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Проанализированы процессы модификации полимеров в среде сверхкритического диоксида 
углерода, приводящие к получению новых материалов, предназначенных прежде всего для ме-
дицины, фармакологии и проводящих полимерных систем. Рассмотрены процессы импрегнации 
полимеров в среде сверхкритического диоксида углерода углеродными нанотрубками с получени-
ем тепло- и электропроводящих полимерных материалов, процессы микронизации полимеров, 
использующиеся при разработке композиционных материалов типа полимер–полимер. Описаны 
процессы получения аэрогельных материалов на основе полисахаридов (альгинат натрия) для ис-
пользования в качестве матриц для биосовместимых гетерогенных каталитических систем, про-
цессы импрегнации термопластов фотохромными и люминесцентными соединениями, приво-
дящие к соответствующим фотоактивным полимерным материалам, процессы иммобилизации 
в природных полисахаридных матрицах биологически активных соединений, позволяющие по-
лучать пролонгированные лекарственные препараты. Особое внимание уделено особенностям 
графт-сополимеризации, позволяющей получать биосовместимые продукты для аддитивных тех-
нологий и полностью нетоксичные материалы с высокой адгезией к клеткам. 

DOI: 10.31857/S2308113924020014, EDN: NALKAR

ВВЕДЕНИЕ
Формирование функциональных свойств вы-

сокомолекулярных систем возможно за счет вве-
дения функционально-активного наполнителя 
в полимерную матрицу или при химическом мо-
дифицировании макромолекул. Методы введе-
ния наполнителя в полимерную матрицу более 
вариабельны: твердофазное модифицирование 
(экструдирование), введение наполнителя в рас-
плав полимера (смешение в Брабендере, экстру-
дирование), введение из раствора. В последнем 
случае введение наполнителя предусматривает 
предварительное растворение вводимого ве-
щества в инертном растворителе, который, как 
правило, имеет высокую полярность (например, 
хлорбензол), поскольку ароматические или жир-
но-ароматические наполнители плохо растворя-
ются в обычных низкокипящих растворителях. 
Раствор, содержащий наполнитель, используется 
либо для пропитки набухающей полимерной ма-
трицы, либо для растворения полимера и отливки 

пленки. Наиболее часто “растворные” методы 
применяют для получения фоточувствительных 
оптически прозрачных композиций, исполь-
зуемых при создании сред оптической памяти 
и голографических материалов, устройств для об-
работки и передачи информации; трехмерных за-
писывающих сред, изделий для защиты глаз чело-
века от нежелательного воздействия яркого света, 
и т.д. Однако, как правило, указанные способы не 
позволяет достичь достаточно равномерного рас-
пределения частиц наполнителя, имеющих раз-
ный размер, в объеме матрицы. 

Для создания полимерных материалов, содер-
жащих равномерно распределенный в объеме ма-
трицы функционально-активный наполнитель, 
используется обработка поверхности частиц на-
полнителя (в частности фотохромных и люми-
нофорных соединений, наночастиц) ex situ или 
in situ дифильными растворителями [1], совме-
щающимися с вводимыми соединениями и по-
лимером (мономером). К таким растворителям 

mailto:ann.solovieva@gmail.com
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относятся прежде всего пиридин и его алкильные 
производные, которые являются одновременно 
растворителем и диспергирующей средой, а так-
же хорошо адсорбируются на поверхности гидро-
фильных наночастиц наполнителя, способствуя 
их совмещению с используемым мономером, 
в частности с метилметакрилатом [2]. Однако, 
как показано в работе [3], даже в таком случае не 
достигается достаточно равномерное распределе-
ния микро- и наночастиц наполнителя в матрице. 
В связи с этим для предотвращения агрегации на-
ночастиц необходима, как правило, дополнитель-
ная обработка наполнителя поверхностно-актив-
ными веществами [3].

Одной из составляющих общей проблемы мо-
дификации полимеров является разработка опти-
ческих полимеров с разными свойствами, в том 
числе обладающих фотоактивностью. Создание 
полимерных композиций на основе фотоактив-
ных соединений с люминесцентными, фотохром-
ными и фотосенсибилизирующими свойствами 
позволяет решать ряд задач, стоящих перед тех-
нологиями оптических и медицинских материа-
лов, в частности разрабатывать оптоэлектронные 
системы для преобразования света в различных 
участках спектрального диапазона, среды опти-
ческой памяти, устройства для обработки и пере-
дачи информации [4–6].

Методы введения фотоактивных соединений 
в полимерную матрицу практически не зависят 
от типа фотоактивных соединений за исключе-
нием тех случаев, когда иммобилизация приводит 
к разрушению фотоактивных соединений (на-
пример, в случае напыления смешанных β-дике-
тонатов европия) [7].

Для получения систем фотоактивное соеди-
нение–полимерный носитель, в которых нет 
химического связывания между компонентами, 
обычно используют либо сорастворение полиме-
ра и фотоактивного соединения с последующим 
отливанием пленки на подходящей поверхно-
сти и упариванием растворителя, либо пропит-
ку готовой полимерной пленки раствором фо-
тоактивного соединения. В подобных системах 
реализуется адсорбционный тип связывания фо-
тоактивного соединения и полимера. При таких 
способах иммобилизации фотоактивного соеди-
нения часто наблюдается неравномерное распре-
деление и агрегация фотоактивных соединений 
в матрице, что приводит к ухудшению функ-
циональных свойств формируемого композита 
[7, 8]. Кроме того, при физическом связывании 
возможна диффузия фотоактивного соединения 
внутри полимера, что приводит к нестабильности 
функциональных свойств фотоактивных мате-
риалов во времени [9]. 

Следует отметить, что модификация ряда 
высокомолекулярных соединений, в том числе 
сверхвысокомолекулярного ПЭ, конструкцион-
ного полимера, применяемого при создании узлов 
и деталей машин, высокопрочных волокон и т.д., 
традиционными методами (модификация в рас-
плаве, экструзия) практически невозможна, по-
скольку высокая вязкость пластифицированного 
полимера не позволяет получать однородный по 
структуре материал [10]. Кроме того, модифика-
ция в расплаве в случае создания материалов био-
медицинского направления также практически 
неприменима, поскольку использование высоких 
температур может дезактивировать биологически 
активные соединения, применяемые в таких ма-
териалах [11]. В силу всех перечисленных обстоя-
тельств постоянно ведется поиск новых подходов 
к модифицированию твердофазных систем раз-
личного функционального назначения. Одним 
из современных способов “безрастворной” хими-
ческой модификации макромолекул и модифи-
кации полимеров, в частности путем пропитки 
фотоактивным соединением [12], является обра-
ботка в среде сверхкритических флюидов. 

 СВЕРХКРИТИЧЕСКИЕ ФЛЮИДЫ

Сверхкритические флюиды – четвертая фор-
ма агрегатного состояния вещества, реализуемая 
при превышении определенной температуры Ткр 
и давления Ркр, называемых критическими. Впер-
вые сверхкритическое состояние вещества обна-
ружил Каньяр де ла Тур в 1822 г., нагревая различ-
ные жидкости в наглухо закрытом металлическом 
шаре. В современной англоязычной литературе 
принято сокращенное обозначение – SCF (Super-
critical Fluids), а в русскоязычной – СКФ (сверх-
критические флюиды) или СКС (сверхкритиче-
ские среды). 

При изменении температуры или давления 
практически во всех средах происходят взаимные 
переходы: твердое тело–жидкость–газ. Так, при 
нагревании твердое тело переходит в жидкое, при 
повышении температуры или при понижении 
давления жидкость превращается в газ. Все эти 
переходы, как правило, обратимы. В общем виде 
они представлены на рис. 1.

Расположение линий, разграничивающих об-
ласти газообразного, жидкого и твердого состоя-
ния, а также положение тройной точки, где схо-
дятся эти три области, для каждого вещества свои. 
Сверхкритическая область начинается в критиче-
ской точке, которая характеризуется двумя пара-
метрами – температурой и давлением (так же, как 
точка кипения). Понижение либо температуры, 
либо давления ниже критического значения вы-
водит вещество из сверхкритического состояния. 
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На рис. 1 видно, что область существования 
жидкой фазы расположена слева от линии кри-
тической температуры. Таким образом, для сжи-
жения какого-либо газа необходимо его вначале 
охладить до температуры ниже критической. У та-
ких газов как СО2 или Cl2 критическая температу-
ра выше комнатной (31.2 и 144 °С соответствен-
но), поэтому их можно сжижать при комнатной 
температуре, только давление [13]. У азота кри-
тическая температура много ниже комнатной – 
239.9 °С [13]. Следовательно, если сжимать азот, 
находящийся при нормальных условиях, то мож-
но достичь в конечном итоге сверхкритической 
области, но жидкий азот при этом образоваться 
не может. Сначала необходимо охладить азот до 
температуры ниже критической и затем, повышая 
давление, достичь области, где возможно суще-
ствование жидкости. 

Как и газы, СКФ характеризуются низкой вяз-
костью по сравнению с жидкостями и высокой 
диффузионной подвижностью в полимерных ма-
териалах, что инициирует набухание и пластифи-
кацию полимеров. Эти свойства СКФ облегчают 
процессы переноса в полимерах примесных мо-
лекул, в частности экстракцию или импрегна-
цию. СКФ – плотная, но легко сжимаемая суб-
станция. Любые изменения давления приводят 
к изменению плотности СКФ и, следовательно, 
к изменению его характеристик как раствори-
теля. В непосредственной близости от критиче-
ской точки сжимаемость очень высока, и даже 
небольшое изменение давления может приводить 
к значительным изменениям функциональной 
активности содержащихся в СКФ соединений. На 
микроскопическом уровне опалесценция, наблю-
даемая в критической точке, является результатом 
того, что флуктуации плотности имеют размеры, 
сравнимые с длиной волны видимого излучения. 
Неоднородность – фундаментальное понятие, 
характеризующее СКФ, и флуктуации плотности 
являются свидетельством неоднородного распре-
деления молекул в пространстве, занимаемом 
флюидом. Такая структурная организация очень 
динамична, и именно флуктуации плотности 
позволяют объяснить увеличение сжимаемости  
флюида.

Сверхкритическое состояние диоксида углеро-
да, воды и других соединений широко использует-
ся при решении технических задач, прежде всего 
при экстракции целевых компонентов из органи-
ческого сырья [14, 15] вследствие набухания разно-
образных материалов в сверхкритических средах 
и повышенных коэффициентов переноса низ-
комолекулярных компонентов в таких условиях. 
Несомненный интерес представляет проведение 
химических процессов в сверхкритических средах, 
а также импрегнирование полимерных матриц 
функционально-активными соединениями.

Сверхкритические состояния существуют для 
большинства жидких и газообразных веществ, 
нужно лишь, чтобы вещество не разлагалось при 
критической температуре. Для некоторых ве-
ществ, используемых в качестве растворителей, 
критические параметры приведены в табл. 1. 

Именно уникальное сочетание в сверхкрити-
ческих флюидах свойств жидкости и газа – спо-
собности сжиматься как газы (обычные жидкости 
практически несжимаемы) и способности раство-
рять твердые вещества [13] как жидкости (табл.2) –  
определило востребованность СКФ-технологий 
при решении многих практических задач. 

Диоксид углерода, закись азота, этилен и не-
которые другие газы в сверхкритическом состоя-
нии приобретают способность растворять многие 
органические вещества [14]. Свойства сверхкри-
тического СО2 как растворителя можно регулиро-
вать: при повышении давления и/или температу-
ры его растворяющая способность значительно 
увеличивается [15].

Сейчас приблизительно 90% всех СКФ-тех-
нологий ориентировано на сверхкритический 
СО2 [16]. Помимо диоксида углерода начинают 
постепенно входить в практику СКФ и другие ве-
щества. Сверхкритический ксенон (Ткр = 16.6 °С;  
Pкр = 5.8 МПа) представляет собой абсолютно 
инертный растворитель, поэтому химики исполь-
зуют его как реакционную среду для получения 
нестабильных соединений (чаще всего металло-
органических), для которых СО2 является потен-
циальным реагентом [17]. Широкого применения 
данного флюида не ожидается, поскольку ксенон –  
дорогой газ. Для извлечения животных жиров 
и растительных масел из природного сырья более 
подходит сверхкритический пропан (Tкр = 96.8 °С; 
Pкр = 4.2 МПа), поскольку он лучше, чем СО2, рас-
творяет указанные соединения. 

Д
ав

ле
ни

е

Твердое
тело

Жидкость

Газ

Тройная точка

Температура

Сверхкритическое
состояние

Для CO2
Давление 7.38 МПа
Температура 31.9°С

Критическая
точка

Рис. 1. Термодинамическая диаграмма состояния 
СО2. Цветные рисунки можно посмотреть в элект-
ронной версии.
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Одно из самых распространенных и экологи-
чески безвредных веществ – вода, но перевести ее 
в сверхкритическое состояние достаточно трудно 
из-за высоких значений параметров критической 
точки (табл. 1). Современные технологии поз-
воляют создавать установки, отвечающие таким 
требованиям, но работать в требуемом диапазо-
не температур и давлений технически сложно. 
Сверхкритическая вода растворяет практически 
все органические соединения, которые не разла-
гаются при высоких температурах [18]. 

