
мировании пленки полимер удлиняется за счет
уменьшения ширины образцов, при последую-
щем растяжении уменьшается толщина образцов
при почти неизменной ширине.

Появление шейки в металлах весьма нежела-
тельно с точки зрения практики. Например, при
изготовлении деталей кузова автомобиля это
приводит к неровности поверхности и чревато
появлением трещин. Делокализация шейки эту
опасность устраняет.

Расчет наблюдаемого упрочнения c использо-
ванием модели сетки зацеплений, а также рас-
смотрение сетки полос сдвига и углов между ни-
ми позволяет сделать вывод, что именно ориента-
ция полимерных макромолекул, а не сетка
молекулярных зацеплений является причиной
наблюдаемого явления.

Отметим еще один момент. Пластическое те-
чение материалов в механике описывает теория
пластичности. Она основана на появлении двух
систем взаимно перпендикулярных микрополос
сдвига. В ориентированных полимерах микропо-
лосы не перпендикулярны, и это означает, что

требуется существенная модификация теории
пластичности.

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦХФ
РАН, регистрационный номер 12204040099-5.
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Исследованы реакторные полимерные композиции на основе сверхмолекулярного ПЭ с Mw =
= 1000 кг/моль и низкомолекулярного ПЭВП для установления влияния ММ и свойств фракции
низкомолекулярного ПЭВП на морфологию, механические и реологические свойства реакторных
полимерных композиций. Использованы две серии композиций сверхвысокомолекулярного ПЭ,
включающие от 10 до 80 мас. % низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 160 кг/моль (ПЭ-160), получен-
ные в двустадийном процессе полимеризации этилена на металлоценовом катализаторе, которые
различались порядком введения ПЭ-160 в сверхвысокомолекулярный ПЭ (ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160). Композиции сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль (ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный
ПЭ) с содержанием ПЭ-48 от 6 до 30 мас. % синтезированы методом одностадийной полимериза-
ции этилена в присутствии тандем-катализатора. Методом СЭМ сопоставлены формы и размеры
частиц насцентных полимерных продуктов. Морфология, деформационно-прочностные, динами-
ческие механические и реологические свойства реакторных полимерных композиций изучены в за-
висимости от способа их получения, содержания низкомолекулярной фракции, ее молекулярной
массы и физико-механических свойств. Повышение доли ПЭ-160 и ПЭ-48 в ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярного ПЭ приводит к увеличению кристаллич-
ности реакторных полимерных композиций, величин модуля упругости при растяжении и динами-
ческого механического модуля со значительными отклонениями от правила аддитивности.

DOI: 10.31857/S2308112023700542, EDN: PYRQBQ

ВВЕДЕНИЕ

Полиэтилен высокой плотности – это целый
набор материалов, полученных в процессе ката-
литической полимеризации этилена, различаю-
щихся по ММ, морфологии, механическим и рео-
логическим свойствам, которые определяют ме-
тоды их переработки и области применения.
Среди промышленных марок ПЭВП одним из
наиболее перспективных является сверхвысоко-
молекулярный ПЭ с М ≥ 1 × 106 г/моль [1–3].
Сверхвысокомолекулярный ПЭ характеризуется
высокими прочностными и ударными свойства-
ми, низкими коэффициентом трения и скоро-
стью изнашивания, биосовместимостью, хими-
ческой инертностью, стойкостью к растворите-
лям и может применяться в различных отраслях
промышленности [1, 4, 5].

Этот уникальный набор свойств обеспечива-
ется надмолекулярной структурой сверхвысоко-
молекулярного ПЭ, которая отличается от надмо-
лекулярной структуры ПЭВП с более низкой ММ
наличием проходных молекул, находящихся в
аморфной фазе материала [1, 4]. Из-за многочис-
ленных переплетений полимерных цепей этот
полиолефин обладает низкой степенью кристал-
личности, а также высокой вязкостью расплава и
не может быть переработан в изделия по техноло-
гиям, обычно применяемым для термопластов [1, 6].
ПЭВП с низкой ММ характеризуется понижен-
ной по сравнению со сверхмолекулярным ПЭ
прочностью, высокими показателями текучести
расплава и высокой кристалличностью, которая
обеспечивает жесткость материала [1].

Постреакционное смешивание сверхвысоко-
молекулярного ПЭ c полимерами, обладающими

УДК 541(64+24):539.2

СМЕСИ ПОЛИМЕРОВ
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текучестью, является одним из способов улучше-
ния его перерабатываемости и ряда других физи-
ко-механических свойств. Такие смеси с бимо-
дальным ММР могут включать любые промыш-
ленные полиолефины. В качестве компонентов,
снижающих вязкость расплава сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ, используются ПЭНП, линейный
ПЭНП [7–10]. ПЭВП со средней или низкой мо-
лекулярной массой вводят в состав сверхвысоко-
молекулярного ПЭ не только благодаря повы-
шенной текучести, но также из-за схожести
структур их молекулярных цепей [11–14]. Однако
большое расхождение в вязкости расплавов ком-
понентов является причиной того, что традици-
онный метод механического смешивания в рас-
плаве приводит к получению плохо диспергиро-
ванных смесей при содержании фракции
сверхвысокомолекулярного ПЭ ≥ 10 мас. % [15, 16].

Для получения полимерных композиций на
основе сверхвысокомолекулярного ПЭ наиболее
эффективными являются “реакторные” методы,
позволяющие вводить в его матрицу полиолефи-
новые фракции непосредственно в процессе по-
лимеризации этилена на металлоорганических
катализаторах. К ним относятся двустадийные
процессы полимеризации этилена с применени-
ем на каждой стадии одной и той же каталитиче-
ской системы. Условия каждой стадии обеспечи-
вают получение фракций реакторных полимер-
ных композиций с желаемыми свойствами [17–20].
Еще одним подходом к созданию полимерных
композиций непосредственно в процессе синтеза
является одностадийная полимеризация в при-
сутствии комбинации двух и более катализаторов
разного типа [6]. Каждый компонент каталитиче-
ской системы обеспечивает образование полиме-
ра со свойствами, определяемыми составом и
структурой этого катализатора [6, 21].

Ранее оба реакторных метода были использо-
ваны нами для синтеза реакторных полимерных
композиций на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекуляр-
ного ПЭВП с различной ММ. Композиции
сверхвысокомолекулярного ПЭ, включающие
низкомолекулярную фракцию с Mw = 160 кг/моль,
были получены в двустадийном процессе поли-
меризации этилена с металлоценовым катализа-
тором рац-(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO [20]. Для по-
лучения композиций сверхвысокомолекулярного
ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль
проводили одностадийную полимеризацию эти-
лена в присутствии тандем-катализатора, со-
стоящего из цирконоценового комплекса рац-
(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO и бисиминопири-
дильного комплекса железа 2,6-[2,4,6-
((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО [22].

В настоящей работе изучено влияние низко-
молекулярной ПЭ фракции реакторных поли-

мерных композиций (ее содержания и физико-
механических характеристик) на морфологию,
деформационно-прочностные, динамические ме-
ханические и реологические свойства реакторных
полимерных композиций сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП, синте-
зированных различными методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовали две серии
композиций на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекуляр-
ного ПЭВП с Mw = 160 кг/моль (ПЭ-160), полу-
ченных в двустадийных процессах полимериза-
ции этилена с металлоценовым катализатором
рац-(CH3)2Si(Ind)2/MAO [20]. Композиции, обо-
значаемые ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный
ПЭ и сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
различались последовательностью получения
компонентов реакторных полимерных компози-
ций на соответствующих стадиях синтеза. Содер-
жание низкомолекулярной фракции (ПЭ-160) в
них варьировалось от 10 до 80 мас. %. Компози-
ции сверхвысокомолекулярного ПЭ и низкомо-
лекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль (ПЭ-48)
с содержанием ПЭ-48 от 6 до 30 мас. % синте-
зировали в одностадийной полимеризации
этилена в присутствии тандем-катализатора,
включающего цирконоценовый комплекс рац-
(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO и бисиминопири-
дильный комплекс железа 2,6-[2,4,6-
((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО [22].

ММР полимеров (Mw, и Mw/Mn) определяли
методом ГПХ с использованием хроматографа
“Waters 150C” в 1,2,4-трихлорбензоле при 140°C.

Эндотермы плавления полимеров регистриро-
вали с использованием ДСК DSC 204 F1 Phoenix,
NETZSCH-Gerätebau GmbH. Образцы реактор-
ных порошков нагревали до 160°C при скорости
нагревания 10 град/мин, охлаждали при той же
скорости до комнатной температуры и нагревали
со скоростью 10 град/мин для регистрации эндо-
терм плавления. Степень кристалличности χ
устанавливали путем сравнения энтальпии плав-
ления образца при втором плавлении с энтальпи-
ей плавления идеального кристалла полиэтилена
(ΔHυ = 293 Дж/г) [23].

Морфологию поверхности полученных ком-
позиционных материалов изучали методом СЭМ
с применением растрового электронного микро-
скопа высокого разрешения JSM-7001F и микро-
скопа “Prisma E” (“Thermo Scientific”, Чешская
Республика) при ускоряющем напряжении 5 кВ.
Образцы предварительно покрывали слоем золо-
та толщиной 15 нм с помощью распылителя
“Q150R ES plus” (“Quorum Technologies”, Вели-
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кобритания) и помещали на проводящую угле-
родную ленту.

Деформационно-прочностные свойства мате-
риалов определяли с использованием универ-
сальной испытательной машины “Instron 3365”
при комнатной температуре в режиме одноосного
растяжения образцов (тип 5, эквивалентная дли-
на – 50 мм) в соответствии с ГОСТ 11262 и ГОСТ
9550. Скорость деформации образцов при растя-
жении составляла 50 мм/мин. Образцы в форме
двусторонних лопаток вырезали из пластин тол-
щиной 0.4–0.6 мм, приготовленных в пресс-фор-
ме закрытого типа при 190°С и давлении 10 МПa.
Порошки реакторных полимерных композиций
загружали в пресс-форму при комнатной темпе-
ратуре. Затем пресс-форму, помещенную в гид-
равлический пресс, нагревали до 190°С и выдер-
живали при давлении 10 МПа в течение 10 мин.
Скорость охлаждения пресс-формы со 190 до
22°С водой составляла 10 град/мин. Давление во
время охлаждения поддерживали постоянным на
уровне 10 МПа. Статистическую обработку ре-
зультатов испытаний проводили по ГОСТ 14359.

Динамический механический анализ спрессо-
ванных из расплава образцов реакторных поли-
мерных композиций проводили с применением
многофункционального анализатора “Netzsch”,
модель DMA-242 C, Germany. Динамические ме-
ханические модули E’ для каждого образца полу-
чены как функции температуры в диапазоне от –
140 до 130°C, при амплитуде растяжения 0.1%,
фиксированной частоте 1 Гц и при скорости на-
гревания 2 град/ мин. Образцы с шириной 5 и
длиной 20 мм вырезали из пластин толщиной
0.3–0.5 мм, изготовленных горячим прессовани-
ем при 190°C и давлении 10 МПа. Из температур-
ных зависимостей E' определяли величины дина-
мического механического модуля при 22°С.

Показатели текучести расплавов образцов из-
меряли на приборе IIRT-5 при 190°С и нагрузках
5, 10 и 21.6 кг (ГОСТ 11645-2021).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения полимерных композиций

сверхвысокомолекулярного ПЭ с низкомолеку-
лярным ПЭВП использованы разработанные на-
ми методы, позволяющие вводить в сверхвысоко-
молекулярный ПЭ полимерные фракции с жела-
емыми свойствами непосредственно в процессе
полимеризации этилена на цирконоценовом и
пост-металлоценовом катализаторах [20, 22, 24].
Реакторные полимерные композиции на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ (Мw = 1000 кг/моль)
и низкомолекулярного ПЭВП с Мw = 160 кг/ моль
(ПЭ-160), содержащие от 10 до 80 мас. % низко-
молекулярной фракции, были получены в двуста-
дийной последовательной полимеризации этиле-
на на катализаторе рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО при
варьировании температуры полимеризации на
отдельных стадиях (см. схему ниже) [20]. С изме-
нением температуры полимеризации меняется
соотношение скорости реакции роста полимер-
ной цепи и суммы скоростей реакций ограниче-
ния роста полимерной цепи, приводящее к изме-
нению молекулярной массы ПЭВП [25–27]. Со-
гласно схеме двустадийного последовательного
процесса на разных стадиях при температурах
70 и 30°С образуются соответственно ПЭ-160 и
сверхвысокомолекулярный ПЭ [20]. Ниже приве-
дена схема двустадийного последовательного
процесса полимеризации этилена с катализатором
рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО: a – введение сверх-
высокомолекулярного ПЭ в матрицу ПЭ-160 с
получением композиций ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ; б – введение ПЭ-160 в мат-
рицу сверхвысокомолекулярного ПЭ с получением
композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160.

Кривые ММР чистого ПЭ-160 (ММР = 3.0) и
немодифицированного сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ (ММР = 3.5) представлены на рис. 1а
(кривые 1 и 2 соответственно). Композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ и сверх-
высокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 имеют широ-
кие ММР. Например, на кривой ММР для ком-
позиции ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
с 30 мас. % ПЭ-160 (рис. 1а, кривая 3) наблюдают-
ся пики в высокомолекулярной и низкомолеку-
лярной областях, совпадающие с максимумами

на кривых ММР чистых сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ и ПЭ-160.