Таким образом, ряд свойств сверхкритических 
флюидов – высокие коэффициенты диффузии 
целевых компонентов и низкая вязкость в соче-
тании с высокой растворяющей способностью, 
малым поверхностным натяжением и легкостью 
полного удаления из полученных материалов от-
водят среде сверхкритического СО2 особое место 
среди всех известных растворителей, в частности 
в процессах модификации и функционализации 
полимеров разных классов.

ПРОЦЕССЫ МИКРОНИЗАЦИИ 
И ВСПЕНИВАНИЯ В СРЕДЕ 
СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО СО2

Микронизация материалов как процесс фор-
мирования мелкодисперсной фракции материала 
микронных и субмикронных размеров является 

одним из быстро развивающихся направлений 
науки и техники, прежде всего в технологиях 
производства полимерных, пищевых, фармацев-
тических, косметических, взрывчатых веществ. 
Классические методы измельчения частиц (по-
мол, распыление, осаждение из раствора) имеют 
ряд существенных недостатков и не позволяют 
получать однородные по размерам микрочастицы 
и наночастицы. При этом методом измельчения 
невозможно получать частицы с размерами менее 
1 мкм, а при осаждении из растворов микроча-
стицы обычно требуют дополнительной очистки 
от остаточных количеств растворителя, что не 
всегда достижимо. 

На сегодняшний день разработан и внедрен 
в промышленность ряд технологий модифика-
ции полимеров с применением среды сверхкри-
тического СО2. Наибольшее внимание при их 
разработке уделялось подходам к производству 
порошков и порошковых композиционных мате-
риалов для фармацевтической промышленности. 
Один из примеров – процесс RESS (Rapid Ex-
pansion of Supercritical Solutions), заключающей-
ся в насыщении среды сверхкритического СО2 
растворяемым веществом после быстрого сброса 
давления в автоклаве [19]. Быстрый и равномер-
ный сброс давления, происходящий при перехо-
де из сверхкритического состояния к давлению 
окружающей среды, приводит к резкому и мгно-
венному снижению растворимости вещества 

Таблица 2. Некоторые физические параметры, газов, СКФ и жидкостей	

Система Плотность, кг/м3 Вязкость, мПа с Коэффициент диффузии, мм2/с

Газ 1 0.01 1–10

Сверхкритический флюид 100–800 0.05–0.10 0.01–0.10

Жидкость 1000 0.5–5.0 0.001

Таблица 1. Критические параметры некоторых соединений

Вещество Температура критиче-
ской точки, °С

Давление критической 
точки, МПа

Критическая  
плотность, г/см3

Этен 9.9 5.05 0.20

Трифторметан 25.9 4.69 0.52

Диоксид углерода 31.2 7.29 0.47

Этан 32.2 4.82 0.20

Окись азота 36.5 7.17 0.46

Гексафторид серы 45.6 3.77 0.73

Пропилен 91.9 4.54 0.22

Пропан 96.8 4.24 0.22

Вода 374.2 22.0 0.33
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(пересыщению раствора) и, как следствие, к бы-
строму зарождению новой фазы с очень малыми 
частицами, имеющими достаточно равномерное 
распределение по размеру [20]. Полученные та-
ким способом частицы не содержат растворителя 
и не требуют дальнейшей очистки. Преимуще-
ствами этого метода помимо отсутствия примеси 
органических растворителей являются удобство 
технологического контроля процесса, относи-
тельная легкость воспроизведения процесса в ла-
бораторных масштабах, когда реактор имеет толь-
ко один выход для сброса газа. С другой стороны, 
ряд важных недостатков ограничивает примене-
ние данного метода: трудность увеличения объе-
мов получения частиц, их возможная агрегация, 
засорение каналов подачи и сброса газа [21], зна-
чительный расход диоксида углерода и, кроме 
того, низкая растворимость большинства функ-
ционально значимых соединений в сверхкрити-
ческом СО2. В некоторых случаях растворяющую 
способность сверхкритического СО2 можно уве-
личить путем добавления компонентов, меняю-
щих полярность среды. 

Другой тип процесса создания порошков пред-
полагает применение среды сверхкритического 
СО2 в качестве антирастворителя (метод PGSS 
[22]). Такие процессы используются для модифи-
кации веществ с низкой растворимостью в среде 
сверхкритического СО2, играющей роль антирас-
творителя, необходимого для осаждения веществ 
из растворов в органических растворителях. Ме-
тод PGSS (Particles from Gas Saturated Solutions) 
является наиболее распространенным примером 
использования СКФ-технологий в промышлен-
ности. Суть метода заключается в растворении 
фазы, находящейся под давлением (в суб- или 
сверхкритическом состоянии) в реакторе, со-
держащем насыщенный газом раствор/расплав, 
с последующим быстрым сбросом давления, при-
водящим к образованию наночастиц [23]. Взаи-
модействие СО2 и полимера способствует увели-
чению сегментальной подвижности полимерных 
цепей, что в свою очередь уменьшает температуру 
стеклования и плавления полимера, которые ока-
зываются зависящими от количества углекислого 
газа, растворенного в полимере [24–26]. Нахо-
дясь в вязкотекучем или жидком состоянии, по-
лимер может быть использован как покрытие, для 
производства пены или для инкапсулирования 
лекарств при условии получения молекулярной 
дисперсии препарата в матрице, которую можно 
подвергнуть экструзии или распылить при низ-
ком давлении для получения микрочастиц, содер-
жащих лекарства. 

Лекарственные порошки, содержащие ле-
карственные частицы микронного размера, ис-
пользуются в нескольких фармацевтических ле-
карственных формах. Многие лекарственные 

средства, особенно недавно разработанные суб-
станции, плохо растворимы в воде, что ограни-
чивает их биодоступность при приеме внутрь. 
Использование микронизированных лекарствен-
ных средств [27], чей размер соответствует гео-
метрическим особенностям органа, на который 
нацелен препарат (например, препараты для ле-
гочного применения), позволяет необходимым 
образом увеличить скорость их растворения 
в желудочно-кишечном тракте. Исследования, 
проводимые в направлениях такого поиска, дают 
ожидаемые результаты. 

Так, основываясь на принципах процесса 
PGSS, было разработано несколько новых про-
цессов, в частности процесс CAN-BD распыления 
с помощью пузырьковой сушилки (CO2-Аssisted 
Nebulization with a Bubble Dryer). Этот запатен-
тованный Сиеверсом процесс [28–34] проде-
монстрировал свою широкую применимость как 
к низкомолекулярным, так и к макромолекуляр-
ным веществам (включая терапевтические бел-
ки). Данное изобретение охватывает два варианта 
процесса, статический и динамический. Статиче-
ский вариант предполагает предварительное сме-
шивание сверхкритического CO2 и раствора, 
содержащего интересующее растворенное веще-
ство, при давлении, превышающем критическое 
давление CO2. После установления равновесия 
или приближения к нему смеси в камере высо-
кого давления дают возможность расшириться 
до атмосферного давления через ограничитель 
потока (или капиллярную трубку) путем расши-
рения в сушильной камере. Динамическая версия 
предполагает непрерывное тщательное переме-
шивание раствора, содержащего интересующее 
растворенное вещество и сверхкритический или 
близкий к критическому CO2. В одном из вари-
антов данного процесса два потока жидкости 
тщательно перемешиваются в тройнике с низким 
рабочим объемом, а затем расширяются через 
ограничитель потока до атмосферного давления, 
где шлейф из микропузырьков и микрокапель 
быстро высушивается. В такой динамической 
версии CAN-BD успешно получали белковые 
частицы, которые обычно стабильны, активны 
и имеют размер, подходящий для доставки в лег-
кие. Этот успех был достигнут благодаря тому, что 
водный раствор или суспензия, содержащие бе-
лок или вакцинный вирус, могут быть приготов-
лены таким образом, чтобы содержать соответ-
ствующие стабилизаторы. В частности, процесс 
CAN-BD был использован для получения сухих 
порошков живого аттенуированного вируса коре-
вой вакцины с хорошим механическим выходом 
и сохранением вирусной активности, измеряемой 
методом образования бляшек, что сопоставимо 
с коммерческой лиофилизацией [28]. Процесс 
CAN-BD также использовался для сушки нукле-
отидов siRNA [33]. В зависимости от рецептуры 
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и условий лабораторной обработки типичный 
выход накипи в лаборатории составляет от 50 до 
90%. При традиционной распылительной сушке 
выход обычно возрастает с увеличением накипи, 
и то же самое может быть реализовано для CAN-
BD, в котором сушка капель и сбор частиц анало-
гичны традиционной распылительной сушке. 

В качестве альтернативного метода изготовле-
ния порошковых покрытий на основе процесса 
PGSS был предложен процесс непрерывного на-
пыления порошковых покрытий (CPCSP) [34]. 
Этот процесс применим к материалам для покры-
тий, которые являются легкоплавкими и быст-
ро реагирующими компонентами. В процессе  
CPCSP основные компоненты (связующее и от-
вердитель) расплавляются в отдельных емкостях, 
чтобы избежать преждевременной реакции поли-
меров. Расплавы полимеров подаются в статиче-
ский смеситель. В статическом смесителе распла-
вы гомогенизируются сжатым CO2 под давлением 
до 220 бар. Время выдержки в статическом сме-
сителе очень короткое, и из-за растворенного 
диоксида углерода температура плавления смеси 
снижается. Таким образом, температура в ста-
тическом смесителе устанавливается очень низ-
кой, и реакции можно избежать. Раствор, обра-
зующийся в смесителе, затем расширяется через 
сопло в распылительную колонну. Из-за значи-
тельного увеличения объема расширяющегося 
CO2 расплав распыляется на мелкие капли. При 
этом капли замерзают и образуется мелкодис-
персное порошковое покрытие вследствие сни-
жения температуры в распылительной колонне, 
вызванного расширяющимся газом. С помощью 
воздуходувки газ удаляется из распылительной 
колонны, а с помощью циклона и фильтра мел-
кие частицы отделяются от газа. Было показано, 
что таким образом можно получать порошковые 
покрытия со средним размером частиц менее  
40 мкм, в то время как изготовление порошковых 
покрытий обычным способом приводит к полу-
чению частиц с размером более 40 мкм. Была реа-
лизована также возможность использования про-
цесса CPCSP для получения частиц порошкового 
покрытия путем применения данного процесса 
к микронизации легкоплавкого полиэфира (диа-
пазон температур плавления 80–90 °С). При этом 
было исследовано влияние температуры в стати-
ческом смесителе на морфологию и распределе-
ние частиц по размерам, установлено влияние 
давления в статическом смесителе на распределе-
ние частиц по размерам.

Альтернативным путем получения наночастиц 
в СКФ является использование микроэмульсий. 
Микроэмульсии воды в масле – термодинами-
чески стабильные агрегаты, образованные во-
дным ядром нанометрового размера и неполяр-
ной фазой. Они генерируются амфифильными 

поверхностно-активными веществами, структура 
которых представлена гидрофильной концевой 
группой и гидрофобным углеводородным ради-
калом [35]. Взаимодействие между водой и ПАВ 
приводит к формированию большого разнообра-
зия структур, препятствующих прямому контакту 
вода–масло. Так, используя определенные ПАВ, 
стабилизирующие капли воды в сверхкритиче-
ском СО2, можно реализовать процесс, в котором 
формируются обратные мицеллы типа “микроэ-
мульсии воды в масле”. В этом случае не нужен 
органический растворитель, а получение нано-
частиц может осуществляться простой деком-
прессией. В работе [36] наночастицы Ag синте-
зировали в непрерывной фазе вода–изооктан, 
используя обратные водные мицеллы и натрий 
бис-(2-этилгексил) сукцинат в качестве ПАВ. Ре-
агенты (AgNO3 и KBH4) помещали в реактор не-
зависимо в двух мицелярных растворах, а затем 
перемешивали. Среда сверхкритического CO2 
использовалась для удаления органической фазы 
и основной части ПАВ путем солюбилизации не-
прерывной фазы. По данным электронной ми-
кроскопии размер полученных наночастиц Ag 
составлял 2–20 нм (максимальный размер) в за-
висимости от параметров процесса. Та же группа 
исследователей синтезировала наночастицы ZnS 
с размером 1–100 нм и наночастицы TiO2 с раз-
мером от 10 до 20 нм. В работе [37] синтез медных 
наночастиц с помощью обратных мицелл, содер-
жащих натрий бис-(2-этилгексил) сукцинат, про-
водили в сверхкритических алканах как раство-
рителях микроэмульсий. Средний размер частиц 
можно изменять путем варьирования параметров 
процесса, в частности давления растворителя 
в сверхкритическом состоянии (рис. 2). 

Два типа обратных мицелл использовали и для 
получения в среде сверхкритического СО2 нано-
частиц бромида и иодида серебра [38]. В этом слу-
чае обратные мицеллы содержали ионы Ag+ 

и X−, 
а поверхностно-активным веществом служил на-
трий бис-(2-этилгексил) сукцинат. Для проведе-
ния реакции осуществлялся контакт двух типов 
мицелл и синтезировались наночастицы AgI или 
AgBr. Аналогично методом двойной эмульсии 
был получен ряд других наночастиц.

В обзоре [39] отмечается, что важнейшими до-
стоинствами процесса СКФ-мицеллы, в котором 
непрерывная фаза удаляется с помощью СКФ, 
является значительное уменьшение или даже 
полное устранение коалесценции синтезируемых 
наночастиц, а также удаление ПАВ в одностадий-
ном процессе. Кроме того, в процессе отсутству-
ют органические растворители, а СКФ исполь-
зуется как среда для реакции и сепарации. В то 
же время этот многообещающий метод требует 
дальнейшего развития (с тем, чтобы увеличить 
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его производительность), в частности перехода от 
периодического к непрерывному процессу.

Другим подходом, широко применяемым для 
модификации полимеров, является сверхкритиче-
ское вспенивание (SCF или supercritical foaming). 
Если в случае процессов RESS и PGSS образова-
ние микрочастиц происходит при выбрасывании 
через сопло пластифицированного в среде сверх-
критического СО2 полимера в приемную камеру, 
то в случае SCF создание вспененного материала 
происходит в автоклаве благодаря быстрой де-
компрессии. При этом количество СО2 в поли-
мере мгновенно падает, а при испарении СО2 из 
пластифицированной матрицы происходит рост 
объема полимера за счет образования внутрен-
них пор. Таким методом получаются вспененные 
полимерные материалы с большим свободным 
объемом. Подобные материалы (на основе биосо-
вместимых и биоразлагаемых полимеров) находят 

применения в медицине. Известно, что в ткане-
вой инженерии пористые матрицы (скаффолды) 
требуются для заместительной терапии в качестве 
структур, поддерживающих клетки, их пролифе-
рацию, дифференцирование и рост ткани. При 
включении в скаффолды факторов роста или дру-
гих биологически активных соединений можно 
добиться ускоренного роста ткани или опреде-
ленного дифференцирования стволовых клеток 
[40]. В работе [41] методом SCF были получены 
пористые структуры на основе полилактида и по-
лигликолида и проведен анализ морфологии их 
поверхности и распределения пор. На рис. 3 пред-
ставлены срезы структур, полученных с исполь-
зованием чистого полилактида и смеси полилак-
тид–полигликолид в соотношении 50 : 50. Видно, 
что процент свободного объема в первом случае 
на порядок выше. 
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Рис. 2. Электронная микрофотография медных наночастиц при синтезе методом СКФ/обратные мицеллы (а)  
и распределение по размерам частиц меди при давлении пропана 345 (1), 317 (2) и 241 бар (3) [37] (б).
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Рис. 3. Срезы структур, полученных с использованием чистого полилактида (а) и смеси полилактид–полигликолид 
(50 : 50) [41] (б).
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СОЛОВЬЕВА, ТИМАШЕВ

Вспененные структуры в среде сверхкрити-
ческого СО2 были получены на основе полика-
пролактона. Было показано, что при повышении 
времени сброса давления средний размер пор 
увеличивался более чем в 2 раза. Конечная же 
структура фиксируется процессом кристаллиза-
ции поликапролактона, а не стеклованием, как 
в случае полилактида, что сопровождается повы-
шением степени кристалличности, измеренной 
методом ДСК.

Таким образом, использование среды сверх-
критического СО2 позволяет получать твер-
дофазные каталитические системы на основе 
мезопористых неорганических и полимерных 
матриц, в частности аэрогелей. В качестве при-
мера на рис. 4 показана схема микронизации 
полимеров методом RESS в среде сверхкритиче-
ского СО2 [42].

ПРОЦЕССЫ ИМПРЕГНАЦИИ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦ В СРЕДЕ 

СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО СО2

СКФ-модификация твердофазных систем

Импрегнацию в сверхкритических средах, 
в частности в сверхкритическом СО2, используют 
для получения твердофазных каталитических си-
стем на основе мезопористых материалов из не-
органических [43] и полимерных матриц [43, 44]. 
За последние несколько лет был проведен ряд ис-
следований, посвященных данной проблеме. 

Большинство работ по созданию катализа-
торов на основе мезопористых матриц в среде 
сверхкритического СО2 ориентированы на ис-
пользование неорганических материалов в каче-
стве носителей, причем выбор металлов был от-
носительно невелик. При этом практически не 
анализировались зависимости между каталитиче-
скими свойствами полученных систем и их струк-
турой, так что вопросы оптимизации структурной 

организации таких систем практически остава-
лись открытыми. Очевидным преимуществом 
процессов внедрения наночастиц благородных 
металлов в пористые матрицы в среде сверхкри-
тического СО2 является прежде всего возмож-
ность формирования однородной структуры по 
объему матрицы и создание высокой концентра-
ции наночастиц, что достигается путем варьиро-
вания режимов проведения процесса. Известно, 
что размеры и структура активных центров в объ-
еме и на поверхности катализатора играют опре-
деляющую роль в эффективности каталитических 
свойств таких систем.

Помимо мезопористых кремниевых матриц 
для создания катализаторов в среде сверхкрити-
ческого СО2 в ряде работ использовали и другие 
силикатные носители, в частности аэрогели [46]. 
Вообще говоря, аэрогели представляют собой 
трехмерно-организованный наноструктуриро-
ванный высокопористый материал, характери-
зующейся низкой плотностью (0.003–0.35 г/см3), 
большой площадью внутренней поверхности (до 
1000 м2/г), размерами пор порядка нескольких 
нанометров [47]. Некоторые авторы считают аэ-
рогели новым состоянием вещества, промежу-
точным между конденсированным и газообраз-
ным, вследствие указанных объемных свойств 
аэрогелей, а также переходных (между двумя 
указанными состояниями) величин плотности 
и энтальпии [48]. 

Для конкретизации дальнейшего анализа 
процессов импрегнации пористых твердофаз-
ных и полимерных матриц в среде сверхкрити-
ческого СО2 рассмотрим некоторые из проблем 
иммобилизации тетрафенилпорфирина и фто-
рированного тетрафенилпорфирина в качестве 
фотосенсибилизирующих соединений в альги-
нат-кальциевых аэрогелях с целью получения фо-
токаталитических систем для процессов окисле-
ния субстратов в водной фазе [49–51]. Структура 
указанных аэрогелей зависела от условий их фор-
мирования. Было показано, что при использова-
нии в качестве носителей ксеро- и криогелей фор-
мирующиеся фотокаталитические системы были 
более чем на порядок менее активными в окисле-
нии модельной системы – триптофана в водной 
среде, чем системы тетрафенилпорфирины –  
аэрогель. Можно полагать, что такая разница 
в фотокаталитической активности связана с раз-
ной пространственной и поверхностной структу-
рой твердых гелей, получаемых с помощью раз-
ных методов сушки водных или спиртовых гелей. 
Очевидно, сверхкритическая сушка, используе-
мая при образовании аэрогелей, в наименьшей 
степени нарушает пространственную структуру 
гидро- или алко-гелей (получаемых в воде, затем 
в изопропаноле на начальных стадиях формиро-
вания аэро-, крио- и ксерогелей,) по сравнению 

Нагреватель
Насос

АвтоклавCO2

CO2

Башня

Рис. 4. Схема микронизации полимеров методом 
RESS в среде сверхкритического СО2 [42].
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с крио- и ксерогелями, формируемыми из алко-
гелей в условиях тепловой сушки на воздухе и ли-
офильной сушки в вакууме [50, 51]. Высокопори-
стая структура аэрогелей с большой площадью 
поверхности обеспечивает, очевидно, отсутствие 
агрегации молекул порфиринов при их иммоби-
лизации в аэрогеле, что и приводит к большой 
каталитической активности, фотостабильности 
и возможности многократного использования 
этого катализатора в процессах окисления. Обыч-
но растворенные в органической или водной 
среде порфирины достаточно быстро теряют ак-
тивность [52]. Установлен принципиально раз-
ный механизм термоокислительной деструкции 
у аэрогелей и исходного альгината натрия, ксе-
ро- и криогелей, а также аналога альгината на-
трия – гиалуроновой кислоты. Для указанных 
полисахаридов и твердых гелей на основе альги-
ната натрия, за исключением аэрогелей, характе-
рен пик тепловыделения при 500–600 °С. В то же 
время аэрогели в интервале 400–600 °С, очевид-
но, подвергались карбонизации. Это позволило 
предположить, что в процессе сверхкритической 
сушки происходит образование дополнительных 
межмолекулярных связей, стабилизирующих гли-
козидные связи в макромолекуле полисахаридов, 
возможно, с участием катионов кальция. 

В среде сверхкритического СО2 помимо обра-
ботки носителей для катализаторов проводилась 
модификация пористых структур на основе крем-
незема SiO2, в том числе аэрогелей, опаловых ма-
триц и стекла Vycor с размерами пор от единиц до 
сотен нанометров [53–55]. Одним из важнейших 
достоинств таких материалов является возмож-
ность направленной модификации их физико-хи-
мических свойств (функционализации) путем 
введения в поры материала определенных моле-
кулярных соединений (например, прекурсоров 
металлов). Это позволяет создавать оптические 
нанокомпозиты, особенностью которых являет-
ся существенное увеличение оптических откли-
ков (как линейных, так и нелинейных) на ини-
циирующее излучение. Последнее происходит 
благодаря многообразию внутренней структуры 
таких систем и влиянию на нее введенных соеди-
нений. СКФ-импрегнация подобных матриц на 
основе диоксида кремния прекурсорами метал-
лов позволяет вводить металлосодержащие мо-
лекулы в нанопоры материала за счет отсутствия 
у среды сверхкритического СО2 поверхностного 
натяжения и обеспечивает полный выход раство-
рителя после завершения процесса модифика-
ции, что практически недостижимо при исполь-
зовании традиционных растворителей [24, 56]. 
Так, в работах [57, 58], была продемонстрирована 
возможность эффективного изменения оптиче-
ских свойств образцов стекла Vycor с помощью 
его пропитки растворами прекурсоров металлов 
Er3+, Eu3+ и Cu2+ в сверхкритическом диоксиде 

углерода. Импрегнация в среде сверхкритическо-
го СО2 стекла Vycor прекурсорами серебра и меди 
позволила получить в нанопорах стекла нано-
частицы меди [59], отчетливо фиксируемые по 
плазмонным резонансам, формируемым в ком-
позитах, а также наблюдаемые с помощью про-
свечивающей электронной микроскопии. Такой 
подход позволяет локально изменять оптические 
свойства материала, что может найти примене-
ние при изготовлении ряда оптических элемен-
тов. Нанопористые стекла Vycor имеют поры со 
средним размером 4 нм (и практически моно-
дисперсным распределением по размеру), кото-
рые соединены между собой узкими каналами по 
всему объему [60]. В опаловых матрицах близкие 
по диаметру (несколько сотен нанометров) сфе-
ры SiO2 имеют плотную упаковку. Упорядоченная 
структура из наносфер, размеры которых сопо-
ставимы с длиной волны видимого света, прида-
ет таким матрицам свойства фотонных кристал-
лов [54]. Подобные упаковки содержат систему 
взаимосвязанных пор (зазоров между сферами), 
размер которых в десятки раз превышает размер 
пор в стекле Vycor. Для восстановления метал-
лорганических прекурсоров можно использо-
вать также СКФ для формирования наночастиц 
в твердофазной матрице. Так, в работе [61] в среде 
сверхкритического изопропанола были получены 
наночаcтицы висмута при восстановлении оксида 
висмута. 

Таким образом, использование сверхкритиче-
ского СО2 позволяет получать твердофазные ката-
литические системы на основе мезопористых не-
органических и полимерных матриц, в частности 
аэрогелей.

СКФ-импрегнация полимеров не растворимыми 
в среде сверхкритического СО2 соединениями

В настоящее время существуют три типа про-
цессов СКФ-модификации полимеров не раство-
римыми в среде сверхкритического СО2 соедине-
ниями, различающиеся по механизму внедрения 
нерастворимых объектов. Это может быть введе-
ние в полимеры соединений с низкой раствори-
мостью (10–4  М) в среде сверхкритического СО2, 
введение в полимеры наноразмерных объектов, 
не растворимых в сверхкритическом СО2, а также 
комбинирование СКФ-подходов с традиционны-
ми методами модификации полимеров. 