Для получения композиций сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, включающих от 6 до 30 мас. %
низкомолекулярного ПЭВП с ПЭ-48, применяли
метод одностадийной полимеризации в присут-
ствии тандем-катализатора [22]. В этом случае в
процессе полимеризации этилена в реакторе про-
исходит одновременное формирование фракций
ПЭ-48 на бисиминопиридильном комплексе железа
2,6-[2,4,6-((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО и

= ° = °⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→1 270 C 30 C
2 4 ПЭ-160 П )C H  160/сверхвысок лЭ- омолеку ярный ПЭ (at t

= ° = °⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→
→

1 230 C 70 C
2 4C H сверхвысокомолекулярный ПЭ

сверхвысокомолекулярный ПЭ/ 160 (б)ПЭ-

t t
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сверхвысокомолекулярного ПЭ на цирконоцено-
вом комплексе рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО. Ком-
позиции ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ,
например, с 30 мас. % ПЭ-48 (рис. 1б, кривая 3),
обладают широким ММР с интенсивным пиком в
области высоких молекулярных масс, совпадаю-
щим с пиком на кривой ММР немодифициро-
ванного сверхвысокомолекулярного ПЭ (рис. 1б,
кривая 2). Также наблюдается плечо в области
низких ММ, его положение совпадает с максиму-
мом на кривой для чистого ПЭ-48, который имеет
широкое ММР, равное 18 (рис. 1б, кривая 1).

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения
насцентных частиц немодифицированного
сверхвысокомолекулярного ПЭ, чистого ПЭ-160
и композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ с

ПЭ-160 и ПЭ-48 с содержанием соответствующей
низкомолекулярной фракции 30 мас. %. Компо-
зиция ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
получена по схеме (а) двустадийного процесса
полимеризации введением сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ в матрицу ПЭ-160, образующуюся на
первой стадии. Размер частиц чистого ПЭ-160 со-
ставляет ⁓ от 10 до 75 мкм (рис. 2а, фото 1). Со-
гласно рис. 2а, фото 2, это рыхлые агрегаты, со-
стоящие из мелких частиц с размером ≤10 мкм.
Вторая стадия процесса полимеризации и фор-
мирование фракции сверхвысокомолекулярного
ПЭ протекает в зоне реакции, в которой присут-
ствует суспензия ПЭ-160 в толуоле, содержащая
каталитически активные центры. Насцентные
частицы образующейся композиции ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ (рис. 2в, фото 1)

Рис. 1. ММР реакторных полимерных композиций и их компонентов. а: ПЭ-160 (1), сверхвысокомолекулярный ПЭ (2),
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-160 (3); б: ПЭ-48 (1), сверхвысокомолекулярный ПЭ (2),
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-48 (3).
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Рис. 2. СЭМ-изображения частиц ПЭ-160 (а), сверхвысокомолекулярного ПЭ (б), ПЭ-160/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ (в), сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 (г) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (д). Композиции
включают ⁓30 мас. % соответствующего низкомолекулярного полиэтилена. Увеличение 50 (фото 1), 200 (фото 2),
×5000 (фото 3).
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превышают размеры частиц чистого ПЭ-160, но
также являются рыхлыми образованиями, состо-
ящими из более мелких частиц (рис. 2в, фото 2).
Это свидетельствует о хорошем смешении фрак-
ций в композиции ПЭ-160/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ.

При проведении синтеза по схеме (б) на пер-
вой стадии процесса формируется чистый сверх-
высокомолекулярный ПЭ в виде крупных плот-
ных образований неправильной формы с разме-
ром от 350 до 500 мкм (рис. 2б, фото 1 и 2).
Получение фракции ПЭ-160 на второй стадии по-
лимеризации проходило в зоне реакции, содер-
жащей диспергированные в растворителе круп-
ные частицы чистого сверхвысокомолекулярного
ПЭ и активные центры катализатора. Частицы
композиции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
полученные после завершения двустадийного
процесса, являются даже более крупными и
уплотненными (рис. 2г, фото 1 и 2), чем у чистого
сверхвысокомолекулярного ПЭ (рис. 2б, фото 1 и 2).
Это указывает на неравномерное распределение
фракций в композиции сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ/ПЭ-160.

Сравнение СЭМ-изображений чистых ПЭ-160
и сверхвысокомолекулярного ПЭ, а также компо-
зиций ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ и
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 при бо-
лее высоком увеличении (×5000) показывает раз-
личия надмолекулярной структуры образцов. На
снимках ПЭ-160 (рис. 2а, фото 3) и композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ с хоро-
шим смешением компонентов (рис. 2в, фото 3)
видно присутствие фибрилл и пластинчатых ла-

мелей. В то же время рис. 2г, фото 3 демонстриру-
ет наличие на поверхности частиц композиции
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 с нерав-
номерным перемешиванием компонентов наряду
с фибриллами и пластинчатыми ламелями шиш-
кебабных образований, которые отчетливо видны
на СЭМ-изображении сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ (рис. 2б, фото 3).

СЭМ-изображения насцентных частиц ПЭ-48/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, которые образу-
ются при одновременном формировании фрак-
ций реакторных полимерных композиций в од-
ностадийном синтезе на тандем-катализаторе,
представлены на рис. 2д. Как и в случае компо-
зиции ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
(рис. 2в, фото 1 и 2) это мелкие рыхлые агрегаты,
но с меньшими размерами составляющих их ча-
стиц ⁓5 мкм (рис. 2д, фото 2 и 3). Структура ком-
позиции ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ,
согласно рис. 2д, фото 3 состоит из фибрилл, пла-
стинчатых ламелей и шиш-кебабных образова-
ний, которые отчетливо видны на рис. 3 при уве-
личении в 35000 раз.

Такая морфология насцентных частиц изучен-
ных материалов свидетельствует о более рав-
номерном смешении фракций в композициях
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ и ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ в отличие от
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160. Для более
глубокого изучения и сравнения надмолекуляр-
ной структуры реакторных полимерных компо-
зиций и их чистых компонентов требуются до-
полнительные исследования.

Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности частиц ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-48. Увели-
чение 35000.
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Рис. 4. Влияние содержания низкомолекулярной фракции на кристалличность композиций ПЭ-160/сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ (а) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (б).
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Присутствие в матрице сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ с низкой степенью кристалличности
χ = 53% фракций ПЭ-160 и ПЭ-48 с более высо-
кой степенью кристалличности (соответственно
62% и 83%) приводит к увеличению содержания
кристаллической фазы в материале. Как следует
из рис. 4а и 4б, с обогащением реакторных поли-
мерных композиций низкомолекулярной фрак-
цией величина χ повышается с отклонением от
правила аддитивности. Штриховыми линиями на
графиках показаны линейные зависимости, соот-
ветствующие изменению кристалличности поли-
мер-полимерных композиций при увеличении
содержания соответствующей низкомолекуляр-
ной фракции в случае выполнения правила адди-
тивности. Так, степень кристалличности реак-
торных полимерных композиций на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПЭ-160, в со-

став которых входит от 30 до 70 мас. % низкомо-
лекулярной фракции, превышает эту характери-
стику чистого ПЭ-160 (рис. 4а). Синергетический
эффект известен для кристалличности механиче-
ских смесей сверхвысокомолекулярного ПЭ с
ПЭВП [11, 14, 16, 28], но не имеет четкого объяс-
нения. Было сделано предположение, что это яв-
ление связано с нуклеирующим действием фрак-
ции сверхвысокомолекулярного ПЭ в компози-
ции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭВП [16, 28].
Кроме того, процесс самонуклеирования в усло-
виях сдвига был обнаружен в случае бимодальных
реакторных смесей низкомолекулярного поли-
этилена со сверхвысокомолекулярным ПЭ, полу-
ченных в полимеризации этилена на тандем-ка-
тализаторе [29, 30].

Исследование механических свойств реактор-
ных полимерных композиций при растяжении
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выполнялось в режиме однократного кратковре-
менного нагружения и в режиме периодического
нагружения образцов. Показано, что повышение
содержания фракции низкомолекулярного поли-
этилена сопровождается увеличением как модуля
упругости при растяжении Е, так и динамическо-
го механического модуля Е ' материалов (рис. 5а и
5б соответственно). На рисунках видны различия
в поведении композиций ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ в области упругих деформаций. Так,
модуль упругости при растяжении Е композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ возрас-
тает пропорционально повышению доли ПЭ-160
(рис. 5а, кривая 1), в случае композиции ПЭ-48/

сверхвысокомолекулярный ПЭ имеет место зна-
чительное отклонение от аддитивности уже при
содержании ПЭ-48 в композиции около 25–
30 мас. % (рис. 5а, кривая 2).

Заметное отклонение от аддитивных значений
динамического модуля упругости E ' композиций
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ наблюда-
ли в той же области содержания низкомолекуляр-
ного ПЭВП 25–30 мас. % (рис. 5б, кривая 2), что
и при псевдостатических испытаниях на растяже-
ние (рис. 5а, кривая 2). В случае композиций
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ существен-
ные отклонения E ' от аддитивности выявлены
при более высоком содержании (50 и 70 мас. %)

Рис. 5. Влияние содержания низкомолекулярного ПЭВП с на величины Е (а) и E' (б) для композиций ПЭ-160/сверх-
высокомолекулярный ПЭ (1) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (2).
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ПЭ-160 в реакторных полимерных композициях
(рис. 5б, кривая 1).

При этом модули упругости Е и E ' композиции
ПЭ-48/ сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержа-
щей 30 мас. % ПЭ-48, составляют соответственно
1540 и 2000 МПа и незначительно уступают соот-
ветствующим модулям упругости полимера ПЭ-48
(Е = 1670 и E ' = 2200 МПа). Величины динамиче-
ского модуля упругости композиций ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержащих
ПЭ-160 в количестве 50 мас. % (1480 МПа) и
70 мас. % (1635 МПа), близки и даже превышают
эту характеристику чистого ПЭ-160 (1470 МПа).

Сопоставление данных по изменению степени
кристалличности реакторных полимерных ком-
позиций (рис. 3) и их поведению в области упру-
гих деформаций (рис. 4) показывает, что имеется
зависимость между степенью кристалличности и
величинами модуля упругости при растяжении и
динамического модуля. Связь между χ и Е в меха-
нических смесях сверхвысокомолекулярного ПЭ
с ПЭВП была отмечена в работах [11, 29–31].

Особенности синтеза реакторных полимерных
композиций (получение композиций в односта-
дийном процессе на тандем-катализаторе или в
двустадийном последовательном процессе поли-
меризации этилена, порядок синтеза компонен-
тов реакторных полимерных композиций в этом
процессе, ММ полимеров) значительно повлия-
ли на деформационно-прочностные свойства
композиций (табл. 1).

Как следует из табл. 1, прочность σр низкомо-
лекулярных фракций ПЭ-160 и ПЭ-48 меньше,
чем прочность немодифицированного сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ. Однако для композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ при уве-
личении содержания фракции низкомолекуляр-
ного ПЭ до 50 мас. % прочность возросла практи-
чески до значений σр немодифицированного
сверхвысокомолекулярного ПЭ, а относительное
удлинение при разрыве εр заметно увеличилось по
сравнению с εр сверхвысокомолекулярного ПЭ.

Композиция сверхвысокомолекулярный
ПЭ/ПЭ-160 с такой же долей ПЭ-160, полученная
при обратной последовательности стадий в дву-
стадийном процессе полимеризации этилена, об-
ладает более низкими прочностными и деформа-
ционными свойствами. Это может быть связано с
тем, что композиции сверхвысокомолекулярный
ПЭ/ПЭ-160, как уже отмечалось, характеризуют-
ся менее равномерным смешением фракций, чем
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ.

ПЭ с М = 48 кг/моль разрушается хрупко (εр ≈
≈ 2%). Несмотря на это, композиция ПЭ-48/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержащая 6 мас. %
ПЭ-48, имела прочность и относительное удли-
нение при разрыве практически равные σр и εр не-
модифицированного сверхвысокомолекулярного
ПЭ. Увеличение содержания ПЭ-48 в реакторных
полимерных композициях ПЭ-48/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ до 30 мас. % привело к некото-
рому снижению деформационно-прочностных

Таблица 1. Деформационно-прочностные свойства немодифицированных сверхвысокомолекулярного ПЭ, ПЭ-
160, ПЭ-48 и их композиций

Образец
Содержание 

низкомолекулярного 
ПЭВП, мас. %

σр, МПа εр, %

Сверхвысокомолекулярный ПЭ 0 40 ± 4 550 ± 30
ПЭ-160 100 33 ± 2 800 ± 30
ПЭ-48 100 28 ± 2 2.4 ± 0.5
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ 30 39 ± 3 690 ± 30

50 38 ± 2 720 ± 40
60 33 ± 1 720 ± 40
70 32 ± 2 850 ± 20
80 34 ± 5 720 ± 90

Сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 10 35 ± 3 590 ± 20
30 35 ± 1 570 ± 20
50 31 ± 1 620 ± 20
70 35 ± 2 650 ± 70

ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ 6 43 ± 4 560 ± 40
13 24 ± 3 400 ± 50
21 31 ± 1 600 ± 30
30 31 ± 1 150 ± 70
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характеристик по сравнению с немодифициро-
ванным сверхвысокомолекулярным ПЭ. Тем не
менее, композиция ПЭ-48/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ, содержащая 30 мас. % ПЭ-48, обла-
дает достаточно высокими механическими свой-
ствами.

Наличие в реакторных полимерных компози-
циях низкомолекулярных фракций ПЭ-160 и
ПЭ-48 и равномерное их распределение в матри-
це сверхвысокомолекулярного ПЭ обеспечивает
повышение текучести материала. В отличие от
композиции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
более гомогенные композиции ПЭ-160/сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ текут при нагрузке 5 кг, сохраняя
при этом высокие деформационно-прочностные
свойства (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СЭМ показано, что морфология на-

сцентных частиц реакторных композиций, полу-
ченных в двустадийной последовательной поли-
меризации этилена, и равномерность распределе-
ния в них фракций зависит от морфологии частиц
полимера, синтезированного на первой стадии
процесса.