Для импрегнирования полимерных матриц 
разной природы функционально значимыми 
низкомолекулярными и олигомерными соедине-
ниями с помощью сверхкритического СО2 оказы-
вается достаточной даже небольшая равновесная 
растворимость целевых компонентов в сверхкри-
тическом СО2 и отсутствие их агрегирования в сре-
де, поскольку конвективные потоки флюида, осо-
бенно при условии их стороннего инициирования 
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(использование магнитных мешалок, повыше-
ние температуры среды), могут обеспечивать 
эффективный перенос целевых компонентов 
к твердофазной матрице. Слабая сольватирую-
щая способность среды сверхкритического СО2 
по отношению к вводимым в матрицы соедине-
ниям, определяющая их растворимость, оказыва-
ется важным позитивным фактором в кинетике 
импрегнирования вследствие практически пол-
ного подавления обратного выхода сорбируемых 
соединений в среду. Последующие стадии внедре-
ния целевых компонентов в матрицу обусловле-
ны их диффузионным переносом в объем матри-
цы. Ясно, что эффективность импрегнирования 
полимеров целевыми компонентами различной 
природы определяется прежде всего набуханием 
органических полимерных матриц (их аморфных 
фрагментов) в среде сверхкритического СО2. От-
носительно высокому набуханию (до 10 мас. %) 
полимерных матриц способствуют как высокая 
активность молекул СО2, так и связывающие вза-
имодействия квадрупольных моментов молекул 
СО2 с дипольными фрагментами полимерных це-
пей (в случае полярных полимеров) или наведен-
ными диполями фрагментов полимерных цепей 
(в случае неполярных полимеров). Принципи-
ально новым аспектом процессов импрегнации 
в среде сверхкритического СО2 является практи-
чески полное отсутствие сольватации молекулами 
растворителя (сверхкритического СО2) реагирую-
щих соединений, что обусловливает возможность 
непосредственного взаимодействия полимерной 
матрицы и вводимого лекарственного вещества, 
облегчает диффузию активного вещества и спо-
собствует его равномерному распределению в по-
лимере [14].

Первые работы по изучению возможностей 
СКФ-технологий для создания разнообразных 
композиций с малорастворимыми соединения-
ми были обусловлены поиском новых методов 
равномерного окрашивания тканей азокрасите-
лями. Известно, что в традиционных методиках 
окрашивания растворителем служит вода. При 
этом очистка отработанной воды является доро-
гостоящим и энергозатратным процессом [62]. 
СКФ-технологии упрощают процесс введения 
красителя в матрицу, снижая энергетические 
затраты, позволяя использовать заново не вве-
денный в матрицу краситель. Кроме того, низкие 
температуры проведения процесса окраски дают 
возможность использовать более дешевые, менее 
термостойкие красители. В ряде работ [63–65] 
была показана низкая растворимость красите-
лей в сверхкритическом СО2. В первых работах 
по получению окрашенных матриц в среде сверх-
критического СО2 [66] исследовали полиметилме-
такрилат и азотсодержащие красители, традици-
онно применяемые для окраски тканей (такие как 
4-(диэтиламино)-4’нитроазо бензол (DENAB) 

или 4-[N-(2-гидроксиэтил-N-этил]амино-4-ни-
троазобензол (Disperse Red 1 или DR 1)). Извест-
но, что ПММА ограниченно набухает в среде 
сверхкритического СО2. В работе [66] использо-
вали автоклав, оснащенный двумя окошками из 
BaF2, позволяющими снимать ИК-спектры во 
время проведения процесса. Спектральные дан-
ные, полученные для определения растворимости 
красителей в среде сверхкритического СО2, пока-
зали, что при варьировании давления от 7 до 25 
МПа растворимость повышалась от 10–8 до 10–5 М 
для DENAB и от 10–8 до 10–6 М для DR 1 при по-
стоянной температуре 40 °С. Увеличение раство-
римости на два порядка наблюдалось в пределах 
давлений 7–10 МПа, а максимум растворимости 
достигался при 15 МПа, после чего растворимость 
практически не изменялась. При этом концен-
трации красителя, введенные в матрицу полиме-
ра, достигали 3%, т.е. были в среднем выше рас-
творимости в среде сверхкритического СО2 на два 
порядка. Авторы [66] связывали данный эффект 
прежде всего с высоким коэффициентом распре-
деления красителя в ПММА, определяемым как 
отношение концентрации красителя в полимере 
к концентрации красителя в среде сверхкритиче-
ского СО2. Они полагали, что после начала про-
никновения растворенного в сверхкритическом 
СО2 красителя в набухший образец ПММА вне 
полимерной матрицы создавалась фаза, насы-
щенная красителем, так что концентрация кра-
сителя снаружи всегда оставалась постоянной за 
счет избытка красителя в среде. Таким образом, 
в полимере достигалась равновесная концентра-
ция красителя. Важным результатом указанной 
работы стала полученная зависимость коэффици-
ента распределения красителя от давления. Было 
показано, что при увеличении давления с 8.6 до 
9.2 МПа, этот коэффициент снижается на два 
порядка, что позволяет кардинально повысить 
концентрацию красителя в полимере при малом 
изменении давления. Аналогичные исследования 
проводились в работе [67], причем процесс введе-
ния DR 1 в матрицу ПММА проходил в электриче-
ском поле. Такой подход позволял ориентировать 
молекулы красителя в матрице полимера в соот-
ветствии с их дипольным моментом. При сбро-
се давления молекулы красителя фиксировались 
в матрице полимера, и полученный композици-
онный материал обладал нелинейными оптиче-
скими свойствами. Следует отметить, что данный 
способ позволяет снизить броуновскую подвиж-
ность молекул красителя в процессе стеклования 
полимера и получать образцы с более упорядо-
ченной структурой. В работе [68] представлены 
результаты, свидетельствующие о возможности 
окраски волокон полипропилена в среде сверх-
критического СО2 красителями разной химиче-
ской природы, в частности DR 1 и DY 7 (4-[4-(фе-
нилазо)фенилазо]-о-крезол). Авторы работы [69] 
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использовали для окрашивания пленки ПЭТФ 
красители DB 1 и DY 7. Процесс импрегнации 
полимера проводили при постоянном вращении 
образца в течение 4 ч, моделируя промышленный 
процесс окраски ткани. Было показано, что при 
повышении температуры с 90 до 110 °С глубина 
проникновения красителя увеличивается более, 
чем в два раза для обоих красителей (и достигает 
150 и 170 мкм для DB и DY соответственно), а из-
менение давления с 22 до 25 МПа не увеличивает 
глубину проникновения. 

В представленных выше работах для созда-
ния композиционных полимерных материалов 
использовали соединения, обладающие раство-
римостью в сверхкритическом СО2, хотя и до-
статочно низкой. Однако реализующиеся в сре-
де сверхкритического СО2 конвективные потоки 
формируют уникальные транспортные свойства 
этой среды, что позволяет вводить в полимеры 
наноразмерные объекты, полностью не раство-
римые в среде сверхкритического СО2. В част-
ности, одним из возможных подходов к синтезу 
высокостабильных полимерных нанокомпозитов 
с определенными оптическими свойствами может 
являться сополимеризация мономеров с одно-
временным синтезом квантовых точек в среде 
сверхкритического СО2. Метод основан на одно-
стадийном процессе, что определяет его просто-
ту и эффективность. Он применялся, например, 
для получения наночастиц меди и серебра в среде 
сверхкритического СО2 из соответствующих ме-
таллорганических соединений, предварительно 
растворенных в исходном мономере и введенных 
в среду. Процессы полимеризации и восстановле-
ния металла протекали при повышенных темпе-
ратурах, в результате чего формировались мате-
риалы, обладающие поверхностным плазмонным 
резонансом [70]. Аналогично могут быть сформи-
рованы структуры, содержащие квантовые точ-
ки. Эти объекты, являющиеся нанокристаллами 
полупроводниковых элементов с характерными 
линейными размерами от нескольких единиц до 
нескольких десятков нанометров, имеют высокий 
квантовый выход фотолюминесценции в види-
мой и ближней УФ-областях спектра. Оптические 
свойства флуоресцирующих квантовых точек 
(высокая интегральная яркость в узком спек-
тральном диапазоне, зависящем как от размеров 
самих квантовых точек, так и от их окружения) 
позволяют разрабатывать и создавать на их ос-
нове новые типы фотогальванических приборов, 
а также элементы для перспективных сенсорных 
и телекоммуникационных систем [71]. Введение 
квантовых точек в полимеры дает возможность 
не только стабилизировать флуоресцентные ха-
рактеристики квантовых точек, но и применять 
модифицированные полимеры для создания оп-
тических систем. В работе [71] разработан ме-
тод получения порошковых флуоресцентных 

полимерных нанокомпозитов, основанный на 
проведении дисперсионной сополимеризации 
метилметакрилата и стирола в присутствии кван-
товых точек CdSe/CdS в среде сверхкритическо-
го СО2. Показано, что в полученном композите 
квантовые точки распределяются однородно по 
всему объему полимера, причем процессы агломе-
рации квантовых точек практически отсутствуют, 
и полимер обладает стабильной флуоресценцией, 
в том числе после экспонирования его на воздухе. 
Аналогичные результаты получены в работе [72], 
где представлены композиционные материалы на 
основе квантовых точек CdS/CdS-ZnS и сополи-
мера этилена с винилацетатом, обладающие зна-
чительным поглощением в УФ- и видимой обла-
сти и высвечивающие в красной области спектра. 
В работе [73] стабильные нанокомпозиты, содер-
жащие квантовые точки CdS/CdSe, были получе-
ны с помощью метода SAS (метод сверхкритиче-
ского флюидного антирастворителя). Показано, 
что варьирование параметров процесса позволяет 
получать полимерные частицы с размерами от 40 
до 500 нм, обладающие стабильными фотолюми-
несцентными характеристиками. 

Среду сверхкритического СО2 используют при 
традиционных методах модификации высокомо-
лекулярных соединений, таких как плавление, 
экструзия и т.д. Интерес к таким комбинирован-
ным методам определили два типа наноразмер-
ных объектов, широко исследуемых в настоящее 
время: углеродные нанотрубки (УНТ) и так назы-
ваемые нанодисперсные глины (НДГ). УНТ пред-
ставляют собой объекты цилиндрической формы, 
состоящие из одного или нескольких концентри-
ческих графитовых слоев [74]. Теплопроводность 
углеродных нанотрубок очень высока и сравнима 
с теплопроводностью проводящих материалов. 
Сформированные из слоев графита углеродные 
нанотрубки в зависимости от структуры могут об-
ладать как полупроводниковыми, так и металли-
ческими свойствами. Углеродным нанотрубкам 
свойственен капиллярный эффект, что позволяет 
заполнять их проводящими каталитически актив-
ными материалами [75]. Введение УНТ в высоко-
молекулярные соединения позволяет повышать 
механическую прочность композита и термиче-
скую стабильность [76], формировать необходи-
мые электропроводящие свойства [77]. Основ-
ным требованием для улучшения характеристик 
композиционного материала полимер–УНТ по 
сравнению с характеристиками исходного поли-
мера является однородное распределение УНТ 
в матрице. Традиционные методы получения по-
лимеров, наполненных УНТ, предполагают их 
введение в матрицу через раствор [78] или расплав 
[79]. К основным минусам таких методов можно 
отнести прежде всего использование больших ко-
личеств органических растворителей и неполное 
удаление растворителя из композита. Стоит также 



80

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 2 2024том 66

СОЛОВЬЕВА, ТИМАШЕВ

отметить, что существует проблема получения хо-
рошей дисперсии УНТ в растворе, поскольку для 
диспергирования нельзя использовать ультраз-
вук, который повреждает УНТ [80]. В расплаве 
также сложно получить однородную дисперсию, 
особенно для неполярных полимеров, прежде 
всего вследствие их недостаточной совместимо-
сти с УНТ [81]. 

Существует несколько подходов к получению 
композиционных материалов полимер–УНТ 
в среде сверхкритического диоксида углерода, 
зависящих прежде всего от типа полимерной ма-
трицы. В работе [82] композиционный материал 
полистирол–УНТ был получен при полимериза-
ции стирола в среде сверхкритического СО2 в при-
сутствии УНТ с использованием ДАК в качестве 
инициатора. Предложенный метод был в первую 
очередь направлен на получение УНТ, внутрен-
ний объем которых был бы наполнен полимером. 
После проведения полимеризации и удаления 
диоксида углерода полученный композитный ма-
териал анализировали с помощью сканирующей 
электронной микроскопии, результаты которой 
визуализировали изменения внутренней структу-
ры УНТ. Аналогичный подход использовали для 
заполнения внутреннего объема УНТ полиацети-
леном [83], полиметилметакрилатом [84, 85] и по-
ливинилкарбазолом [86]. Эти материалы были 
охарактеризованы различными методами, в том 
числе просвечивающей электронной микроско-
пии и ЯМР, однако их механические свойства не 
были проанализированы, что не позволяет судить 
о перспективности применения такого подхода. 
В работе [84] в условиях сверхкритического СО2 
также проводили полимеризацию метилметакри-
лата в присутствии УНТ, которые предваритель-
но были функциализированы аминоэтилмета-
крилатом. В работе [87] в сверхкритическом СО2 
в присутствии УНТ синтезировали поли(2,4-гек-
садиен-1,6-диол). Было показано, что полимер, 
с одной стороны, покрывает поверхность УНТ 
пленкой, толщина которой не превышает 10 нм, 
а с другой стороны,  частично заполняет внутрен-
ний объем нанотрубок [71]. 

В ряде работ для создания композиционных 
материалов полимер–УНТ используется подход, 
при котором импрегнация полимера в сверхкри-
тическом СО2 сочетается с традиционным мето-
дом плавления. Так, в работе [88] на основе поли-
пропилена был получен материал, содержащий от 
0.1 до 3 мас. % УНТ. Исследовали влияние метода 
получения образцов на их механическую проч-
ность. Образцы, полученные при механическом 
смешении в среде сверхкритического СО2 с по-
следующим плавлением при температуре 200 °С  
и давлении 40 МПа, сопоставляли с образцами, 
полученными традиционным методом в экструде-
ре. Было показано, что с ростом количества УНТ 

в образцах, полученных в среде сверхкритическо-
го СО2, предел текучести увеличивается на 30%, 
а модуль Юнга на 6% по сравнению с таковыми 
у образцов, полученных традиционными метода-
ми. При этом рост механических характеристик 
был обусловлен прежде всего действием сверх-
критического СО2 как пластификатора полимер-
ной матрицы. Наиболее перспективный подход 
к созданию композитного материала на основе 
УНТ путем совмещения процесса экструзии с об-
работкой в сверхкритическом СО2 описан в рабо-
те [89]. Авторы этой работы проводили диспер-
гирование УНТ в среде сверхкритического СО2 
с последующим распылением дисперсии УНТ из 
реакционной камеры со сверхкритическим СО2 
в приемный сосуд, находящийся под нормальным 
давлением. Полученную дисперсию УНТ в даль-
нейшем использовали для получения полимер-
ных композитов на основе полифенилсульфона 
в расплаве в среде сверхкритического СО2. Таким 
образом, приведенные выше данные показывают 
потенциальную возможность использования сре-
ды сверхкритического СО2 для создания полимер-
ных материалов на основе УНТ. При этом особых 
различий в механических характеристиках таких 
композитов и полимеров, содержащих углерод-
ные нанотрубки, введенные традиционными ме-
тодами, не наблюдалось. 

Другим типом наполнителей, позволяющим 
при их введении в полимеры изменять механиче-
ские характеристики полимеров, являются нано-
дисперсные глины, например монтмориллонит. 
Нанодисперсные глины обладают рядом важных 
свойств, в частности высокими адсорбционными 
характеристиками по отношению к полимерам, 
и используются для создания наполненных ком-
позитных материалов, применяющихся в нефте-
газовой промышленности, косметологии и т.д. 
[90]. Как и в случае с УНТ, традиционными ме-
тодами получения композиционных материа-
лов, содержащих НДГ, являются полимеризация 
в присутствии НДГ, внедрение НДГ в полимер 
в расплаве или в растворе [91]. Основной про-
блемой, возникающей при создании нанокомпо-
зитов на основе НДГ в растворе, является выбор 
эффективного растворителя, в котором проходи-
ло бы набухание полимера и одновременно дис-
пергирование НДГ. Поскольку обычно не удается 
подобрать такой растворитель, используется тот, 
в котором хорошо набухает выбранный полимер, 
а диспергирование наночастиц осуществляется 
с помощью ПАВ [92] или обработки ультразвуком 
[93]. Однако максимальное количество НДГ, вве-
денное таким методом, не превышает 5–6 мас. %  
из-за эффектов агломерации и агрегации наноча-
стиц, что в свою очередь приводит к значитель-
ному ухудшению механических свойств компози-
тов [94]. Указанные факторы справедливы и для 
введения НДГ в процессе полимеризации. Как 



81ОСОБЕННОСТИ МОДИФИКАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 2 2024том 66

и в случае с УНТ, первые работы по созданию 
композиционных материалов, содержащих НДГ, 
в среде сверхкритического СО2 были осуществле-
ны при их комбинировании с традиционными 
методами. Так, в работе [95] в среде сверхкрити-
ческого СО2 проводилось диспергирование ча-
стиц НДГ, что позволило получить более равно-
мерную дисперсию. Полученные частицы НДГ 
вводили в полимер в расплаве. В дальнейшем те 
же авторы вводили дисперсию НДГ в расплав 
полимера в экструдере в атмосфере сверхкрити-
ческого СО2 при давлении около 7.5 МПа [96]. 
Предполагалось, что в экструдере будет происхо-
дить дальнейшее расслоение НДГ и эффективное 
перемешивание с расплавом полимера. Такой же 
метод предложен в работе [97], где использова-
ли сверхкритический СО2 для предварительного 
воздействия на НДГ, после чего при повышении 
температуры происходило плавление полимера. 
Аналогичный подход к созданию полимерных 
композитов, наполненных НДГ, путем предвари-
тельной обработки наночастиц в среде сверхкри-
тического СО2 и дальнейшего плавления поли-
мера описан в работе [98]. Продемонстрировано 
увеличение модуля Юнга модифицированного 
полимера на 17% при содержании НДГ 6.5 мас. %. 
Важным результатом работы является отсутствие 
ухудшения механических характеристик компо-
зита при увеличении содержания НДГ, возможно, 
вследствие хорошего диспергирования наноча-
стиц в сверхкритическом СО2. В работе [99] НДГ 
(клоизит) вводили непосредственно в частицы 
поливинилметилового эфира в среде сверхкрити-
ческого СО2. После длительного взаимодействия 
полимера с НДГ в среде сверхкритического СО2 
полученную смесь быстро распыляли в приемный 
сосуд, находящийся при атмосферном давлении. 

Предложенный метод повышал совместимость 
НДГ и полимера, позволяя получать материал 
с хорошим распределением НДГ в матрице. При 
распылении смеси через сопло происходит резкое 
снижение растворяющей способности диокси-
да углерода и выведение его из отдельных частиц 
глины. Полученные композиты обладали повы-
шенной термостойкостью. 

Резюмируя, можно отметить, что при исполь-
зовании различных методик и подходов среда 
сверхкритического СО2 благодаря своим уникаль-
ным свойствам – низкому коэффициенту поверх-
ностного натяжения и высокому коэффициенту 
переноса в ней целевых компонентов может эф-
фективно использоваться для создания компо-
зиционных материалов, в том числе и на основе 
нерастворимых соединений и наноразмерных 
объектов. В представленных работах было также 
показано, что при комбинировании традицион-
ных методов с СКФ-обработкой можно получать 
композиционные материалы, содержащие объем-
ные нанообъекты (такие как УНТ и НДГ) и име-
ющие хорошие механические свойства. На рис. 5 
в качестве примера показана схема импрегнации 
и модификации полимеров в среде сверхкритиче-
ского СО2 [42].

ИМПРЕГНАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ 
ФОТОХРОМНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
В СРЕДЕ СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО СО2

Индолиновые спирооксазины (ИСО) представ-
ляют собой наиболее важный класс фотохром-
ных соединений [100, 101]. Интерес к таким сое-
динениям и материалам на их основе обусловлен 
прежде всего значительным разнесением полос 

Рис. 5. Схема импрегнации и модификации полимеров в среде сверхкритического СО2 [42].
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поглощения исходной и фотоиндуцированной 
форм, а также высокой эффективностью фото-
превращений и значительной фотохимической 
устойчивостью, высокими коэффициентами эк-
стинкции молекул фотоиндуцированной формы, 
возможностью управления в широких пределах 
фотохромными параметрами системы при измене-
ниях структуры молекулы и, наконец, относитель-
но простым синтезом ИСО. Обычно полимеры 
с введенными в них фотохромными соединениями 
получают либо полимеризацией и сополимериза-
цией мономеров, модифицированных фотохрома-
ми [102], либо химической модификацией боковых 
функциональных групп полимера фотоактивными 
группировками [103, 104]. Еще одним методом 
введения фотохромов в полимерные среды без об-
разования химических связей с макромолекулами 
является сорастворение полимера и фотоактивно-
го соединения с последующим отливанием пленки 
на подходящей поверхности [105]. В случае плохо 
растворимых полимеров (полиэтилентерефталат, 
поликарбонат) или пространственно-сшитых си-
стем (акрилаты, эпоксиды) обычно используют 
пропитку полимерной матрицы раствором фо-
тоактивного соединения или введение раствора 
фотоактивного соединения на стадии отвержде-
ния полимера [106]. При удалении растворителя 
введенные фотоактивные соединения образуют, 
как правило, разноразмерные агрегаты в свобод-
ном объеме полимера, неравномерно распреде-
ленные в объеме матрицы, что снижает функцио-
нальную эффективность таких материалов. Более 
того, содержание органических фотоактивных 
соединений в прозрачной полимерной матрице 
при таких способах введения обычно связывается 
с предельной концентрацией растворения фото-
активного соединения в полимере и не превышает  
0.1–2.0 мас. %.

Цикл работ [107, 108–111] демонстрирует воз-
можность создания фотоактивных композитов 
на основе полимеров различной природы мето-
дом импрегнации в среде сверхкритического СО2. 
Было показано, что фотохромные индолиновые 
спирооксазины могут эффективно вводиться 
в термопластичные полимеры (поликарбонат, по-
лиметилметакрилат) и пространственно-сшитые 

олигомеры на основе замещенных метакрилатов 
до содержания 3–5 мас. %.

В качестве прозрачных полимерных матриц 
использовали термопластичные полимеры, пред-
ставляющие собой пленки толщиной 120 мкм 
(ПК), 500 мкм (ПК, ПП и ПЭ, ПЭНП, Ф-42) или 
пластинки толщиной 3 мм (ПММА, ПК). Вводи-
мые в полимер спироантрооксазины и спиропи-
раны представлены в табл. 3. 

В исходной спироциклической форме молеку-
ла ИСО состоит из двух некомпланарных, взаим-
но перпендикулярно ориентированных фрагмен-
тов, – индолинового и оксазинового [100]. Под 
воздействием УФ-излучения происходит разрыв 
спиросвязи С2–О– и взаимный поворот ортого-
нальных частей молекулы до компланарного со-
стояния (рис. 6). Компланарная мероцианиновая 
форма Вl с обобществленными p-электронами 
индолиновой и оксазиновой частей характеризу-
ется интенсивным поглощением в видимой обла-
сти спектра.

Фотохромные свойства формируемых поли-
мерных материалов в условиях фотовозбуждения 
определяются как концентрацией импрегниро-
ванных молекул ИСО, так и кинетикой обесцве-
чивания их окрашенных форм. 

Все наблюдаемые временные зависимости оп-
тической плотности полосы Вl описывались фор-
мулой [112]

	 )exp()exp()( 21 tkbtkatD −+−= , 	(1)

где a и b – параметры, соответствующие долям 
молекул ИСО, уменьшение интенсивности излу-
чения которых характеризуются эффективными 
константами скорости k1 и k2. Положения λ мак-
симумов полос поглощения и константы k1 и k2, 
зависящие от типа среды, в которой находятся 
молекулы фотохрома, приведены в табл. 4–8. 