Модификация сверхвысокомолекулярного ПЭ
введением в его матрицу низкомолекулярного
ПЭВП приводит к увеличению модуля упругости
при растяжении и динамического механического
модуля материала с отклонением от правила ад-
дитивности. Это коррелирует с синергетическим
эффектом изменения степени кристалличности
полученных композиций сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП и свиде-
тельствует о связи между кристалличностью ре-
акторных полимерных композиций и их поведе-
нием в области малых деформаций.

Реакторные полимерные композиции на ос-
нове сверхвысокомолекулярного ПЭ и низкомо-
лекулярного ПЭВП различной ММ имеют вы-
сокие деформационно-прочностные свойства,
зависящие от содержания фракции низкомолеку-

лярного ПЭВП, ее ММ и механических свойств.
Ряд композиций с равномерным распределением
фракций обладают текучестью с сохранением
прочностных и пластических свойств, характер-
ных для компонентов полимерных композиций.

Композиции ПЭ-160/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ, содержащие 30 и 50 мас. % ПЭ-160, об-
ладают прочностью, не уступающей прочности
немодифицированного сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ, но превосходят его по величине моду-
лей упругости Е и E ', относительного удлинения
при разрыве и показателя текучести расплава,
позволяющего перерабатывать материал не толь-
ко спеканием и прессованием, но и более высо-
копроизводительными методами (например, экс-
трузией).

Работа выполнена при финансовой поддержке
госзадания (проект № FFZE-2022-0009).
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Исследовано влияние термоокисления на кристаллическую фазу полипропилена в композициях с
одностенными углеродными нанотрубками. Синтез композиций осуществляли в массе пропилена
с использованием гомогенной каталитической системы рац-Me2Si(2-Me-4PhInd)2ZrCl2, активиро-
ванной метилалюмоксаном. Изучено влияние термоокисления на ряд теплофизических характери-
стик (теплоту и температуру плавления), полученных с помощью ДСК, а также на происходящие в
полимере изменения, определяемые с помощью ИК-спектроскопии. Закономерности изменения
структуры ПП в процессе термоокислительного разложения исследованы методом ДСК при 140 и
170°С, т.е. до и после плавления образцов. Показано, что окисленный ПП в композициях имеет бо-
лее высокие значения кристалличности и более совершенную структуру, чем чистый ПП. При
170°С эффект стабилизации термоокисления наблюдается только при невысоких степенях напол-
нения (до 3 мас. %), что соотносится с данными ТГА. На основании анализа ИК-спектров установ-
лено, что в процессе окисления присутствие нанотрубок в композициях с ПП приводит к уменьше-
нию скорости образования кислородсодержащих групп в полимере. Сделан вывод, что углеродные
нанотрубки ингибируют процесс термоокисления полипропилена в композициях.

DOI: 10.31857/S2308112023700591, EDN: VEFJEZ

ВВЕДЕНИЕ

Модификация полиолефинов путем введения
наноразмерных углеродных наполнителей явля-
ется перспективной для улучшения комплекса
функциональных свойств: повышению термо-
стойкости, барьерных, электрофизических и три-
бологических характеристик и т.д. Такие напол-
нители позволяют увеличить объемную проводи-
мость полимера на несколько порядков.

Главный недостаток полимеров – их способ-
ность к окислению под действием кислорода из
воздуха. Известно, что различные формы углеро-
да замедляют окисление полимера [1–3], что
объясняют обрывом кинетических цепей на их
поверхности [4, 5]. Основными факторами, опре-
деляющими эффективность ингибирования, слу-
жат высокая удельная поверхность наполнителя,
равномерность его распределения по объему и ха-
рактер взаимодействия с полимером [6–8].

Наночастицы графита могут вступать в реак-
цию с пероксильными радикалами ПП в дефект-
ных местах на поверхности. Возможна также ги-
бель радикалов по реакции с двойными связями

или примесями на поверхности углеродного на-
полнителя. По этому механизму, как было пока-
зано ранее, фуллерены замедляют окисление ПП,
присоединяя по двойным связям пероксильные
радикалы [9]. В работах [10, 11] сообщается о том,
что акцепторные свойства углеродных наполни-
телей облегчают их взаимодействие с пероксиль-
ными радикалами, образующимися при окисле-
нии ПП. В ряде работ полагают, что защитное
действие графитоподобных частиц может быть
связано с барьерными свойствами нанонаполни-
теля [12].

Развитие метода полимеризационного напол-
нения позволило получить большой ряд компо-
зиций на основе ПП и углеродных наполнителей
различного типа [13, 14]. Этот метод дает возмож-
ность получать композиты любого состава с рав-
номерным распределением наполнителя по объе-
му [15, 16]. Показано, что композиты изотактиче-
ского ПП с наноуглеродами, полученные in situ
полимеризацией, демонстрируют заметное повы-
шение термоокислительной стабильности [17–21].

Изучение кинетики гибели пероксильных ра-
дикалов ПП хемилюминесцентным методом по-

УДК 541.64:542.943
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казало, что графеновые нанопластины в качестве
ингибитора активно участвуют в окислении ПП
на стадии гибели радикалов. Их эффективность
как акцепторов радикалов оказалась достаточно
высокой и превосходит таковую для наночастиц
фуллерена и графита. Сделан вывод, что графено-
вые наночастицы не только ингибируют и ката-
лизируют окисление ПП, но и могут влиять на
скорость других реакций, изменяя структуру и
молекулярную подвижность полимерных цепей [22].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния термоокисления на изменение кристалличе-
ской фазы ПП в композициях на основе ПП и од-
ностенных углеродных нанотрубок при темпера-
турах ниже (140°С) и выше температуры
плавления ПП (170°С). Знание влияния темпера-
туры термоокисления на свойства полимерной
матрицы важно для подбора условий переработки
материалов.

Композиции получали методом in situ полиме-
ризации в массе пропилена с использованием вы-
сокоэффективной металлоценовой каталитиче-
ской системы рац-Me2Si(2-Me-4PhInd)2ZrCl2, ак-
тивированной метилалюмоксаном. Изучено
влияние температуры термоокисления компози-
ций на изменение ряда свойств полимерной мат-
рицы; теплофизических характеристик (теплоты
и температуры плавления) определяемых с помо-
щью ДСК, а также изменений в содержании кис-
лородсодержащих групп, определяемых в поли-
мере с помощью ИК-спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали одностенные углеродные

нанотрубки (ОУНТ-1) с диаметром 1.4 ± 0.1 нм,
длиной более 5 мкм, чистотой более 90 мас. %
производства фирмы “OCSiAl” (Россия) – мате-
риал Tuball™ с величиной удельной поверхности
395 м2/г. Для получения ОУНТ-2 с повышенным
содержанием окисленных групп, к исходному
ОУНТ-1 добавляли раствор HNO3 и обрабатыва-
ли ультразвуком при температуре 70°С в течение
3 ч. Полученную смесь промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при температуре 95°С.
Удельная поверхность составляла 510 м2/г. Опре-
делено отношение углерода к кислороду в ОУНТ-1
и ОУНТ-2, которое равно соответственно 46.5 и 11.

Синтез композиционных материалов про-
водили в массе пропилена в присутствии высо-
коэффективной гомогенной каталитической
системы на основе анса-цирконоцена рац-
Me2Si(2-Me-4PhInd)2ZrCl2, активированного
метилалюмоксаном (МАО) по методу, описанно-
му в работах [13, 18]. Этот катализатор характери-
зуется высокой изоспецифичностью и активно-
стью в процессах полимеризации пропилена и
обеспечивает получение изотактического ПП (ИПП)

с высокой молекулярной массой [23]. Полимери-
зацию пропилена проводили при температуре
60°С и давлении около 2.5 МПа в стальном реак-
торе объемом 200 см3, снабженным высокоско-
ростной мешалкой (3000 об/мин.). Полимериза-
цию проводили в режиме полного заполнения ре-
актора мономером при давлениях, превышающих
насыщающую упругость паров пропилена при
температуре опыта. Скорость образования ПП в
различные моменты времени определяли по ко-
личеству пропилена, вводимого дополнительно в
ходе процесса для поддержания постоянного дав-
ления в реакционном аппарате.

Синтез композиций осуществляли следую-
щим образом: готовили суспензию в толуоле по-
рошка ОУНТ, обрабатывали ее ультразвуком 10 мин,
затем добавляли нужное количество МАО и про-
должали ультразвуковое воздействие еще 10 мин.
Рабочая частота УФ-излучателя составляла 35 кГц,
потребляемая мощность – 50 Вт. Ранее было
показано, что предварительная УЗ-обработка
суспензии в толуоле углеродных нанотрубок, гра-
феновых наночастиц приводит к уменьшению
размеров агломератов и к их лучшему распреде-
лению в полимерной матрице [14, 18]. МАО ре-
агирует с дефектами и кислородсодержащими
группами на поверхности наполнителя. Взаи-
модействие металлоцена с МАО приводит к обра-
зованию каталитически активных центров на по-
верхности наполнителя [24, 25].

Полученную суспензию вводили в реактор, за-
полненный жидким пропиленом, и подавали ка-
тализатор. Полимеризацию вели до необходимо-
го содержания полимера в композите. При вы-
грузке из реактора материал представлял собой
однородный серый порошок, содержащий части-
цы углеродного наполнителя, покрытого ПП.
Порошок композиционного материала отмывали
от остатков компонентов каталитической систе-
мы смесью этилового спирта и HCl (5%-ный рас-
твор), промывали спиртом и сушили до постоян-
ной массы в вакууме при 60°C.

Ранее нами было показано, что ММ полимера,
синтезированного на поверхности наполнителя,
имеет значения, близкие полученным для ПП,
синтезируемого на этом же катализаторе при той
же самой температуре в отсутствие наполнителей.
В качестве наполнителя использовали графит,
графеновые нанопластины [13]. Значение ММ
оценивали реологически и с помощью гель-хро-
матографии. Подобные заключения были сдела-
ны и в работе при изучении композитов на основе
ПП и многостенных УНТ [26].

Порошки и пленки композитов исследовали
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) с использованием “JSM-5300LV”
(“Jeol”).
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Процесс термоокисления ПП в композициях с
ОУНТ изучали методами термогравиметрическо-
го анализа в атмосфере воздуха и в среде аргона, с
помощью ДСК и ИК-спектроскопии.

ТГА образцов проводили на термомикровесах
TG 209 F1 Iris (“Netzsch”, Германия) в динамиче-
ских до 600°С и в изотермических условиях в ин-
тервале температур 140–220°С на воздухе или в
аргоне при скорости нагревания 10 град/мин.
Теплофизические характеристики образцов по-
лимеров и композитов (температура и теплота
плавления, температура кристаллизации) опре-
деляли на калориметре ДСК-204 F1 фирмы
“Netzsch” (Германия) в диапазоне 30–190°С при
скорости нагрева/охлаждения 10 град/мин, в ат-
мосфере аргона. Степень кристалличности К на-
ходили по формуле K = (ΔH/ΔH0) × 100%. Энталь-
пию плавления ПП со степенью кристаллично-
сти 100% принимали равной ΔH0 = 165 ± 18 Дж/г
[27].

Для установления закономерностей измене-
ния структуры ПП в процессе термоокисления и
влияния на структуру ПП углеродных наполните-
лей, методом ДСК проведено исследование, на-
правленное на изучение влияния процессов тер-
моокисления при 140 и 170°С на теплофизиче-
ские характеристики, т.е. до и после плавления
образца. Для удаления термической предыстории
первый цикл нагревание/охлаждение не учиты-
вался при расчетах. После второго плавления
температуру в рабочей камере ДСК снижали до
140 или 170°С, аргон замещали воздухом, выдер-
живали 1 ч при 140°С или 15 мин при 170°С (в не-
которых опытах 1 ч). Затем воздух замещали арго-
ном, определяли температуру плавления и тепло-
ту плавления образца стандартным методом
ДСК, нагревая образец с 30 до 190°С, после чего
температуру снова снижали до заданной (140 или
170°С) и снова проводили окисление. Такой цикл
повторяли несколько раз. Количество кристалли-
ческой фазы измеряли на стадии нагревания об-

разца. В работе используется термин “количество
кристаллической фазы ПП”, а не чаще употреб-
ляемый термин “степень кристалличности ПП”.
Это объясняется тем, что количество кристалли-
ческой фазы определяли из данных ДСК, в про-
цессе окисления масса ПП меняется, и использо-
вание термина “кристалличность” или “степень
кристалличности” становится некорректным.

ИК-спектры образцов изотактического ПП и
композиций в виде пленок толщиной 100 мкм,
полученных путем горячего прессования, реги-
стрировали на спектрометре “Tensor 27 FT-IR”
фирмы “Bruker” при температуре 160°С через
каждые полчаса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики образцов композитов

В табл. 1 представлены характеристики компо-
зитов, изученных в настоящей работе – данные о
составе, температуре и теплоте плавления, темпе-
ратуре кристаллизации Ткр, степени кристаллич-
ности К, температуре максимальной скорости по-
тери массы Тmax в атмосфере аргона и на воздухе.

Параметр макротактичности, определенный
для чистого ПП и ПП в композициях по данным
ИК-спектроскопии, как соотношение полос
D998/D973 составляет 90–92%, что свидетельствует
о высокой стереорегулярности ПП. Этот пара-
метр характеризует долю пропиленовых последо-
вательностей длиной более 11–13 единиц в цепи
полимера.

Как видно из таблицы 1, ПП, синтезирован-
ный на поверхности наполнителей, имеет высо-
кую температуру первого и второго плавления
(158.5–163°С), высокую степень кристаллично-
сти (52–64%), повышенную температуру кри-
сталлизации по сравнению с исходным ПП. Это
указывает на то, что частицы наполнителя явля-

Таблица 1. Температуры первого и второго плавления (  и ), кристаллизации, энтальпия первого плавления
(Δ ), кристалличность по данным ДСК и Тmax по данным ТГА [24]

Наполнитель
Содержание 

наполнителя, 
мас. %

, °C Δ , 
Дж/г ПП

Tкр, °C , °C K, %
Тmax, °С 

(воздух/аргон)

– – 160.3 94.0 124.0 160.2 60 337.0/469.0
ОУНТ-1 1.2 161.7 109.2 131.4 163.0 64 376.9/478.9

2.56 163.1 106.1 133.1 164.9 62 361.9/485.5
8.02 160.1 83.1 134.2 161.1 50 283.7/490.4

ОУНТ-2 0.7 160.4 77.2 125.6 160.1 53.5 351.4/482.7
2.8 161.4 82.5 132.5 162.7 52.5 360.2/484.5

13.0 158.5 82.5 134.7 160.1 52.8 268.3/487.1

1
плT 2

плT
1
плH

1
плT

1
плH 2

плT
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ются зародышеобразователями при кристаллиза-
ции полимера на их поверхности.

СЭМ порошков композитов представлены на
рис. 1.

Метод получения композитов обеспечивает
полное покрытие полимером поверхности образ-
цов нанотрубок.

СЭМ микрофотографии низкотемпературных
сколов пленок композитов приведены на рис. 2.
Можно отметить достаточно однородное распре-
деление нанонаполнителей в полимерной матри-
це. В пленках частицы наполнителя могут образо-
вывать достаточно крупные скопления, возмож-
на агломерация частиц ОУНТ в процессе
прессования. На СЭМ-микрофотографиях вид-
но, что трубки в композитах находятся в виде
клубков, нити которых покрыты полимером.

На основании данных ТГА по Тmax исследован-
ных образцов композитов можно сказать, что при
малом содержании наполнителей (до 2.8 мас. %),
отмечается рост Тmax как при проведении анализа
на воздухе, так и в инертной атмосфере. Это сви-
детельствует об увеличении термо- и термоокис-
лительной стабильности композиционных мате-
риалов на основе использованных нанонаполни-

телей. При проведении ТГА на воздухе
увеличение содержания ОУНТ до 8–13 мас. %
(табл. 1) способствует уменьшению значений
температур Тmax. Величина Тmax становится даже
ниже соответствующего значения для ненапол-
ненного ПП. Из табл. 1 следует, что в атмосфере
аргона температуры разложения ПП и компози-
тов значительно выше, чем на воздухе, и слабо за-
висят от содержания ОУНТ. Эти данные указыва-
ют на то, что основной вклад в разложение ПП
вносят термоокислительные процессы.

Изучение термоокисления ПП и композитов 
с ОУНТ методом ДСК

Термограммы плавления ПП в процессе окис-
ления в токе воздуха при 140 и 170°С (нагревание
и охлаждение проводили в атмосфере аргона)
представлены на рис. 3. Изменения в кристалли-
ческой фазе ПП (рис. 2) наблюдаются сразу же
после начала окисления – меняется форма пика
плавления, его энтальпия и температура макси-
мума пика.

Крайний правый пик – второе плавление ис-
ходного ПП (рис. 3). Можно отметить, что пик

Рис. 1. CЭМ-микрофотографии порошков нанокомпозитов ИПП/ОУНТ-1 (8 мас. %) (а) и ИПП/ОУНТ-2 (13 мас. %) (б).

1 мкм 1 мкм(а) (б)

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии сколов композитов в жидком азоте ИПП/ОУНТ-1 (2.56 мас. %) (а) и ИПП/ОУНТ-2
(2.8 мас. %) (в). Увеличение 3000.

1 мкм 1 мкм(а) (б)
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плавления в процессе окисления в чистом ПП
почти сразу становится бимодальным, что осо-
бенно заметно при окислении при Т = 170°С.
Скорее всего, это свидетельствует об образовании
двух групп кристаллитов с различной степенью
совершенства.

Как видно на рис. 3а, при 140°С изменения на
термограммах плавления чистого ПП наблюда-
ются сразу же после начала окисления – меняется
форма пика плавления, его энтальпия и темпера-
тура максимума пика. Температура плавления
кристаллов ПП при окислении все время умень-
шается, а количество кристаллической фазы
(площадь под пиком плавления) сначала увели-
чивается, а затем уменьшается. Рост энтальпии
плавления в начальный период объясняется тем,
что проходные цепи находятся в напряженном
состоянии и поэтому легко деструктируют. Рас-
пад и перестройка проходных макромолекул в
аморфных прослойках облегчает складывание
цепей в кристаллиты, что и приводит к увеличе-
нию энтальпии плавления, т.е. количества кри-
сталлической фазы полимера. Частичное разру-

шение и аморфизация кристаллов происходит на
более глубоких стадиях окисления. Кристалличе-
ская фаза чистого ПП становится менее однород-
ной, на что указывает уширение пика плавления.
Увеличение кристаллической фазы при окисле-
нии изотактического ПП в начале этого процесса
отмечали в работах [28–30] при описании струк-
турных эффектов, происходящих в ПП в процес-
се его окисления. При 170°С (рис. 3б) окисление
происходит быстро, поэтому стадию окисления
сократили до 15 мин. Количество кристалличе-
ской фазы сначала также заметно увеличивается
(как при 140°С), затем уменьшается. В бимодаль-
ном пике плавления в процессе окисления на-
блюдается последовательное уменьшение как
низкотемпературной, так и высокотемператур-
ной составляющей.

На рис. 4 и 5 представлены результаты окисле-
ния композиций ПП с ОУНТ-1, а на рис. 6 и 7 –
результаты окисления композиций ПП с ОУНТ-2
соответственно при 140 и 170°С.

На кривых плавления композитов при 140°С
(рис. 4а и 6а) появляется низкотемпературное

Рис. 3. Термограммы плавления ИПП при окислении в токе воздуха при 140 (а) и 170°С (б). а: измерение проводилось
каждый час (1 – второе плавление, 2 – окисление на воздухе ИПП в течение 1 ч, 3 – 2 ч, 4 – 3 ч, 5 – 4 ч, 6 – 5 ч, 7 –
6 ч); б: измерение проводилось каждые 15 мин (1 – второе плавление, 2 – окисление на воздухе 15 мин, 3 – 30 мин,
4 – 45 мин, 5 – 1 ч, 6 – 1 ч 15 мин, 7 – 1 ч 30 мин).
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плечо, причем в бимодальном пике плавления в
композите основную долю (в отличие от чистого
полимера) представляет высокотемпературная
составляющая. Можно также отметить, что при
окислении пик плавления ПП в композитах в от-
личие от пика плавления чистого ПП становится
уже и имеет более высокое значение. Из этого
можно сделать вывод, что окисленный ПП в ком-
позитах имеет более совершенную структуру, чем
окисленный чистый ПП, что свидетельствует о
перестройках в структуре кристаллов полимера,
приводящих к их усовершенствованию. Такие
наблюдения относятся ко всем исследованным
композитам с ОУНТ-1 и ОУНТ-2.

При окислении при 170°С образцов компози-
тов с невысоким содержанием наполнителя
(рис. 4б и 6б) в отличие от того, что наблюдается
для образца чистого ПП, виден один пик плавле-
ния при температуре 154–155°С. Можно считать,

что в процессе окисления этих композитов обра-
зуется полимер с достаточно совершенной струк-
турой, которая не меняется от времени окисле-
ния. Таким образом, кривые плавления компози-
тов с небольшим содержанием ОУНТ-1 (2.5 и
2.8 мас. %), которые снимали на каждой стадии
процесса окисления (каждый час), свидетель-
ствуют о заметном ингибировании этого процесса.

При содержании наполнителя (8 и 13 мас. %) в
процессе окисления при 140°С (рис. 5а и 7а) про-
исходит более медленное разрушение полимера,
чем чистого полимера. На кривых плавления на-
блюдается один пик плавления при достаточно
высоких значениях. При окислении этих образ-
цов при 170°С (рис. 5б и 7б) происходит быстрое
разрушение полимерной матрицы, более эффек-
тивное для образца с содержанием наполнителя
13 мас. %.

Рис. 4. Термограммы плавления композита ИПП с ОУНТ-1 (2.56 мас. %) при окислении в токе воздуха при 140 (а) и
170°С (б). а : измерение проводилось каждый час (1 – второе плавление, 2 – окисление на воздухе через 1 ч, 3 – 2 ч, 4 –
3 ч, 5 – 4 ч, 6 – 5 ч, 7 – 6 ч, 8 – 7 ч, 9 – 8 ч); б: 1 – второе плавление, 2 – окисление на воздухе через 15 мин, 3 – 30 мин,
4 – 45 мин, 5 – 1 ч, 6 – 75 мин, 7 – 90 мин, 8 – 105 мин, 9 – 2 ч.
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Зависимости изменения Тпл ПП и композитов
с ОУНТ-1 и ОУНТ-2 от времени окисления при
различном содержании наполнителей при 140 и
170°С представлены на рис. 8. При 140°С (рис. 8а)
видно, что температура плавления кристаллов
ПП в композитах после окисления в течение 1 ч
сначала немного увеличивается, потом уменьша-
ется до некоторого постоянного значения и боль-
ше практически не меняется, в отличие от того,
что наблюдается в чистом полимере. Температура
плавления за все время окисления в композитах
изменяется от 165–166 до 153°С, в то время как
для чистого ПП через 3 ч окисления она стано-
вится меньше 140°С. Из этого можно сделать вы-
вод, что окисленный ПП в композитах имеет бо-
лее совершенную структуру, чем ПП, образую-
щийся в процессе окисления чистого полимера.

Другая картина наблюдается при 170°С (рис. 8б).
При невысоком содержании наполнителя (2.6–
2.8 мас. %) значения Тпл более высокие по сравне-
нию с аналогичными данными для чистого ПП,
что свидетельствует об ингибировании процесса

окисления. В то же время для композиций с со-
держанием наполнителя 8–13 мас. % Тпл резко
уменьшается. Это указывает на ускорение термо-
окислительного разложения полимера в компо-
зициях.

На рис. 9 приведены данные по изменению от-
носительного содержания кристаллической фазы
в чистом ПП и композитах ПП с ОУНТ-1 и
ОУНТ-2 при различных составе и температуре
(140 и 170°С). Видно, что характер изменения
кристаллической фазы чистого ПП при окисле-
нии отличается, от поведения кристаллической
фазы в композитах ПП/ОУНТ-1 и ОУНТ-2, как
при 140, так и при 170°С.

В процессе окисления при 140°С содержание
кристаллической фазы как в ПП, так и в компо-
зитах на его основе, сначала увеличивается, а по-
том уменьшается. При этом величина кристалли-
ческой фазы при одинаковых временах окисле-
ния в композитах значительно выше, чем в
чистом ПП. Известно, что способность к окисле-
нию определяется морфологией полимеров. Про-
цесс окисления полимеров протекает преимуще-

Рис. 5. Термограммы плавления композита ИПП с
ОУНТ-1 (8 мас. %) при окислении в токе воздуха при
140 (а) и 170°С (б). а: 1 – второе плавление, 2 – окис-
ление на воздухе 1 ч, 3 – 2 ч, 4 – 3 ч, 5 – 4 ч, 6 – 5 ч, 7 –
6 ч, 8 – 7 ч, 9 – 8 ч; б: 1 – второе плавление, измерение
проводилось через 15 мин, 2 – 15 мин, 3 – 30 мин.
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Рис. 6. Термограммы плавления композита ИПП с
ОУНТ-2 (2.8 мас. %) при окислении в токе воздуха
при 140 (а) и 170°С (б). а: измерение проводилось
каждый час (1 – второе плавление, 2 – окисление на
воздухе ИПП в течение 1 ч, 3 – 2 ч, 4 – 3 ч, 5 – 4 ч, 6 –
5 ч, 7 – 6 ч, 8 – 7 ч, 9 – 8 ч); б: измерение проводилось
каждые 15 мин (1 – второе плавление, 2 – окисление
на воздухе 15 мин, 3 – 30 мин, 4 – 45 мин, 5 – 1 ч.
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ственно в аморфных областях полимера, тогда
как кристаллические участки окисляются суще-
ственно медленнее. Более высокое содержание

кристаллической фазы ПП в композитах в про-
цессе окисления при одинаковых временах кон-
такта с кислородом воздуха свидетельствует о за-
метном ингибировании этого процесса. Увеличе-
ние содержания наполнителя приводит к более
высоким значениям кристалличности полимера,
т.е. наполнитель ингибирует процесс окисления
и разрушения кристаллитов ПП.

Интересно отметить, что для образца с содер-
жанием наполнителя 13 мас. %, количество кри-
сталлической фазы почти не меняется от времени
окисления. Можно полагать, что полимер с более
высоким адгезионным взаимодействием с напол-
нителем при исследованных условиях практиче-
ски не окисляется.

При окислении при 170°С наблюдается другая
картина. Заметное увеличение количества кри-
сталлической фазы в начальный момент наблю-
дается для чистого ПП. Затем с большой скоро-
стью происходит ее уменьшение. Для композитов
с невысоким содержанием наполнителя (2.6–
2.8 мас. %) происходит постоянное уменьшение
кристаллической фазы, но с намного меньшей
скоростью. В то же время для композитов с содер-
жанием наполнителя 8–13 мас. % уменьшение
кристаллической фазы протекает намного быст-
рее, чем для чистого ПП и композитов с невысо-
ким содержанием наполнителей. В течение 0.5–
1 ч материалы полностью деструктируют.

Из полученных данных следует, что надмоле-
кулярная структура ПП определяет характер
окисления ПП, как это было показано ранее, а уг-
леродные нанотрубки при температуре 140°С, т.е.
ниже температуры плавления ПП, тормозят про-
цесс термоокисления.