Двухэкспоненциальная аппроксимация (1) 
использовалась при исследовании фотохромиз-
ма спиронафтооксазинов (СНО) в полимерных 
пленках на основе замещенных полисилокса-
нов, реакции термического обесцвечивания СНО 
в ПММА, фотообесцвечивания спиробензопи-
рана в ПК и темнового обесцвечивания спиро-
антрооксазина (САО) в сетчатых полимерах. Ап-
проксимация (1) адекватно описывает кинетику 
темнового обесцвечивания окрашенных форм 
молекул ИСО, импрегнированных в матрицы 
ПММА и ПК (табл. 4 и 5), даже при различии на 
два порядка величин k1 и k2 в случаях, когда обе 
эти константы проявляются. Естественно связать 
различие констант перехода мероцианиновой 
формы Вl фотохрома в исходную спироцикличе-
скую форму Аl с разным локальным окружением, 
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Ν

Рис. 6. Схема фотоиндуцируемого перехода молекул 
ИСО из неокрашенной формы А в мероцианиновую 
форму В.
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Таблица 3. Структурные формулы фотохромных соединений, использованных в экспериментах

Тип спиросоединения Структурная формула

1′,3′,3′-триметилспиро(индолин-2′,3-3Н-антрацено 
[2,1-b][1,4])оксазин (САО)

1′,3′,3′-триметилспиро(индолин-2′,3-3Н-фенантрено 
[2,1-b][1,4])оксазин (СФО)

1′,3′-дигидро-5′-метокси-1′,3′,3′-триметил-спиро 
(2Н-индол-2,3′-3Н-нафт[2,1-b][1,4])-оксазин (СНО)

8′-салицилиденимино-1,3,3-триметилспиро 
[2H-индол-2,3′-[3H]нафт[2,1-b][1,4]оксазин (СНО-1)

8-пиперидил-1′,3′-дигидро-5′-метокси-1′,3′,3′-триметил-спиро 
(2Н-индол-2,3′-3Н-нафт[2,1-b][1,4] )-оксазина (СНО-2)

1′,3′-дигидро-5′-метокси-1′,3′,3′-триметил-6-нитро  
[2Н-1-бензопиран-2,2′-(2Н)-индол] (СБП)

Таблица 4. Концентрации ИСО, введенных в образец ПММА толщиной 3 мм в условиях сверхкритического 
СО2, кинетические параметры обесцвечивания окрашенной формы и положения lA, lВ и lВx максимумов по-
лос поглощения форм А, В и Вх соответственно

ИСО [ИСО]макс × 107,
моль/см2

τ0.5,
с

k1 × 102,
с–1

k2 × 104,
с–1 a/b lA,  

нм
lВ*,  
нм

lВx,  
нм

СНO 3.7 60 1.14 – – 319, 349 601 –

САО 0.96 30 3.1 5.3 1.5 346, 364, 400, 427 604 –

СНО-1 0.52 300 2.32 8.17 0.6 322, 361 628 –

СНО-2 0.89 120 1.02 6.55 1.59 361 580 –

СБП 1.78 4800 0.23 1.02 0.26 316, 346 589 –

* Форма В появлялась при фотовозбуждении образца.
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Таблица 5. Концентрации ИСО, введенных в образец ПК толщиной 0.12 мм в условиях сверхкритического 
СО2, кинетические параметры обесцвечивания окрашенной формы и положения lA, lВ и lВx максимумов по-
лос поглощения форм А, В и Вх соответственно

ИСО [ИСО]макс × 107,
моль/см2

τ0.5,
с

k1 × 102,
с–1

k2 × 104,
с–1 a/b lA,  

нм
lВ,
нм

lВx,
нм

СНO 11.4 300 1,31 3.30 0.90 319, 343 595* –

САО 2.9 900 0.29 1.10 1.30
325, 346, 
364, 403, 

427
610** –

СФО 2.46 300 0.43 3.38 1.34 343, 373 592** –

СНО-1 1.09 360 0.94 3.83 1.10 364 613** –

СНО-2 4.17 150 0.53 5.50 2.21 364 580** –

СБП 4.78 3600 0.15 0.82 0.48 316, 346 589** –

* Форма В появлялась при фотовозбуждении образца.

** Форма В появлялась в результате импрегнации в среде сверхкритического СО2 (10–20%) и фотовозбуждения (20–40%). 

Таблица 6. Концентрации ИСО, введенных в образец ПВХ толщиной 0.1 мм в условиях сверхкритического 
СО2, кинетические параметры обесцвечивания окрашенной формы и положения lA, lВ и lВx максимумов по-
лос поглощения форм А, В и Вх соответственно [113] 

ИСО [ИСО]макс × 107,
моль/см2

τ0.5,
с

k1 × 102,
с–1

k2 × 104,
с–1 a/b lA,

нм
lВ,
нм

lВx,
нм

СНО 11.3 90 1.32 17.9 1.36 319, 343 601* 460

САО 2.9 80 0.43 3.07 5.28 346, 364, 
403, 427 604* Плечо 544нм 

пика 604нм

СФО 6.0 300 0.85 407 0.84 343, 376 595* Плечо 487нм 
пика 595нм

СНО-2 2.5 180 1.02 8.08 1.09 367 580* Плечо 550нм 
пика 580нм

СБП 5.9 18000 0.084 0.217 0.28 316, 346 Плечо 586нм 
пика 553нм 553

* Форма В появлялась при импрегнации в среде сверхкритического СО2 (10–20%) и фотовозбуждении (80–90%).

Таблица 7. Концентрации ИСО, введенных в образец Ф-42 толщиной 0.1 мм в условиях сверхкритического 
СО2, кинетические параметры обесцвечивания окрашенной формы и положения lA, lВ  и lВx максимумов по-
лос поглощения форм А, В и Вх соответственно [114]

ИСО [ИСО]макс × 107,
моль/см2

τ0.5,
с

k1 × 102,
с–1

k2 × 104,
с–1 a/b lA,

нм
lВ,
нм

lВx,
нм

СНО 2.0 45 7.65 40.2 0.87 316, 346 628* 478

САО 0.55 – – – – – – 352, 535

СФО 0.5 – – – – – – 487

СНО-2 0.45 – – – – – – 550

СБП 5.13 – – – – – – 457

* Форма В появлялась при фотовозбуждении образца.
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в котором оказываются импрегнированные мо-
лекулы фотохрома в полимерной матрице. При 
этом из анализа временной зависимости оп-
тической плотностей D(t) в полулогарифмиче-
ском масштабе легко определяется и отношение  
ξ = a/b долей молекул фотохрома, оказавшихся 
при импрегнировании в разном окружении. Ино-
гда для оценки скорости темнового обесцвечива-
ния окрашенной формы В фотохромов помимо 
констант скорости k1 и k2 используют время по-
луобесцвечивания τ0.5, характеризующее умень-
шение интенсивности полосы поглощения по 
сравнению с исходным состоянием (в начальный 
момент времени после фотовозбуждения) в два 
раза [100]. Значения τ0.5 для молекул спироокса-
зинов, введенных в ПММА и ПК, также приведе-
ны в табл. 4 и 5. Для фотохромов, введенных в ПЭ 
и ПП, константы скорости k1 и k2, равно как и па-
раметр τ0.5, определить не удалось из-за высокой 
эффективной скорости релаксационной кинети-
ки, сопоставимой с соответствующей скоростью 
обесцвечивания окрашенной формы фотохромов 
в жидких средах (τ0.5 < 1 c) [112]. Такое различие 
в кинетике обесцвечивания окрашенной формы 
ИСО в исследуемых полимерных матрицах при 
комнатных температурах естественно связать 
(см. ниже) со стеклообразной структурой ПММА 
и ПК, для которых температура стеклования Тс 
составляет 105 и 150 °C соответственно. Для сопо-
ставления укажем, что для ПЭ и ПП эта темпера-
тура равна –80 и –10 °C соответственно. 

В стеклообразных полимерах релаксационный 
переход молекул ИСО из мероцианиновой формы 
В в неокрашенную форму А оказался замедлен-
ным, что позволило исследовать особенности ки-
нетики (в общем случае двухэкспоненциальной) 
темнового обесцвечивания окрашенной формы 
Вl и определить соответствующие константы. 
Естественно связать возрастание характерного 
времени перехода Вl в Аl с возможностью кон-
формационной перестройки структуры молекул 
САО с образованием окрашенной формы В, фор-
мирующейся после снятия давления в реакторе. 
При этом активационная перестройка окружения 

молекул САО, вызывающая релаксационный пе-
реход, происходит с характерными для стекол за-
медленными временами. 

Найденные константы скорости k1 и k2 для 
пар ПММА–ИСО и ПК–ИСО, а также отноше-
ния a/b вкладов в оптическую плотность молекул 
фотохрома, обесцвечивающегося с константа-
ми скорости k1 и k2 в разных областях полимер-
ной матрицы, приведены в табл. 4 и 5. Следует 
отметить, что величины τ0.5 для САО, введенного 
в ПММА в среде сверхкритического СО2 и путем 
отлива пленки из раствора ПММА и САО в хло-
роформе, отличаются более чем в 30 раз (табл. 
4, 5). Это указывает на роль существенно нерав-
новесной структуры окружения молекул ИСО, 
формирующихся при импрегнировании в среде 
сверхкритического СО2, в замедлении перехода  
Вl → Аl.

При модификации в среде сверхкритическо-
го СО2 “эластичных” полимерных матриц, таких 
как ПЭ (табл. 8) и ПП, были получены фотохром-
ные материалы, содержащие форму Вl. Релакса-
ция возбужденной формы, т.е. темновой переход  
Вl → Аl (обесцвечивание) при комнатных тем-
пературах в случае этих материалов происходил 
с характерными временами τ0.5 < (1–5) с. В даль-
нейшем для полученных фотохромных полиме-
ров под действием света с l = 365 нм наблюдался 
переход формы Аl в форму Вl.

Был обнаружен эффект образования долго-
живущей окрашенной формы спирооксазинов 
в результате их введения в полимерные матрицы 
при импрегнации в среде сверхкритического СО2. 
Данный эффект был первоначально зафиксиро-
ван для САО, введенного в пленки из полибис-
фенол-А-карбоната (ПК) и в сшитые олигомета-
крилаты, содержащие бисфенольные фрагменты. 
Наблюдаемый эффект долговременной стаби-
лизации В-формы САО (с плоской конфигура-
цией) в этих полимерах был связан с образова-
нием донорно-акцепторных межмолекулярных 
комплексов между фрагментами В-формы САО 
и стерически подобными им бисфенольными 

Таблица 8. Концентрации ИСО, введенных в образец ПЭ толщиной 0.5 мм в условиях сверхкритического СО2, 
время обесцвечивания окрашенной формы и положения lA, lВ и lВx максимумов полос поглощения форм А, В 
и Вх соответственно

ИСО [ИСО]макс × 107

моль/см2
τ0.5,*

с
lA,
нм

lВ,
нм

lВx,
нм

СНО 5.7 < 1 234, 316, 346 – –

САО 2.7 < 1 364, 403 – –

СФО 5.33 < 1 376 571 –

СНО-1 1,9 < 1 364 – –

* Из-за большой скорости темнового обесцвечивания константы скорости k1 и k2 определить не удалось.
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звеньями ПК. Формирование таких устойчивых 
комплексов становится возможным благодаря 
набуханию полимера в среде сверхкритического 
СО2, способствующему введению САО в матри-
цу полимера, и изоляции САО в матрице, пре-
пятствующей возвращению САО в неплоскую 
форму А после полного удаления растворителя 
(СО2), а также практически полному отсутствию 
сольватации молекул САО растворителем, что 
обеспечивает беспрепятственное сближение САО 
с бис-фенольными звеньями ПК [14]. Начальные 
стадии формирования систем с такой матричной 
иммобилизацией фотохрома в среде сверхкрити-
ческого СО2 связаны с диффузионным проник-
новением растворенных в этой среде молекул 
САО в области свободного объема набухшего 
полимера и координацией молекул САО в наибо-
лее энергетически выгодных участках свободного 
объема. При импрегнировании поликарбоната 
САО такие наиболее равновесные условия реа-
лизуются при локализации N-оксильных групп 
молекул САО в окрестности карбонильных фраг-
ментов макромолекулярной цепи, тогда как ан-
траценсодержащие фрагменты САО локализуется 
вблизи бисфенольных группировок соседней по-
лимерной цепи. Тем самым формируются слабо 
связанные комплексы САО с фрагментами цепей 
поликарбоната, в которых равновесная конфор-
мация молекул САО может отличаться от их рав-
новесной конформации в растворе. Именно при 
такой базовой ориентации молекул САО в матри-
це поликарбоната при декомпрессии образцов, 
когда практически весь СО2 из объема полимера 
быстро уходит, конформации сформированных 
в условиях сверхкритического СО2 комплексов 
с выраженной локальной структурной неравно-
весностью оказываются “замороженными”. При 
этом комплекс стабилизируется донорно-ак-
цепторной парой N-оксильного и карбониль-
ного фрагментов, а также p–p-взаимодействием 
указанных антраценового и бисфенольного 

фрагментов, а конформация самой молекулы 
САО оказывается плоской. Возможность фор-
мирования таких “замороженных” комплексов 
в матрице полимера определяется, по-видимому, 
относительно малым временем выхода СО2 из по-
лимера при декомпрессии, за которое “тяжелые” 
фрагменты полимерных цепей (равно как и кон-
формация хромофора) не успевают отрелаксиро-
вать, как это имеет место при импрегнировании 
полимеров (поликарбоната) хромофорами в ус-
ловиях набухания. Действительно, в соответствии 
с работой [14] при удалении СО2 после деком-
прессии из полимерной матрицы константы ско-
рости конформационных перестроек “окрашен-
ных” комплексов “САО-фрагменты полимерных 
цепей” могут возрастать на порядок по сравне-
нию с соответствующими константами скоростей 
в набухшей в среде сверхкритического СО2 поли-
мерной матрице. 

Можно отметить также, что происходящее по-
сле окончания импрегнации уменьшение мас- 
сы образца вследствие диффузии СО2 из матри-
цы полимера (рис. 7), сопровождается увеличе-
нием отношения оптической плотности поло-
сы поглощения с λ = 610 нм, соответствующей 
окрашенной форме Вl, к оптической плотности 
полосы поглощения с λ = 403 нм, отвечающей 
неокрашенной форме А для САО, введенного  
в ПК (D610/D403) (рис. 7б).