Рис. 7. Термограммы плавления композита ИПП с
ОУНТ-2 (13 мас. %) при окислении в токе воздуха при
140 (а) и 170°С (б). а: измерение проводилось каждый
час (1 – второе плавление, 2 – окисление на воздухе
ИПП в течение 1 ч, 3 – 2 ч, 4 – 3 ч, 5 – 4 ч, 6 – 5 ч, 7 –
6 ч; 8 – 7 ч, 9 – 8 ч); б: измерение проводилось каждые
15 мин (1 – второе плавление, 2 – окисление на воз-
духе 15 мин, 3 – 30 мин).
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Рис. 8. Зависимость изменения температуры плавления при 140 (а) и 170°С (б) ИПП и композитов с ОУНТ-1 и
ОУНТ-2 от времени окисления при окислении образцов на воздухе по данным ДСК. 1 – окисление ИПП, 2 –
ИПП/ОУНТ-1 (2.56 мас. %), 3 – ИПП/ОУНТ-1 (8 мас. %), 4 – ИПП/ОУНТ-2 (2.81 мас. %), 5 – ИПП/ОУНТ-2
(13 мас. %).
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Рис. 9. Зависимость изменения относительного содержания с кристаллической фазы при 140 (а) и 170°С (б) в ИПП и
композитах с ОУНТ-1 и ОУНТ-2 при окислении образцов на воздухе по данным ДСК. 1 – окисление ИПП, 2 –
ИПП/ОУНТ-1 (2.56 мас. %), 3 – ИПП/ОУНТ-1 (8 мас. %); 4 – ИПП/ОУНТ-2 (2.81 мас. %), 5 – ИПП/ОУНТ-2
(13 мас. %).
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Поведение композитов в процессе окисления
при высоких температурах и концентрациях мож-
но объяснить следующим образом: при увеличе-
нии концентрации наполнителей вследствие зна-
чительного уменьшения толщины полимерного
слоя на поверхности частиц облегчается доступ
кислорода, что ускоряет термоокислительное
разложение полимера. Возможная агломерация
частиц наполнителя, особенно при высоких его
концентрациях и температурах, усиливает ката-
литическое действие наноуглерода на термоокис-
ление полимера [22]. Все это приводит к тому, что
термоокисление начинается раньше по сравне-
нию с композитами с низким содержанием на-
полнителя.

Изменения, происходящие в образцах ПП и
композитов с ОУНТ в процессе окисления про-
анализированы с помощью ИК-спектроскопии.
Процесс окисления сопровождается постоянным
ростом интенсивности пиков полос в области

1710–1760 см–1, а также полосы в области 3500 см–1,
соответствующим колебаниям группы СО кето-
нов и альдегидов и гидроксильных групп. Эти
группы образуются в результате окисления ПП
[31]. Их содержание в продуктах окисления ПП в
исследованных композитах различно. Была про-
ведена оценка изменения соотношения интен-
сивности пиков при 1720 и 1760 см–1 к интенсив-
ности пика при 1460 см1, соответствующего нали-
чию групп СН2 и СН3 в основной цепи полимера
в чистом ПП и в композитах с ОУНТ (рис. 10).
Как видно, в композитах значительно меньше
значения отношений этих групп по сравнению с
тем, что наблюдается в чистом ПП. Заметное
уменьшение относительного содержания кисло-
родсодержащих групп в композитах ПП с ОУНТ в
процессе их окисления указывает на ингибирова-
ние данного процесса.

Таким образом, данные ИК-спектроскопии
также подтверждают вывод об ингибировании

Рис. 10. Зависимость изменения относительной интенсивности полос D1725 /D1460 (а) и D1760 /D1460 (б) от времени
окисления. 1 – ИПП, 2 – ИПП/ОУНТ-1 (2.56 мас. %), 3 – ИПП/ОУНТ-1 (8 мас. %), 4 – ИПП/ОУНТ-2 (0.71 мас. %),
5 – ИПП/ОУНТ-2 (13 мас. %).

0.4

0.8

1.2

0

(а)

ИПП
D1725/D1460

1 2 3 4

4
3

2 5

1

Время окисления, ч

0.4

0.8

1.2

0

(б)
ИПП

D1760/D1460

1 2 3 4

4

32

5

1

Время окисления, ч

ИПП

4

32

5

1ИПП

4
3

2

1



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОКИСЛЕНИЯ 305

термоокислительной деструкции ПП одностен-
ными углеродными нанотрубками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Углеродные нанотрубки благодаря своим ак-

цепторным свойствам действуют как ловушка
свободных радикалов, прерывая цепь окисления
ПП, что приводит к уменьшению концентрации
пероксильных радикалов. Также благодаря своим
барьерным свойствам трубки способствуют
уменьшению газопроницаемости кислорода. По-
лимер в композите в процессе окисления харак-
теризуется более совершенной структурой по
сравнению с чистым ПП, на что указывает более
узкий пик плавления и более высокое значение
температуры плавления. Это тормозит диффузию
кислорода и препятствует окислению полимера.
Результатом этого является действие нанотрубок
как ингибитора термоокислительной деструкции
ПП.

При повышении концентрации ОУНТ следует
ожидать снижения эффективности наполнителя
как вследствие агломерации частиц, так и из-за
снижения молекулярной подвижности ПП. При
плавлении композита у поверхности ОУНТ обра-
зуется упорядоченный межфазный слой из поли-
мерных цепей, затрудняющий доступ радикалов к
наполнителю. В расплаве возможность агрегации
частиц увеличивается, что приводит к уменьше-
нию скорости реакции наполнителя с радикала-
ми. Это соответствует результатам, полученным
при 170°С для образцов с высокой концентрацией
ОУНТ-1 (8 мас. %) и ОУНТ-2 (13 мас. %), которые
указывают на ускорение термоокисления в таких
условиях.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований РАН (Госу-
дарственное задание № FFZE-2022-0009).
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Разработана теоретическая модель, описывающая самосборку в разбавленных растворах амфи-
фильных макромолекул с остовом из сольвофильных звеньев (P-групп) и сольвофобными боковы-
ми цепями (H-группами), обладающими ориентационной подвижностью относительно звеньев ос-
новной цепи. В рамках сильной сегрегации, при которой размер нерастворимых областей форми-
руемых мицелл порядка размера гидрофобных боковых цепей, рассчитаны диаграммы состояния
раствора без учета и с учетом вклада ориентационной энтропии боковых групп в полную свободную
энергию раствора при различных термодинамическом качестве растворителя для макромолекул и
частоте регулярной пришивки H-групп и найдены области стабильности сферических, цилиндри-
ческих мицелл и плоских бислоев (везикул). Получено, что вклад ориентационной энтропии ока-
зывает существенное влияние на вид диаграмм состояния. В случае учета ориентационной подвиж-
ности условия стабильности цилиндрических мицелл оказываются очень чувствительны к измене-
нию плотности пришивки боковых групп, что может служить причиной, по которой формирование
длинных цилиндрических (червеобразных) мицелл не наблюдается в эксперименте и компьютер-
ном моделировании. Как было показано ранее на качественном уровне, ориентационная подвиж-
ность боковых групп может приводить к появлению ориентационно-индуцированного притяжения
между полимерными мицеллами (Buglakov A.I., Larin D.E., Vasilevskaya V.V. // Polymer. 2021. V. 232.
P. 124160). В настоящей работе были произведены точные аналитические расчеты энергии ориента-
ционно-индуцированного притяжения для случая взаимодействия двух плоских бислойных ми-
целл. На расстояниях порядка размера боковой H-группы, силы ориентационно-индуцированного
притяжения намного больше сил Ван-дер-Ваальса и, следовательно, именно ориентационно-инду-
цированное притяжение может быть определяющим при образовании крупных агрегатов, наблюда-
емых в экспериментах.

DOI: 10.31857/S2308112023700578, EDN: PYOLNV

ВВЕДЕНИЕ
Класс амфифильных макромолекул с рас-

творимой основной цепью и нерастворимыми
боковыми группами (цепями) включает в себя
амфифильные гомополимеры и амфифильные
гребнеобразные сополимеры. Амфифильный го-
мополимер представляет собой линейную цепь из
амфифильных мономерных звеньев, причем бо-
ковые цепи-подвески достаточно короткие и со-
держат несколько атомов углерода в своем соста-
ве [1–3]. Амфифильные гребнеобразные сополи-
меры состоят из основной цепи, к части
мономерных звеньев которой пришиты боковые
цепи. Боковые цепи могут быть как линейными

[4–6], так и разветвленными полимерами [7–10].
Контурная длина линейных боковых цепей мо-
жет быть больше или меньше куновского сегмен-
та, что определяет их гибкость и набор возмож-
ных конформаций. Если размер боковой цепи
больше расстояния между двумя последователь-
ными пришивками вдоль основной цепи, то мак-
ромолекулы называются молекулярными щетка-
ми [11, 12].

Как и все высокомолекулярные амфифильные
вещества, макромолекулы рассматриваемой ар-
хитектуры имеют малую критическую концен-
трацию мицеллообразования, которая экспонен-
циально зависит от макромолекулярной массы [13],

УДК 541.64:539(199+2)
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и высокую восприимчивость к внешним услови-
ям, а также обладают сильным сродством к меж-
фазным границам [14]. Благодаря этим свойствам
амфифильные макромолекулы с растворимой ос-
новной цепью и нерастворимыми боковыми це-
пями используются в косметологии в роли загу-
стителя и стабилизатора [15, 16], в нефтедобыче
для уменьшения вязкости тяжелой нефти [17],
при получении покрытий с регулируемыми адге-
зивными свойствами [18, 19], самозаживляющих-
ся и легко перерабатываемых материалов [20, 21],
в качестве платформы для создания лекарствен-
ных средств для борьбы с бактериями [22] и ви-
русными частицами [23] или наноконтейнеров
для адресной доставки лекарств и диагностики
[24, 25].

Макромолекулы с гидрофильной основной
цепью и гидрофобными боковыми группами мо-
гут иметь природное происхождение [27], полу-
чаться в результате химической модификации
полисахаридов путем присоединения гидрофоб-
ных боковых групп [28–30] или быть синтетиче-
скими [4, 30–33]. Полимеры на основе полисаха-
ридов обладают низкой стоимостью и токсично-
стью, высокой биосовместимостью, а также
являются биоразлагаемыми, что особенно важно
с точки зрения противодействия загрязнению
окружающей среды [34]. В частности, макромо-
лекулы гидрофобно-модифицированной гиалу-
роновой кислоты формируют в растворе везику-
лы, размер которых контролируется степенью за-
мещения, и составляет от нескольких десятков до
сотен нанометров [35]. Макромолекулы гидро-
фобно-модифицированного гидроксиэтилкрах-
мала в результате самосборки образуют неболь-
шие сферические мицеллы, размер r которых ле-
жит в интервале 20 < r < 30 нм, и крупные
везикулы с размером 250 < r < 350 нм [36]. В экс-
периментальных работах [30–33, 37] по изучению
самосборки в разбавленных растворах синтетиче-
ских амфифильных гомополимеров и амфифиль-
ных гребнеобразных сополимеров в хорошем для
основной цепи растворителе наблюдалось фор-
мирование как сферических мицелл (их размер
r ~ 10 нм) и везикул (r ~ 10–100 нм), так и больших
агрегатов сферической формы (r достигал
500 нм), а также кластеров из нескольких везикул.

В разбавленных растворах макромолекулы с
растворимой основной цепью и нерастворимыми
боковыми группами помимо сферических, ци-
линдрических мицелл и везикул также могут об-
разовывать внутримолекулярные и межмолеку-
лярные мультидоменные, разветвленные струк-
туры, физические гели [13, 28, 29, 38–45]. При
большом контурном расстоянии L вдоль по цепи
между ближайшими точками пришивки боковых
гидрофобных групп (L намного превышает раз-
мер соответствующего куновского сегмента aK)
формирование мультидоменных и разветвленных

структур сопряжено с наличием мостикового
притяжения [14], связанного с увеличением ко-
личества состояний цепей в результате выбора
между конформациями “мостик” или “петля”
[46–49]. При достаточно высоких концентрациях
полимера в растворе мостиковое притяжение
приводит к образованию физического геля [45],
гидрофобные области в котором выступают в ро-
ли обратимых сшивок, а гидрофильные основные
цепи – в качестве субцепей, что является причи-
ной резкого роста вязкости раствора [50, 51]. На-
пример, гидрофобно-модифицированные амфи-
фильные макромолекулы с короткими алкильны-
ми боковыми цепями (менее 12 атомов углерода в
цепи) формируют физический гель с хорошими
механическими свойствами [52]. Увеличение
длины алкильных боковых цепей приводит к не-
желательной кристаллизации, которая суще-
ственно замедляет кинетические процессы при
образовании геля и лишает такой гель возможно-
сти самозаживления и простого протокола пере-
работки [53–55].

При L ~ aK участок растворимой основной це-
пи между двумя последовательными гидрофоб-
ными H-группами-подвесками теряет гибкость
[29]. В этом случае существенную роль начинает
играть ориентационная подвижность сольвофоб-
ных групп, а не конформация полимерной цепи.
В работе [41] на примере амфифильного гомопо-
лимера было показано, что именно ориентацион-
ная подвижность определяет различие в конфор-
мациях в растворителе селективном для основной
цепи и для боковых групп.

В случае длинных боковых цепей (в сравнении
с их куновским сегментом) ориентационная по-
движность, определяемая, например, через на-
правление вектора, соединяющего концы боковой
цепи, задается главным образом их гибкостью, и
ориентации для двух произвольно выбранных бо-
ковых цепей макромолекулы не скоррелированы.
Для коротких боковых цепей ориентационная
мобильность связана с вращением относительно
звеньев основной цепи и может быть охарактери-
зована с помощью корреляционной функции

 между двумя любыми векторами  и 
направлений боковых цепей (H-групп). Значение

 пропорционально корреляционной функ-
ции  для направлений  и  двух участков
основной цепи, ковалентно связанных с H-груп-
пами, в силу того что угол между векторами  и

 фиксирован соответствующей химической
связью. Как известно, радиус корреляции функ-
ции  зависит от механизма гибкости и име-
ет порядок куновского сегмента  [56]. Таким
образом, для  ориентации H-групп можно
считать независимыми. Отсутствие корреляции

⋅H H
1 2u u H

1u H
2u

⋅H H
1 2u u

⋅1 2u u 1u 2u

1u
H
1u
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Ka
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между векторами направлений боковых групп ис-
пользуется в так называемой двухбуквенной мо-
дели амфифильного мономерного звена.

Для теоретического описания самосборки ам-
фифильных гомополимеров и амфифильных
гребнеобразных сополимеров может быть ис-
пользована двухбуквенная P–Graft–H модель ам-
фифильного звена [57], где группа P представляет
совокупность химических групп основной цепи,
а группа H включает в себя химические группы
боковой подвески. Группы P и H соединены бес-
телесной связью, длина l которой предполагается
пропорциональной линейному размеру боковой
подвески. Боковая H-группа может свободно
вращаться относительно своей P-группы. В рам-
ках аналитических теорий [13, 41, 58–60] также
предполагается, что длина  связи P–H больше
размера  звена сольвофильной цепи (P-группы).
Условие  отражает тот факт, что взаимодей-
ствие растворимых P-групп происходит на неко-
тором удалении от границы гидрофобного ядра,
что приводит к зависимости суммарного поверх-
ностного натяжения от кривизны поверхности
[61, 62]. В эксперименте неравенство  соот-
ветствует случаю высокой степени замещения в
гидрофобно-модифицированных гребнеобраз-
ных сополимерах, когда длина боковой цепи
больше расстояния вдоль по цепи между двумя
последовательными точками пришивки [31, 32, 52].

В настоящей работе теоретически изучается
самосборка в разбавленном растворе амфифиль-
ных макромолекул с растворимой основной це-
пью и регулярно распределенными вдоль по цепи
нерастворимыми боковыми группами, обладаю-
щими ориентационной подвижностью. Предпо-
лагается, что контурная длина участка основной
цепи между двумя последовательными местами
связей звеньев основной цепи и боковых H-групп
порядка размера P-группы. Аналитическая тео-
рия строится в рамках сильной сегрегации: мак-
ромолекулярные агрегаты состоят из гидрофиль-
ных и гидрофобных областей, содержащих толь-
ко группы P и растворитель и только группы H
соответственно. Используя результаты работы
[58], определяется вклад ориентационной энтро-
пии. Диаграммы состояний раствора, зависящие
от различных молекулярных параметров, рассчи-
тываются с учетом и без учета вклада ориентаци-
онной энтропии H-групп. Основываясь на по-
строенной ранее полуколичественной теории
[41], дается точное определение энергии ориента-
ционно-индуцированного притяжения, которая
рассчитывается для случая взаимодействия плос-
ких бислоев. Полученные результаты сравнива-
ются с данными ранее проведенных теоретиче-
ских и экспериментальных работ, в которых изу-
чалась самосборка в растворах амфифильных

l
a

>l a

>l a

макромолекул с сольвофильным остовом и соль-
вофобными боковыми группами.

МОДЕЛЬ
Рассмотрим раствор амфифильных макромо-

лекул, которые состоят из  гидрофильных
(полярных) P-групп в основной цепи и  регу-
лярно распределенных гидрофобных боковых
H-групп,  – частота пришивки боковых
групп (рис. 1а). Размер мономерного звена вдоль
по цепи равен a, объемы полярной и гидрофоб-
ной групп равны  и  соответственно. Для
амфифильных мономерных звеньев макромоле-
кулы используется двухбуквенная P–Graft–H мо-
дель: бестелесная связь между P и H может сво-
бодно вращаться относительно группы основной
цепи, а ее длина . Будем считать, что средняя
концентрация c полимера в растворе меньше
концентрации c* перекрывания клубков: c < c* ~
~ .

В рамках этой теории рассматривалась воз-
можность формирования плоских мицелл или
бислоев ( ), цилиндрических мицелл ( ) и
сферических мицелл ( ). Предполагается
сильная сегрегация групп H и P, так что макромо-
лекулы в результате спонтанной самосборки об-
разуют мицеллы с четко выраженной гидрофоб-
ной областью (ядром) из H-групп, которую окру-
жает гидрофильная оболочка толщины l,
содержащая растворимые P-звенья основной це-
пи. Как следствие, линейные поперечные разме-
ры гидрофобных областей мицелл ограничены
размером связи P–H,  (рис. 1б). Заметим,
что плоские мицеллы большого размера могут об-
разовывать замкнутые бислои – везикулы [13, 43,
63]. В этой теории предполагается, что условия
существования плоских бислоев и везикул близ-
ки в силу малой добавки энергии изгиба при
больших агрегационных числах.

В случае сферической мицеллы область до-
ступного пространства для полярной группы по
толщине гидрофильного слоя уменьшается с па-
дением , начиная со значения . В силу
геометрических ограничений при  поляр-
ная группа может находиться на расстоянии не
ближе чем  к поверхности гидрофобного
ядра. В данной теории предполагается, что гидро-
фильный слой однородно заполнен P-группами
для всех типов мицелл, поэтому значение линей-
ного размера мицелл имеет нижний предел, рав-
ный половине длины связи P–H ( ).

В рамках настоящей работы трасляционная
энтропия макромолекул и их агрегатов считается
пренебрежимо малой в силу условия . В об-
щем случае вклад трансляционной энтропии в
полную свободную энергию не мал, и при очень

1N @
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низких концентрациях полимера трансляцион-
ная энтропия велика настолько, что может пре-
пятствовать выпадению в осадок полностью гид-
рофобных макромолекул [64]. Кроме того, учет
трансляционной энтропии полимерных цепей и
агрегатов в теоретической модели дает возмож-
ность оценить критическую концентрацию ми-
целлообразования и получить распределение по
размерам агрегатов [13], а также изучить возмож-
ное макроскопическое фазовое расслоение в рас-
творе [56]. Данное исследование направлено на
изучение морфологических переходов, а не усло-
вий возникновения агрегации, которые зависят
от вклада трансляционной энтропии макромоле-
кул. В связи с этим ради простоты мы будем пред-
полагать, что концентрация полимера c выше
критической концентрации мицеллобразования

 ( ) и вклад трансляционной эн-
тропии мал, следовательно, форма мицелл опре-
деляется внутренней энергией агрегата. В рамках
данной модели мы также будем пренебрегать вли-
янием краевых эффектов в случае цилиндриче-
ских и плоских мицелл, фактически считая их аг-
регационные числа стремящимися к бесконечно-
сти.

Для исследования самосборки в растворе ам-
фифильных макромолекул (рис. 1а) используется
канонический ансамбль с постоянной температу-
рой , неизменными объемом системы  и чис-
лом макромолекул . Полная свободная
энергия раствора включает в себя свободную
энергию гидрофобного ядра мицеллы , по-

CMCc < <CMC *c c c

T V
/cV N

coreF

верхностную свободную энергию  границы
гидрофобное ядро–гидрофильная оболочка, сво-
бодную энергию гидрофильной оболочки ,
вклада ориентационной энтропии  боковых
H-групп, а также свободную энергию конформа-
ционных потерь макромолекул :

(1)

Значение параметра  соответствует случаю,
когда вклад ориентационной энтропии боковых
H-групп  не учитывается. При  прини-
мается во внимание влияние ориентационной
подвижности H-групп на агрегацию макромоле-
кул.

Теперь выпишем в явном виде каждое слагае-
мое в полной свободной энергии (1). Первое сла-
гаемое  описывает гидрофобные взаимодей-
ствия H-групп в ядре мицеллы и не зависит от его
формы. Объемная доля  гидрофобных групп
определяется как

(2)

Здесь  – агрегационное число мицеллы,  –
объем нерастворимого ядра. Предполагается, что
ядро практически не содержит молекул раствори-
теля, т.е. объемная доля  гидрофобных групп
близка к единице, . Таким образом, сво-

i
surfF

i
shellF

 
i

or entF

confF

= + + + ρ ⋅ +i i i
core surf shell or ent confF F F F F F

ρ = 0

 
i

or entF ρ = 1

coreF

ψH

ψ υ= H
H

i

fMN
V

M iV

ψH

ψ ≈H 1

Рис. 1. Модель амфифильной P-Graft-H макромолекулы (частота регулярной пришивки ) (а) и рассматривае-
мые типы мицелл: плоская ( ), цилиндрическая ( ), сферическая ( ) (б). Цветные рисунки можно посмот-
реть в электронной версии.
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бодная энергия ядра в расчете на мономерное
звено такова:

(3)

где  – координационное число (для простой ку-
бической решетки ),  – энергия взаимо-
действия двух гидрофобных групп ( ). Зна-
чение выражения  постоянно и может
не учитываться при определении равновесных
геометрических параметров мицелл.

Поверхностная свободная энергия  опре-
деляется энергетически невыгодными взаимо-
действиями H-групп с P-группами и растворите-
лем. В рамках сильной сегрегации толщина  гра-
ницы гидрофобной области мицеллы имеет
порядок размера H-группы, . Так как по-
верхностная свободная энергия описывает взаи-
модействия в узком поверхностном слое ( ),
соответствующее поверхностное натяжение

 (  – площадь поверхности гидрофоб-
ной области мицеллы) не зависит от кривизны
поверхности. Поверхностная свободная энергия
определяется как:

(4)

Здесь  – количество H-групп в
слое толщины ,  – это разность между энер-
гиями взаимодействия H-группы в поверхност-
ном слое толщины  и в объеме нерастворимого
ядра [63]. Полагая энергии взаимодействия
гидрофобных групп с растворителем и P-груп-
пами равной нулю, получаем ΔEint =
=  = , где величи-
на  – параметр Флори–Хаг-
гинса для взаимодействия гидрофобных групп с
полярной средой (растворителем и P-группами).
Параметр  равен количеству контактов гидро-
фобной H-группы, находящихся в поверхност-
ном слое ядра, с полярными группами или рас-
творителем. Типичные значения отношения 
лежат в интервале . Используя
выражение (4), а также найденное значение для

 можно оценить поверхностное натяжение 
нерастворимого ядра через параметр Флори–
Хаггинса : . Принимая
во внимание, что характерная энергия в силь-
ной сегрегации на одну H-группу больше 
(  > 1), получаем оценку для безразмер-

ной величины . Для расчетов нам по-
требуется поверхностная свободная энергия в
расчете на мономерное звено:
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(5)

Свободная энергия  учитывает взаимодей-
ствия полярных P-групп в оболочке – приповерх-
ностном слое толщины l (рис. 1б). Выражение для

 записывается в рамках теории
Флори–Хаггинса [65]:

(6)

где χ – параметр Флори–Хаггинса. Предполагае-
мое хорошее качество растворителя для P-групп
означает, что . Объемная доля  поляр-
ных групп в оболочке равна: .
Используя выражение (2) и приближенное равен-
ство , объемную долю гидрофильных групп
можно переписать как

(7)

Отношение объемов гидрофобной области и гид-
рофильной оболочки зависит от формы агрегата:

(8)

Используя два последних выражения, можно
найти условие на отношение объемов гидрофоб-
ной и гидрофильной групп, , определяю-
щее границы применимости данной теории. Для
этого рассмотрим сферическую мицеллу, облада-
ющую наименьшей объемной долей  (наиболь-
шим объемом гидрофильной оболочки) среди
рассматриваемых типов мицелл при фиксирован-
ном значении R (см. выражения (7), (8)). При по-
стоянном радиусе гидрофобного ядра R с умень-
шением  количество гидрофобных групп,

, увеличивается. Рост  ограничен усло-
вием полного заполнения гидрофильной оболоч-
ки. Вычисляя  при значении радиуса  и
принимая во внимание равенство , получа-
ем искомое условие: .

Теперь перейдем к определению слагаемого ,
которое описывает вклад ориентационной энтро-
пии боковых Н-групп. Значение  вычисля-
ется следующим образом. Следуя работе Маресо-
ва и Семенова [58], рассматривается система не-
взаимодействующих амфифильных P–H
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димеров, P-группы которых находятся в поляр-
ном окружении и равномерно распределены в
слое толщины  вблизи межфазной границы
полярный растворитель–гидрофобная область
(рис. 2). Концентрация полярных P-групп равна

, положения P-групп фиксированы. Рас-
сматриваются три базовых геометрии межфазной
границы: плоская ( ), цилиндрическая ( )
и сферическая ( ) геометрии. Цилиндриче-
ская и сферическая межфазные поверхности
охватывают гидрофобную область пространства.
Площадь межфазной границы обозначается как

. Также вводится безразмерный параметр ε, вы-
раженный в единицах  и характеризующий
энергетический выигрыш H-группы в результате
ее нахождения в гидрофобной области. Для такой
системы вычисляется свободная энергия:

(9)

Здесь  – множитель, связанный с геометри-
ей межфазной поверхности:

(10)

Следует заметить, что в статье [58] рассматривал-
ся обратный случай (положения H, а не P-групп
были фиксированы), которому соответствует
знак “–” в скобка выражения (10).
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Величина  – это телесный угол, доступ-
ный для вращения связи H–P, когда H-группа
приобретает энергетический выигрыш ( ), а P-
группа расположена на расстоянии  от поверх-
ности межфазной границы. Для цилиндрической
геометрии ( ) телесный угол равен:

(11)

Для сферической геометрии ( ) телесный угол
задается как

(12)

Значение телесного угла  для плоской гео-
метрии ( ) можно получить, устремив значе-
ние радиуса к бесконечности ( ) в форму-
ле (11) или (12). Имеем следующее выражение:

(13)

В работе [58] выражение  раскладывалось в ряд
по обратным радиусам кривизны, , межфаз-
ной границы ( ). В настоящем исследова-
нии такое разложение невозможно из-за предпо-
ложения о сильной сегрегации групп H и P, что
автоматически дает ограничение на значение ра-
диуса кривизны для сферических и цилиндриче-
ских мицелл, .