Формирование долгоживущей окрашенной 
формы имеет место и при матричной иммобили-
зации САО в галоидсодержащих полимерах (по-
ливинилхлорид, фторопласт) в среде сверхкри-
тического СО2 (табл. 6, 7) [113]. После окончания 
процесса импрегнации в среде сверхкритическо-
го СО2 ПВХ спироантрооксазином в полученной 
системе наблюдается в основном “синяя” окра-
шенная В-форма САО (рис. 8а). В то же время при 
импрегнировании образцов Ф-42 молекулы САО 
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Рис. 7. Изменение массы образца (мас. %) (а) и отношение количества молекул в форме В к количеству молекул  
в форме А (D610/D403) (б) для САО, введенных в ПК, в зависимости от времени после окончания импрегнации  
в сверхкритическом СО2 (б). 
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переходят в ранее не наблюдавшуюся, “красную” 
форму В535, где нижний индекс указывает поло-
жение максимума поглощения (в нм) в наиболее 
длинноволновой области спектра поглощения 
системы (рис. 8б) [114]. Подчеркнем, что при ана-
логичном способе введения САО в пленку ПК 
также была зафиксирована В-форма САО (рис. 
8в), а при введении в полиэтилен окрашенная 
форма САО вообще не наблюдалась (рис. 8г). 

Форма, в которую переходит САО при введе-
нии в матрицу в сверхкритическом СО2, опреде-
ляется природой матрицы и возникающих связей 
САО–полимер. Так, в матрице Ф-42 молекулы 
САО полностью переходят в окрашенную форму 
В535 (табл.7). При этом оказывается, что фикси-
руемая форма В535, характеризующая комплекс 
САО–фрагменты полимера Ф-42, в отличие от 
формы В обладает люминесценцией (λ  = 635 
нм, λ  =355, 540 нм).

В то же время в электронных спектрах погло-
щения САО, введенного в ПВХ, присутствуют 

полосы поглощения в ультрафиолетовой обла-
сти спектра, характерные для невозбужденной 
формы А, и полоса поглощения окрашенной 
В-формы (λ = 604 нм). В пленке ПВХ молеку-
лы САО, введенные в среде сверхкритического 
СО2, присутствует в трех состояниях: невозбуж-
денная форма А (~ 80%), форма В (18%) и форма 
В535 (около 2%). Наличие формы В535 подтвержда-
ется спектром люминесценции (λ  = 603нм;  
λ  = 541нм) и присутствием в электронном 
спектре поглощения слабо выраженного “плеча” 
в области 520–560 нм. Стабилизация формы В535 
в галоидсодержащих полимерах обусловлена, ве-
роятно, образованием донорно-акцепторных ме-
жмолекулярных комплексов между дипольными 
фрагментами фотовозбужденной В-формы САО 
и дипольными фрагментами макромолекул фтор-
содержащего полимера (сополимера винилиден-
фторида и тетрафторэтилена) и ПВХ. Форма В535, 
по-видимому, является более прочно связанным 
с матрицей изомером, чем обычно наблюдаемая 
форма В с λ = 600–634 нм. Это предположение 

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 8. Фотографии образцов ПВХ (а), Ф-42 (б), ПК (в) и ПЭ (г) после их импрегнации молекулами САО в среде 
сверхкритического СО2. 



88

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 2 2024том 66

СОЛОВЬЕВА, ТИМАШЕВ

прямо подтверждается результатами экстракции 
в среде сверхкритического СО2 импрегнирован-
ных образцов ПВХ и Ф42, которую проводили 
при 82 °С и 21 МПа в течение 30 мин. После та-
кой процедуры содержание формы В535 во фтор-
содержащем полимере уменьшалось на 10%, а вид 
спектра не менялся. При этом в ПВХ содержание 
формы А снижалось на 45%, а содержание фор-
мы В – на 35%. Кроме того, в полосе поглощения 
формы В (λ = 574 нм) появлялось плечо с λ = 535 
нм, соответствующее форме В535.

Молекулы САО, введенные в поликарбонат 
методом импрегнации в среде сверхкритического 
СО2, не вымываются при экстракции в аналогич-
ных условиях. Вымывание САО из галоидсодер-
жащих полимеров может быть связано с доста-
точно низкой температурой стеклования этих 
полимеров (от 70 до 85 °С), более низкой, чем 
у поликарбоната (150 °С). Очевидно, форма В535 
молекул САО более прочно, чем форма В, удер-
живается как в матрицах Ф-42, так и в матрицах 
ПВХ (табл. 5, 6).

Таким образом, функциональные свойства 
импрегнированных в условиях среды сверхкри-
тического СО2 полимерных матриц оказываются 
зависящими как от химической структуры и кон-
формации вводимых низкомолекулярных соеди-
нений, так и от химической природы полимера –  
наличия определенных функциональных групп 
в основной или боковых цепях. В частности, при 
введении в полимерные матрицы фотохромных 
соединений импрегнированный полимер может 
не терять фотохромные свойства (при введении 
ИСО в ПММА, ПЭ) или приобретать необратимо 
зафиксированную окраску. Правда, в ряде случа-
ев такие полимеры приобретают люминесцент-
ные свойства.

Количество вводимых в полимеры фотохро-
мов (в совокупности для всех форм фотохрома) 
линейно возрастало с повышением температуры 
сверхкритического СO2 в исследуемом диапазоне 
температур от 60 до 90 °C для всех пар полимер–
фотохром. При этом содержание в полимерной 
матрице введенных спирооксазинов оказывалось 
зависимым как от типа фотохрома, так и от типа 
полимерной матрицы (табл. 4–8). В частности, 
количество введенного САО в ПК возрастало 
почти в 10 раз, а в ПММА – в 3 раза при увели-
чении температуры от 60 до 90 °C. Количество 
вводимого в полимерную матрицу фотохрома ли-
нейно возрастало с повышением давления сверх-
критического СО2, определяющего плотность 
СO2 и растворяющую способность среды. Напри-
мер, количество САО, введенного в пленку ПК, 
возрастало в 6 раз при увеличении давления от 15 
до 22 МПа.

Количество ИСО, которое удавалось ввести 
в полимер методом импрегнации в сверхкритиче-
ском СО2, наряду с растворимостью соединений 
в сверхкритической среде определялось размера-
ми молекул фотохромов, а также “физическим” 
(высокоэластическое или стеклообразное) состо-
янием полимерной матрицы. В частности, при 
проведении импрегнации в среде сверхкритиче-
ского СО2 количество введенных (в одних и тех же 
условиях) спирооксазинов в матрицу ПК изменя-
лось в ряду [СНО-1] < [САО] ~ [CФО] < [СНО-2] < 
< [СБП] < [СНО]. В такой же последовательно-
сти уменьшаются размеры молекул спиросое-
динений. Аналогичные закономерности наблю-
дались и при импрегнации других полимерных 
матриц. При этом полимеры при температурах 
выше температура стеклования, а также полиме-
ры, имеющие небольшую степень кристаллич-
ности (до 20%; Ф42, ПВХ, ПЭНП), модифици-
ровались эффективнее, чем стеклообразные ПК  
и ПММА. 

Используя среду сверхкритического СО2, 
можно получать люминофорные материалы на 
основе редкоземельных элементов путем введе-
ния в термопластичные полимеры, набухающие 
в этой среде, оксидов редкоземельных элементов, 
плохо растворимые в воде и органических рас-
творителях, но хорошо растворимых в сверхкри-
тическом диоксиде углерода. В частности, была 
осуществлена импрегнация термопластичных 
полимеров ацетилацетонатом неодима (III) в сре-
де сверхкритического диоксида углерода и полу-
чены люминофорные полимеры, проявляющие 
люминесценцию в синей области спектра [115]. 
В среде сверхкритического СО2 в матрицах по-
лимеров (олигоуретанметакрилат, фторопласт, 
поликарбонат) синтезированы также разноли-
гандные люминофорные комплексы ацетила-
цетоната неодима с фенантролином, в которых 
роль одного из лигандов играют фрагменты по-
лимерной матрицы [116]. Кроме того, впервые 
в среде сверхкритического диоксида углерода 
получены люминесцентные аэрогели на основе 
альгината натрия, сшитые ионами редкоземель-
ных элементов (Eu3+, Tb3+, Sm3+) и содержащие 
в качестве лигандов фенантролин, теноилтриф-
торацетон, дибензоилметан, ацетилацетонат, 
введенные в матрицу при импрегнации альгинат-
ных аэрогелей [117]. Используемый способ им-
прегнации позволил вводить органорастворимые 
сенсибилизирующие лиганды в полисахаридные 
матрицы с сохранением пористой структуры аэ-
рогеля. Показано, что при введении этих компо-
нентов в полимеры из раствора подобные люми-
нофорные разнолигандные комплексы неодима  
не образуются. 
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ИМПРЕГНАЦИЯ ПОЛИСАХАРИДОВ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ 

АКТИВНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В СРЕДЕ 
СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО СО2

Создание эффективных лекарственных пре-
паратов, обладающих минимальным побочным 
действием, – актуальная проблема современной 
фармации. Одним из путей решения этой про-
блемы является разработка лекарственных пре-
паратов с контролируемым режимом высвобо-
ждения действующего вещества. В зависимости 
от способа введения пролонгированные формы 
относят к парентеральным лекарственным фор-
мам “депо” для инъекций и имплантаций и эн-
теральным формам “ретард”. Формы “ретард” 
так называемого матричного типа представляют 
собой полимерную матрицу, в которой распре-
делено лекарственное вещество. Полимерные 
матричные системы занимают особое место сре-
ди современных лекарственных форм, так как 
они способны обеспечить заданный темп высво-
бождения лекарственных веществ в достаточ-
но строгом диапазоне концентраций в крови. 
В качестве матриц при получении полимерных 
матричных систем обычно используют синтети-
ческие и природные полимеры, в том числе сопо-
лимеры этилен- и пропиленгликоля, полиметил-
метакрилат и его сополимеры, биосовместимые 
водорастворимые или гидролизуемые полимеры 
и их комплексы [118], биоразлагаемые гидро-
фобные полиангидриды и сложные полиэфиры, 
прежде всего полимеры молочной и гликолевой 
кислот и их сополимеры с аминокислотами [119]. 
Обычно биологически активное вещество вво-
дят в полимерную матрицу либо из общего рас-
творителя с последующим его испарением, либо 
при набухании полимера в растворе, содержащем 
действующее вещество [120]. Одним из направ-
лений создания пролонгированных лекарствен-
ных форм является использование среды сверх-
критического СО2 для импрегнации полимеров 
лекарственным веществом. Отсутствие заметной 
сольватации макромолекулярных цепей биоде-
градируемых полимеров в сверхкритическом СО2 
способствует повышению скорости биоразложе-
ния полимерных матриц и позволяет контроли-
ровать процесс диффузии биологически актив-
ных веществ в физиологические среды. 

В настоящем разделе представлены основ-
ные закономерности процесса импрегнации 
в среде сверхкритического СО2 биоразлагаемых 
полисахаридов (хитозан, сополимеры хитозана 
с лактидом и полилактидом) 2-гидроксилофи-
ном (2-(2-гидроксифенил) – 4,5-дифенил-1Н-и-
мидазолом (гидроксилофин – ГДИ), модельным 
соединением из класса биологически активных 
триарилимидазолов, и кинетические особен-
ности процесса его диффузии из полученных 

композиций в модельную водную среду с рН ~ 2,  
близкую по кислотности к желудочному соку 
[121–123]. Известно, что триарилимидазолы об-
ладают нейропротекторной и противоопухолевой 
активностью [124]. 

В качестве биоразлагаемых полимеров ис-
пользовали хитозан с молекулярной массой  
Mw ≈ 350 × 103 (Х-350) и низкомолекулярный хи-
тозан (Х-50, Mw ≈ 50 × 103). Степень дезацетили-
рования хитозанов составляла ~75–95% [125]. 
Также были использованы органорастворимые 
N-ацилированные производные Х-50, получа-
емые его взаимодействием с 2,2-бис-(гидрок-
симетил)пропионовой кислотой – Х/Б; про-
изводные Х-50, получаемые взаимодействием 
с L,D-лактидом, с мольным соотношением ком-
понентов 1 : 1 (Х/Л-1) и 1 : 3 (Х/Л-2) и привитые 
сополимеры низкомолекулярного хитозана с по-
ли(L-лактидом) – Х/П [125]. Структура образцов 
и их основные характеристики приведены в табл. 9.  
Образцы полимеров формировали в виде оптиче-
ски прозрачных пленок толщиной 50–100 мкм. 

Температуру импрегнации варьировали от 50 
до 90 °С, давление – от 8 до 14 МПа, время про-
цесса составляло 30 мин. 

Поскольку исходный хитозан, являющий-
ся катионным полимером, не набухает в сверх-
критическом СО2, введение ГДИ в полисахарид 
проводили в присутствии 0.15–3.0 об.% воды, 
что соответствует мольным концентрациям воды 
в СКФ-реакторе от 0.09 до 1.86 моль/л.