При условии , H-группа находится только
в гидрофобном ядре, т.е. ее ориентационная по-
движность ограничена телесным углом .
Формально устремляя , выражение (9)
можно разбить на два слагаемых:

(14)

Величина  – общее количе-
ство димеров P–H. Тогда первое слагаемое в вы-
ражении (14) – это суммарный энергетический
выигрыш H-групп, который является постоян-
ной величиной. Второе слагаемое  явля-
ется вкладом ориентационной энтропии димеров
P–H и определяется как
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Рис. 2. Схематичное представление области простран-
ства вблизи межфазной границы полярный раствори-
тель–гидрофобная область (показана сплошной полу-
жирной линией). Телесный угол , соответствую-
щий энергетически выгодным ориентационным
состояниям H-группы, отмечен штриховой линией.
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(15)

Найденное выражение  соответствует
вкладу ориентационной энтропии H-групп в гид-
рофобном ядре мицеллы при f = 1 и :

. При произвольном f вклад 
в расчете на одно мономерное звено записывает-
ся как:

(16)

Отношение объема  оболочки к площади 
поверхности ядра зависит от формы мицеллы и
может быть найдено из следующего выражения:

(17)

Последнее слагаемое  в выражении (1) от-
вечает за конформационные потери растворимой
основной цепи из-за пространственных ограни-
чений – нахождения в гидрофильной оболочке
толщины l. Конформационные потери в расчете
на мономерное звено можно оценить следующим
образом [56]: , по-

скольку . Легко показать, что  и

 порядка , тогда как 
~ , поэтому вкладом
конформационных потерь можно пренебречь [13,
41].

ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЙ РАСТВОРА

Диаграммы рассчитывали следующим обра-
зом. Для каждой из рассмотренных типов мицелл
проводилась минимизация свободной энергии по
соответствующим переменным (радиусы  гид-
рофобных областей цилиндрических и сфериче-
ских мицелл, полутолщина  гидрофобной обла-
сти плоской мицеллы). Далее сравнивались ми-
нимальные (равновесные) значения свободных
энергий и находились значения молекулярных
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параметров, определяющих линии переходов
между различными формами мицелл.

В зависимости от степени полимеризации N в
рамках данной теоретической модели возможно
проанализировать как внутри-, так и межмолеку-
лярную агрегацию. При достаточно малом значе-
нии N агрегационное число сферических мицелл

 > 1, что соответствует
межмолекулярной самосборке. Для очень боль-
ших  формирование сфе-
рической мицеллы радиуса  из одной макро-
молекулы не представляется возможным. Как ре-
зультат, образуется система из  мицелл,
соединенных основной цепью, – конформация
“ожерелье”. Из-за того, что основная цепь явля-
ется растворимой, формирование разветвленной
конформации “ожерелье” будет предпочтительно
по энтропийным причинам [44]. На диаграммах
состояний раствора (рис. 3, 4) область существо-
вания сферических мицелл для случая очень
длинных макромолекул соответствует области
стабильности конформации “ожерелье”.

Для начала рассмотрим теоретическую мо-
дель, не учитывающую вклад  ориентацион-
ной энтропии боковых H-групп (  в свобод-
ной энергии (1)). На рис. 3 представлены диа-
граммы состояний в зависимости от параметра
Флори–Хаггинса χ и поверхностного натяжения
γ нерастворимого ядра мицеллы при различных
частотах пришивки боковых групп  f = 1 и 0.7,
при которых все типы рассматриваемых мицелл
имеют области стабильности. Уменьшение степе-
ни сродства растворителя и P-групп (увеличение
χ) при фиксированной несовместимости гидро-
фобных групп с полярной средой (фиксирован-
ном поверхностном натяжении γ) приводит к се-
рии переходов: сферические мицеллы (“ожерелье”)
→ цилиндрические мицеллы → плоские мицеллы
(везикулы). С ростом γ наблюдаются переходы от
сферических к цилиндрическим мицеллам при
малых χ и от цилиндрических мицелл к плоским
мицеллам при больших χ.

Обнаруженные серии переходов можно объяс-
нить следующим образом. При фиксированной
переменной  (см. выражение (8)) отношение
объема оболочки к объему гидрофобной области
наибольшее для сферы и наименьшее для плос-
кости: . Выражение

 пропорционально обратной объемной до-
ли полярных групп в гидрофильной оболочке,

. Рост χ приводит к уменьшению
влияния отталкивательных взаимодействий меж-
ду полярными группами в гидрофильной оболоч-
ке (слагаемое  и является возрастающей
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функцией переменной ) и, как следствие, на-
блюдаются переходы между типами мицелл, со-
провождающиеся уменьшением значения .

Здесь и далее для обсуждения морфологиче-
ских переходов при изменении поверхностного

ψP
i

/i
shell iV V

натяжения нам потребуется отношение площади
к объему гидрофобной области , пока-
зывающее относительное число гидрофобных
H-групп, находящихся в контакте с P-группами и
растворителем. В зависимости от степени срод-
ства P-групп и растворителя увеличение γ приво-
дит к трансформации формы мицеллы 
из-за возрастания вклада  в
полную свободную энергию (1).

Уменьшение частоты пришивки  f смещает ли-
нии переходов в сторону больших значений χ,
при этом площадь области стабильности сфери-
ческих мицелл (“ожерелья”) увеличивается, а
площадь области стабильности цилиндрических
и плоских уменьшается. Относительное увеличе-
ние области существования сферических мицелл
(“ожерелья”) происходит из-за уменьшения вклада
поверхностной свободной энергии  ~ f  и ро-

ста объемной доли  (т.е. возрастания сво-
бодной энергии взаимодействия P-групп, ).

Теперь перейдем к рассмотрению диаграмм
состояния в координатах χ–γ, рассчитанных с
учетом вклада ориентационной энтропии 
боковых H-групп ( ). При  общий вид
диаграммы в координатах χ–γ не меняется по
сравнению с аналогичной диаграммой, постро-
енной при  (рис. 4а), однако, линии перехо-
дов смещены в сторону меньших значений χ. Не-
большое уменьшение плотности регулярной при-
шивки  с 1 до 0.7, приводит к исчезновению
области стабильности цилиндрических мицелл, и
при изменении степени сродства P-групп и рас-
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Рис. 3. Диаграммы состояний раствора в координатах
параметр Флори–Хаггинса χ для P-групп и раствори-
теля–поверхностное натяжение γ гидрофобной обла-
сти мицеллы, построенные без учета ориентационно-

го вклада  ( ), при двух значениях частоты
пришивки гидрофобных групп  f = 1 (полужирные
линии),  (тонкие линии). Остальные парамет-

ры: , , .
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творителя происходит переход сферические ми-
целлы (“ожерелье”) → плоские мицеллы (вези-
кулы).

На рис. 4б построены диаграммы состояния
при  и 1 при максимальной плотности
пришивки  f  = 1 боковых H-групп. Учет вклада
ориентационной энтропии приводит к тому, что
области существования мицелл со сферической и
цилиндрической геометриями уменьшается, а
область стабильности плоских мицелл суще-
ственно возрастает.

Сдвиг линий переходов при учете  проис-
ходит по следующей причине. Вклад ориентаци-
онной энтропии определяется телесным углом

 (выражения (11)–(13)), характеризующим
подвижность боковых H-групп в гидрофобной
области (чем больше , тем меньше ).
Легко показать, что при фиксированном  спра-
ведливы неравенства . В

связи с этим с учетом слагаемого  формиро-
вание стабильных сферических (“ожерелья”) и
цилиндрических мицелл возможно только для
малых значений параметра Флори–Хаггинса χ,
при которых данные типы мицелл предпочти-
тельны из-за большего объема гидрофильной
оболочки ( , i = 2, 3).

Мицеллы с цилиндрической геометрией име-
ют промежуточные значения ,  и
Ω2(x) при фиксированном значении , поэтому
их формирование возможно при умеренных значе-
ниях параметра Флори–Хаггинса χ. При некото-
рой критической частоте пришивки 
увеличение χ приводит к переходу от сфериче-
ской мицеллы (“ожерелья”) к плоской мицелле, а
не цилиндрической мицелле. Дело в том, что при

 потери в ориентационной подвижности бо-
ковых групп в цилиндрической гидрофобной об-
ласти, а также большие значения поверхностной
энергии ( ) не компенсируются энер-
гетическим выигрышем из-за меньшей объемной
доли полярных групп  ( ).

Полученная серия трансформаций форм ми-
целл (сферические мицеллы → цилиндрические
мицеллы → везикулы) при уменьшении степени
сродства основной цепи и растворителя наблюда-
лась ранее в компьютерном моделировании для
раствора амфифильных гомополимеров в селек-
тивном (хорошем) для основной цепи раство-
рителе при сильной несовместимости боковых
H-групп и растворителя [13].

Согласно результатам эксперимента и ком-
пьютерного моделирования, макромолекулы с
полярной основной цепью и гидрофобными бо-
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ковыми группами при изменении внешних усло-
вий образуют сферические мицеллы и везикулы
[5, 30–33, 36, 37, 43], либо короткие цилиндриче-
ские агрегаты [13], не обладающие гибкостью.
Основываясь на представленной теории, можно
заключить, что причиной, по которой формиро-
вание цилиндрических агрегатов затруднено, яв-
ляется высокая восприимчивость условий ста-
бильности данного типа мицелл к вариации ча-
стоты пришивки f из-за потерь в ориентационной
энтропии боковых групп.

ОРИЕНТАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННОЕ 
ПРИТЯЖЕНИЕ ПЛОСКИХ БИСЛОЕВ

Полуколичественная теория ориентационно-
индуцированного притяжения была описана в
работе [41]. Озвучим основные положения дан-
ной теории на конкретном примере. Пусть имеет-
ся раствор амфифильных макромолекул (рис. 1а),
в котором в результате спонтанной самосборки
формируются плоские мицеллы (рис. 1б). Коли-
чество  ориентационных состояний H-групп
ограничено областью гидрофобного ядра (рис. 2).

Слияние гидрофильных оболочек мицелл поз-
воляет амфифильным звеньям Р–H, Р-группы
которых находятся в объеме  пересечения обо-
лочек, увеличивать количество ориентационных
состояний  за счет “перескоков” между со-
седними гидрофобными областями (рис. 5). Как
следствие, увеличивается ориентационная энтро-

1W

sV

>2 1W W

Рис. 5. Схематический рисунок области контакта
двух мицелл. При взаимном проникновении оболо-
чек H-группы, P-группы которых расположены в
слое между штриховыми линиями, могут находиться
в гидрофобных областях обеих мицелл.
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пия H-групп на величину  > 0 и
появляется соответствующая добавка к свобод-
ной энергии . Таким образом,
рост количества ориентационных состояний
( ) порождает эффективное притяжение
мицеллы – ориентационно-индуцированное при-
тяжение. Энергия  ориентационно-индуци-
рованного притяжения пропорциональна добавке

 (точное определение  будет дано ниже).
Рассчитаем энергию ориентационно-индуци-

рованного притяжения для двух плоских бислоев,
расположенных параллельно друг другу (рис. 5).
Для простоты анализа влияния ориентационно-
индуцированного притяжения будем полагать,
что при слиянии гидрофильных оболочек геомет-
рические параметры бислоев не меняются, т.е.
толщина их гидрофобных областей фиксирована
( ) и не происходит перераспределения
амфифильных мономерных звеньев между моно-
слоями плоских мицелл.

Пусть  – расстояние между гидрофобными
областями бислоев. Если расстояние между бисло-
ями больше удвоенной толщины гидрофильной
оболочки ( ), то H-группы амфифильных
мономерных звеньев могут находиться только в
“своих” гидрофобных областях. С уменьшением 
( ) растет объем  области пересечения гид-
рофильных оболочек ( ) и, следователь-
но, увеличивается количество амфифильных мо-
номерных звеньев, способных находиться в обеих
гидрофобных областях бислоев. Будем предпола-
гать, что в области контакта (между гидрофобны-
ми областями бислоев) полярные группы распре-
делены однородно, и их объемная доля  выра-
жается как

(18)

где  – это объемная доля в гидрофильных обо-
лочках бислоев, установившаяся в процессе са-
мосборки. Область значений D определяется ин-
тервалом , где  соответ-
ствует условию .

Чтобы рассчитать свободную энергию ,
связанную с ориентацией H-групп, в случае взаи-

модействующих плоских бислоев необходимо
вычислить интеграл, аналогичный выражению (9).
Вначале рассмотрим случай, когда расстояние
между гидрофобными слоями удовлетворяет не-
равенствам . При таком условии только
часть амфифильных мономерных звеньев облада-
ет возможностью располагать свои Н-группы в
обеих нерастворимых областях бислоев. Введем
перпендикулярную к поверхности бислоев ось Ox
(рис. 5) и разобьем пространство между гидро-
фобными областями на три подобласти. Первой и
второй подобластям отвечают интервалы

 и  одинаковой длины, со-
ответствующие слоям, прилегающим к границам
гидрофобных областей (слой, ограниченный
штриховыми линиями, рис. 5). Если координата

 гидрофильной группы амфифильного звена ле-
жит внутри этих интервалов, то ее гидрофобная
группа может находиться только в нераствори-
мой области ближайшего к ней бислоя. В этом
случае телесный угол, задающий область возмож-
ных ориентационных состояний H-групп, равен

. Третья подобласть соответствует области
пересечения оболочек. Амфифильные мономер-
ные звенья, у которых координата растворимых
групп принадлежит интервалу , обла-
дают возможностью увеличить количество своих
ориентационных состояний за счет нахождения
их H-групп в обеих гидрофобных областях. Со-
ответствующий телесный угол задается форму-
лой (рис. 5)

(19)

Для  выражение  определяется
следующим образом:

(20)

Здесь площадь одной стороны бислоя равна  и
фиксирована в силу предположения о постоян-
стве геометрических размеров.

Вычисляя интеграл (20), получаем такой ответ:

(21)
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Если плоские бислои не взаимодействуют
( ), то .

Теперь перейдем к вычислению  при малых
расстояний между бислоями, . В этом
случае все амфифильные звенья P–H способны
увеличить количество ориентационных состоя-
ний за счет слияния гидрофильных оболочек, и
вид функциональной зависимости телесного угла
не зависит от x и равен . Вклад, связанный с
ориентационной подвижностью H-групп, задает-
ся выражением

(22)

По аналогии с описанной ранее процедурой
(см. формулу (15)) выделим вклад ориентацион-
ной энтропии в расчете на мономерное звено для
всего интервала значений D:

(23)

Здесь безразмерный параметр  – относи-
тельное расстояние между гидрофобными обла-
стями бислоев;  – количество P-зве-
ньев, находящихся в области контакта.

Как было сказано ранее, энергия  ориен-
тационно-индуцированного притяжения про-
порциональна вкладу  ориентационной эн-
тропии после слияния. При заданном  будем
определять  как разницу вкладов ориента-
ционной энтропии с учетом ( ) и без учета

( ) “перескоков” H-групп между гидрофобными

областями соседних мицелл: ΔFOIA = .

Вклад  учитывает ориентационную подвиж-
ность H-групп только в “своей” гидрофобной об-
ласти (расстояние от положения P-группы до
“своей” гидрофобной области ) и равен

. Таким образом, вклад ори-
ентационной энтропии можно представить в ви-
де суммы двух слагаемых:

(24)

Энергия ориентационно-индуцированного при-
тяжения такова:
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Второе слагаемо в выражении (22) равно:

(26)

На рис. 6 представлены зависимости вклада
, также слагаемых  и  от расстоя-

ния между бислоями. При  энергия  =
0, так что радиус действия ориентационно-инду-
цированного притяжения ограничен удвоенной
длиной связи P–H. С уменьшением D значение
энергии ориентационно-индуцированного при-
тяжения  уменьшается, т.е. бислои силь-
нее притягиваются друг к другу. Сближение бис-
лоев также увеличивает количество ориентаци-
онных состояний для H-групп в “своих”
гидрофобных областях, о чем свидетельствует па-
дение  с уменьшением D. Таким образом,
слияние оболочек мицелл приводит к увеличе-
нию модуля суммарного вклада ориентационной
энтропии боковых групп .
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Рис. 6. Зависимости энергии ориентацонно-индуци-
рованного притяжения  (1), вклада

 ориентационной энтропии амфи-
фильных звеньев без “перескоков” H-групп между
соседними гидрофобными областями (2), а также их

суммы  от относительного расстоя-
ния  (3).
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При слиянии оболочек бислоев ( ), рас-
тет  и, следовательно, увеличивается
свободная энергия отталкивания P-групп

. Таким образом, равновесное
значение D определяется из минимума свободной
энергии:

(27)

Равновесные значения , найденные из

уравнения , представлены на рис. 7.
С уменьшением параметра Флори–Хаггинса χ,
т.е. ростом сродства полярных P-групп и раство-
рителя, расстояние  между бислоями монотон-

но увеличивается. Рост объемной доли P групп 
в гидрофильных оболочках бислоев до взаимо-
действия, возникающей за счет увеличения объе-
ма полярных групп  и/или уменьшения объема
гидрофильной оболочки, , также при-
водит к росту значения . Следует отметить, что
излом для кривых 1 и 2 на рис. 7 связан с измене-
нием вида функциональной зависимости вклада
ориентационно-индуцированного притяжения

 (см. выражение (25)) от расстояния между
бислоями .

Как известно, силы Ван-дер-Ваальса играют
определяющую роль при коагуляции коллоидных
частиц, мицелл. Энергия ван-дер-ваальсова при-
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тяжения на единицу площади для двух плоских
частиц равна  (константа Гама-
кера ), а эффективный радиус данного
взаимодействия ограничен значением  нм
[61]. Сравним энергию ориентационно-индуци-
рованного притяжения с энергией ван-дер-вааль-
сова притяжения для двух параллельно располо-
женных плоских бислоев, находящихся на рас-
стоянии, равном размеру длины связи между P- и
H-группами . Значение  можно оценить
как:

(28)

Принимая во внимание , энергия
ориентационно-индуцированного притяжения

 двух мицелл на единицу площади
равна:

(29)

При близком расположении бислоев, ,
энергия ориентационно-индуцированного при-
тяжения существенно больше энергии ван-дер-
ваальсова притяжения:

(30)

Таким образом, слияние отдельных мицелл из
макромолекул с гидрофильной основной цепью и
боковыми гидрофобными подвесками может
происходить согласно следующему механизму.
При больших расстояниях  ( ) притя-
жение отдельных мицелл происходит за счет сил
Ван-дер-Ваальса, тогда как на расстояниях по-
рядка размера боковой подвески  (значение
l можно оценить, зная количество атомов углеро-
да C в боковой цепи [31] и длину связи C–C [61]:

 нм) ориентационно-индуцированное притя-
жение начинает проявлять себя и становится
определяющим в формировании крупных агрега-
тов из нескольких мицелл.

Приведенные выше теоретические результаты
могут быть напрямую использованы в случае вза-
имодействия крупных везикул, имеющих локаль-
но плоскую геометрию. Экспериментально было
найдено, что в растворах амфифильных гребне-
образных сополимеров с гидрофильной поли-
акриловой кислотой в качестве основной цепи и
гидрофобными боковыми цепями полиметилме-
такрилата наблюдалось формирование везикул и
агрегатов из “слипшихся” везикул [30]. Следует
заметить, что гидрофильность остова полиакри-
ловой кислоты обеспечивается в том числе нали-
чием заряда на цепи, образующегося в результате
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Рис. 7. График зависимости равновесного расстояния
 между гидрофобными областями взаимодейству-

ющих бислоев от параметра χ Флори–Хаггинса при

значениях объемной доли  полярных групп в гид-
рофильных оболочках до взаимодействия 0.15 (1),
0.3 (2) и 0.4 (3). Частота пришивки гидрофобных
групп .
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диссоциации кислотных групп. Несмотря на
электростатическое отталкивание, гидрофиль-
ные оболочки везикул находятся в плотном кон-
такте, что может быть объяснено возникновени-
ем ориентационно-индуцированного притяже-
ния между сферическими бислоями.

Представленная теория может также примене-
на для случая взаимодействия мицелл произволь-
ной формы. За счет ориентационно-индуциро-
ванного притяжения мицеллы, объединяя свои
гидрофильные оболочки, могут формировать
крупные агрегаты с внутренней микрострукту-
рой. Например, в растворах амфифильных греб-
необразных сополимеров [31] и амфифильных го-
мополимеров [32] c растворимым остовом и не-
растворимыми боковыми цепями наблюдалось
формирование крупных мицелл (размером около
500 нм), гидродинамический радиус которых су-
щественно больше контурной длины амфифиль-
ных макромолекул. Образование таких больших
агрегатов при условии того, что полярные и не-
растворимые части макромолекул не могут сме-
шиваться и формировать однородное ядро, было
высказано предположение о формировании гид-
рофильных и гидрофобных областей [32]. Для до-
казательства наличия микроструктуры в крупных
мицеллах помимо растворов амфифильных мак-
ромолекул изучаемой архитектуры рассматрива-
лись растворы диблок-сополимеров, мицеллы
которых имели небольшой размер (≈73 нм) –
обычные мицеллы, состоящие из гидрофильной
короны и гидрофобного ядра. В раствор добавля-
лись растворимые в воде молекулы родамина 6G,
которые дают меньшую интенсивность флуорес-
ценции при нахождении внутри мицелл по срав-
нению с их водным раствором. Раствор мицелл из
диблок-сополимеров не изменял интенсивность
флуоресценции раствора, тогда как в растворе
амфифильного гомополимера интенсивность
снижалась в два раза, что свидетельствовало об
инкапсуляции родамина 6G внутрь крупных ми-
целл благодаря перколирующим гидрофильным
областям (объединенным гидрофильным оболоч-
кам отдельных мицелл).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретически исследована агрегация в разбав-

ленном растворе амфифильных макромолекул с
полярной основной цепью и гидрофобными бо-
ковыми группами. Для описания свойств таких
макромолекул применялась огрубленная двух-
буквенная P–Graft–H модель амфифильного зве-
на с ориентационно-подвижными боковыми H-
группами.

Методами молекулярно-статистической тео-
рии анализировалось формирование сфериче-
ских, цилиндрических мицелл и плоских бислоев
(везикул). Построены диаграммы состояний раз-

бавленного раствора амфифильных макромоле-
кул с учетом и без учета вклада ориентационной
энтропии боковых групп и определены области
существования рассматриваемых типов мицелл в
зависимости от частоты пришивки боковых
групп. Ориентационная подвижность H-групп
оказывает существенное влияние на вид диа-
грамм состояний. Небольшое уменьшение часто-
ты боковых гидрофобных групп относительно ее
максимального значения в модели, учитывающей
вклад ориентационной энтропии H-групп, при-
водит к исчезновению области стабильности ци-
линдрических мицелл на диаграмме. Высокая
чувствительность цилиндрических мицелл к из-
менению частоты пришивки (пропорциональная
степени замещения в гидрофобно-модифициро-
ванных макромолекулах) из-за потерь в ориента-
ционной энтропии боковых групп может быть
причиной, по которой длинные червеобразные
агрегаты не формируются в эксперименте [5, 30–
33, 37] и компьютерном моделировании [13, 43].

Ориентационная подвижность может способ-
ствовать объединению растворимых мицелл со
структурой ядро–оболочка из-за ориентацион-
но-индуцированного притяжения, связанного с
увеличением количества ориентационных состо-
яний боковых групп при сближении гидрофоб-
ных областей на расстоянии меньшее, чем удво-
енная длина связи P–H (удвоенный линейный
размер боковой цепи). Была дана количественная
оценка энергии ориентационно-индуцированно-
го притяжения для случая взаимодействия парал-
лельно расположенных двух плоских мицелл. По-
казано, что на расстояниях порядка длины связи
между гидрофильной и гидрофобной группами
энергия ориентационно-индуцированного при-
тяжения существенно больше энергии ван-дер-
ваальсова притяжения. Предложен механизм об-
разования крупных агрегатов из мицелл амфи-
фильных макромолекул рассмотренного типа. На
больших расстояниях притяжение между мицел-
лами осуществляется за счет сил Ван-дер-Вааль-
са, а при контакте гидрофильных оболочек ори-
ентационно-индуцированное притяжение обес-
печивает формирование стабильных кластеров из
мицелл.

Формирование крупных агрегатов, состоящих
из гидрофобных и гидрофильных областей, и
кластеров из везикул в растворах макромолекул с
полярным остовом и гидрофобными боковыми
цепями наблюдалось в экспериментальных рабо-
тах [30–32]. Представленная теория воспроизво-
дит и объясняет экспериментальные результаты:
объединение мицелл и бислоев (везикул) в круп-
ные агрегаты происходит за счет ориентационно-
индуцированного притяжения.

Мицеллы амфифильных полимеров являются
многофункциональными платформами в биоме-
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дицинских приложениях. Агрегаты из мицелл об-
ладают преимуществом по сравнению с обычны-
ми мицеллами со структурой ядро–оболочка за
счет наличия внутренней микроструктуры, воз-
никающей на масштабе порядка размера гидро-
фобной подвески. Наличие гидрофильных и гид-
рофобных областей в объеме крупных мицелл
позволяет одновременно инкапсулировать как
гидрофильные, так и гидрофобные вещества [32],
что является необходимым для таргетной терапии
рака с использованием нескольких лекарствен-
ных средств с различной растворимостью [66].

В настоящей работе нами были представлены
первые количественные результаты, проливаю-
щие свет на фундаментальные основы агрегации
в растворах амфифильных макромолекул с рас-
творимой основной цепью и боковыми гидро-
фобными группами. Вообще говоря, ориентаци-
онно-индуцированное притяжение может приво-
дить к образованию агрегатов из мицелл
различной формы или даже служить движущей
силой макроскопического фазового расслоения с
образованием концентрированной полимерной
фазы с внутренней микроструктурой. В связи с
этим при детальном анализе самосборки в рас-
творах макромолекул с растворимой основной
цепью и нерастворимыми боковыми группами
необходимо учитывать как ориентационную по-
движность боковых групп, так и возникающее в
результате их вращения ориентационно-индуци-
рованное притяжение. Кроме того, на реальную
картину агрегации влияет степень несовместимо-
сти боковых гидрофобных групп и растворителя
[41]. При большой степени гидрофобности боко-
вые группы будут обладать большим временем
жизни в гидрофобном ядре, что отрицательно
скажется на вероятности “перескока” в соседнее
ядро за время контакта (соударения) двух мицелл.
Как следствие, высокая степень несовместимо-
сти H-групп и молекул растворителя будет приво-
дить к существенному уменьшению влияния ори-
ентационно-индуцированного притяжения. Ана-
лиз перечисленных эффектов будет представлен в
будущих публикациях.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 22-73-00323).
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