Было показано, что максимальное содержание 
ГДИ в пленке хитозана достигается при содержа-
нии воды в реакторе ~5 × 10–3 г/см3. При увеличе-
нии содержания воды в реакторе выше 5 × 10–3 г /см3  

количество ГДИ в пленке полимера уменьшается 
(рис. 9).

На рис. 9 видно, что с повышением содер-
жания воды в реакторе степень набухания 
полимера в сверхкритическом СО2 растет до  
~ 15% (кривая 1), что способствует диффузии 

Таблица  9. Типы модифицированного хитозана, ис-
пользуемого для введения ГДИ

Матрица Содержание хи-
тозана в образце, 

мас. % 

Степень ацетили-
рования амино-
групп хитозана

Х/Л-1 53 0.41

Х/Л-2 27 0.37

Х/Б 55 0.18

Х/П ~15 –

Примечание. Х – хитозан, Л – лактид, Б – 2,2-бис-(гидрок-
симетил)пропионовая кислота, П – поли(L-лактид).
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молекул ГДИ, растворенных в среде сверхкри-
тического СО2, в пленку полимера. При этом 
растворимость гидрофобного ГДИ в образую-
щейся двухфазной системе сверхкритический 
СО2–Н2О резко (в ~4 раза) уменьшается. Таким 
образом, существует оптимальное содержание 
воды в реакторе (~5 × 10–3 г /см3), при котором 
наблюдается необходимое набухание матри-
цы и достаточная растворимость ГДИ. Именно 
такое содержание воды обеспечивает введение 
в немодифицированный хитозан максимально 
возможной концентрации ГДИ.

Для повышения степени набухания хитоза-
новой матрицы в сверхкритическом СО2 и уве-
личения содержания ГДИ в матрице использо-
вали более гидрофобные производные хитозана 

(табл. 9). На рис. 10 приведена диаграмма, отра-
жающая содержание введенного гидроксилофи-
на в модифицированных хитозанах и в исходном 
полисахариде. 

Из рисунка следует, что введение гидрофоб-
ного ГДИ в среде сверхкритического СО2 в немо-
дифицированный гидрофильный хитозан в при-
сутствии воды оказалось более эффективным, 
чем его ведение в гидрофобные хорошо набуха-
ющие в сверхкритическом СО2 лактидные про-
изводные хитозана и сополимер хитозана с по-
лилактидом. Вероятно, такая закономерность 
связана с более эффективным протеканием 
процесса СКФ-импрегнации хитозана гидрок-
силофином на границе двух интенсивно смеши-
вающихся фаз сверхкритический СО2–водный 
раствор углекислоты. При этом, судя по спек-
тральным данным, в среде сверхкритического 
СО2 между молекулами гидроксилофина и фраг-
ментами хитозана возникают межмолекулярные 
связи, о чем свидетельствуют спектры люми-
несценции и электронные спектры поглощения 
кислых водных растворов, содержащих раство-
ренный импрегнированный молекулами ГДИ 
хитозан (рис. 11, 12).

Как следует из рис. 11, полоса люминесценции 
ГДИ претерпевает гипсохромный сдвиг в матрице 
хитозана (кривая 2) и после растворения пленки 
хитозана с ГДИ в кислой среде (кривая 3) по срав-
нению с полосой раствора ГДИ в хлороформе 
(кривая 1). Обычно гипсохромный сдвиг полосы 
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щиной 0.08–0.12 мм) и его модифицированных ана-
логов. ГДИ вводили в хитозан в присутствии воды 
(концентрация 5 × 10–3 г/см3) при давлении 10 Мпа  
и температуре 70 °С. Время импрегнации 30 мин.
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люминесценции красителей и люминофоров свя-
зывают с распадом ассоциатов молекул, напри-
мер, при уменьшении концентрации вещества 
в растворе [126]. Можно полагать, что наблюда-
емые изменения люминесценции ГДИ в пленке 
хитозана и в солянокислом буфере также свиде-
тельствуют о распаде ассоциатов молекул ГДИ 
при абсорбции в пленке хитозана и последующем 
растворении комплексов хитозан–ГДИ в водной 
фазе (рис. 11, 12).

Кроме того, для триарилимидазолов, содержа-
щих гидроксильные группы, в апротонных рас-
творителях наблюдается внутримолекулярный 
перенос протона ОН-группы в возбужденном 
состоянии молекулы к атому азота гетероцикла, 
сопровождающийся значительным батохром-
ным сдвигом полосы фотолюминесценции [127]. 
Отсутствие такого сдвига (и наличие гипсохром-
ного сдвига полосы люминесценции) в спектре 
гидроксилофина, введенного в матрицу хитоза-
на и в подкисленном водном растворе хитозана, 
содержащего ГДИ, свидетельствует об отсут-
ствии свободных гидроксильных групп в моле-
куле ГДИ, т.е. о взаимодействии ОН-групп ГДИ 
с фрагментами молекулы хитозана. Отметим, 
что в спектрах люминесценции ГДИ в пленках 
модифицированного хитозана и в кислых во-
дных растворах данных пленок наблюдались те 
же закономерности, что и в случае немодифици-
рованного хитозана.

Интересно, что содержание ГДИ в матрице 
немодифицированного хитозана практически не 
зависит от молекулярной массы полимера. При 
этом для всех типов матриц хитозана максималь-
ное содержание ГДИ в полимерах наблюдалось 
при температуре импрегнации около 70 °С. Со-
держание вводимого в полимер в среде сверх-
критического СО2 соединения обычно зависит от 
нескольких факторов: растворимости вещества 
в сверхкритическом СО2 (возрастающей по мере 
повышения температуры), степени набухания 
полимера и соотношения прямой (т.е. из раство-
ра – в пленку полимера) и обратной диффузии 
(из пленки полимера в раствор) молекул веще-
ства (в данном случае – ГДИ) [128]. При повыше-
нии температуры растет как скорость диффузии 
ГДИ в пленку, так и скорость его диффузии об-
ратно в среду сверхкритического СО2. Вероятно, 
при увеличении температуры СКФ-импрегнации 
выше 70 °С скорость диффузии ГДИ из пленок 
полимеров выше, чем скорость импрегнации, 
определяемая степенью набухания хитозана, за-
висящей от температуры и содержания воды в ре-
акторе.

Обнаружено, что около 70% импрегнирован-
ного ГДИ высокомолекулярного немодифициро-
ванного хитозана Х-350 растворяется в соляно-
кислом буфере примерно за 60 мин. Полное же 

растворение импрегнированной ГДИ пленки хи-
тозана и переход ГДИ в водную фазу длится око-
ло 48 ч вне зависимости от молекулярной массы 
полисахарида. 

Пленки хитозана, модифицированного по-
лилактидом (Х/П), содержащие ГДИ, введеный 
в среде сверхкритического СО2, практически не 
растворялись в солянокислом буфере, причем 
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Рис. 12. Электронные спектры поглощения ГДИ  
в хлороформе (1), в матрице немодифицированного 
хитозана, импрегнированного в среде сверхкрити-
ческого СО2 в присутствии воды (2), и после раство-
рения образца хитозана, импрегнированного ГДИ  
в сверхкритическом СО2, в солянокислом буферном 
растворе (3). Цифры у спектров – точные положе-
ния максимумов и оптическая плотность полос по-
глощения.
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Рис. 11. Спектры люминесценции ГДИ в хлорофор-
ме (1), в матрице немодифицированного хитозана, 
импрегнированного в среде сверхкритического СО2 
в присутствии воды (2), и после растворения образ-
ца хитозана, импрегнированного ГДИ в сверхкри-
тическом СО2, в солянокислом буферном растворе 
(3). Цифры у спектров – точные положения макси-
мумов и соответствующие им интенсивности люми-
несценции.
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в растворе наблюдались лишь следовые коли-
чества ГДИ. В то же время импрегнированные 
гидроксилофином пленки хитозана, модифици-
рованного лактидом (Х/Л-2) и 2,2-бис-(гидрок-
симетил)пропионовой кислотой (Х/Б), растворя-
лись в солянокислом буфере приблизительно за 5 
мин с полным выходом ГДИ в водную фазу.

Таким образом, для создания пролонгирован-
ных лекарственных форм для органорастворимых 
арилимидазолов (перспективных противоопу-
холевых препаратов) в качестве биоразлагаемой 
полимерной матрицы может быть использован 
хитозан, импрегнируемый арилимидазолами 
в среде сверхкритического СО2 в присутствии ма-
лых количеств воды, служащей сорастворителем, 
необходимым для набухания хитозана. Хитозан 
может быть импрегнирован в сверхкритическом 
СО2 молекулами арилимидазолами и в отсутствие 
воды, если он предварительно модифицирован 
гидрофобными соединениями, способствующи-
ми его набуханию в этой среде, например мо-
номерами и полимерами гидроксикарбоновых 
кислот. Установлено, что гидрофобные арили-
мидазолы выходят из матриц хитозана в водный 
раствор в связанном с фрагментами гидрофиль-
ной матрицы (хитозана) виде, о чем свидетель-
ствует интенсивная люминесценция водных рас-
творов арилимидазолов, перешедших из матриц 
на основе хитозана в водную среду. Тем самым 
импрегнированные в сверхкритическом СО2 
арилимидазолами матричные системы на основе 
хитозана могут быть использованы для создания 
пролонгированных желудочно-растворимых ле-
карственных форм. 

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
И ГРАФТ-СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В СРЕДЕ 

СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО СО2

Химическая модификация полимеров, в том 
числе полимеризация и графт-сополимеризация 
в СКФ является альтернативой полимеризацион-
ным методам, так как позволяет, используя мяг-
кие условия процесса, избегать возможных по-
бочных реакций. Реакции полимеризации в среде 
сверхкритического CO2 демонстрируют быструю 
конверсию мономера и высокую молекулярную 
массу полученных полимеров.

В среде сверхкритического CO2 возможно так-
же проведение полимеризации мономера в при-
сутствии пластифицированного полимера (соз-
дание взаимопроникающей полимерной сетки) 
или модификация полимера полимеризацион-
но-способными олигомерными группировками 
с последующей их фото- или термополимериза-
цией. В отличие от обычных технологий синтеза 
высокомолекулярных соединений, требующих 

масштабного применения летучих органических 
растворителей, иногда до 50 мас. % от суммарной 
массы исходных реагентов [129], а иногда, как 
в случае производства полибутадиена, до 80 мас. %  
[130], в среде сверхкритического СО2 такие рас-
творители применяют редко и только в ограни-
ченных количествах как сорастворители. В тра-
диционных же технологиях летучие органические 
растворители используются в качестве среды для 
проведения полимеризации, являются пласти-
фикаторами высокомолекулярных соединений. 
Благодаря низкой температуре кипения они лег-
ко выводятся из готовых полимеров. Основные 
проблемы, возникающие при проведении по-
лимеризации (или модификации полимера) без 
применения летучих органических растворителей 
в традиционных процессах, – уменьшение ско-
рости диффузии мономеров, а также повышение 
вязкости с ростом молекулярной массы полимера, 
например, при полимеризации в расплаве [131], 
снижать которую можно только дальнейшим по-
вышением температуры. В этой связи исследу-
ются новые “зеленые” подходы в процессах мо-
дификации и синтеза полимеров, позволяющие 
снизить выбросы летучих органических раство-
рителей в атмосферу, наиболее перспективными 
из которых является использование ионных жид-
костей и сверхкритических флюидов. 

Методики, основанные на СКФ-технологи-
ях, во многих случаях более эффективны прежде 
всего с экономической точки зрения, поскольку 
ионные жидкости весьма дороги. Сверхкрити-
ческий диоксид углерода в свою очередь, явля-
ясь хорошим растворителем для широкого клас-
са различных мономеров и низкомолекулярных 
олигомеров, может эффективно понижать вяз-
кость исходных высокомолекулярных систем, 
снижая энергетические затраты. Например, до-
бавление 30 мас. % диоксида углерода высокого 
давления к полидиметилсилоксану снижает его 
вязкость более чем в 2 раза [132]. Кроме того, как 
уже говорилось, диоксид углерода легко и прак-
тически полностью удаляется из полученных по-
лимеров после завершения процесса, не влияя на 
их физико-химические свойства и облегчая по-
следующую обработку и функционализацию по-
лученных продуктов. Помимо этого, использова-
ние сверхкритического СО2 позволяет выводить 
из матрицы недополимеризованные фрагменты 
полимера, инициатор и остатки мономера, делая 
готовый полимер более однородным.

В настоящее время для получения полимеров 
применяют три основных типа процессов, про-
текающих по свободнорадикальной механизму: 
эмульсионная, суспензионная и дисперсионная 
полимеризации. При эмульсионной полимериза-
ции реакционная смесь изначально гетерогенна 
из-за низкой растворимости исходного мономера 
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в реакционной среде. Эмульсионную полиме-
ризацию обычно используют для получения по-
лимеров на основе акриловых или стирольных 
мономеров, диспергированных в водной среде, 
содержащей водорастворимый инициатор (на-
пример, персульфат натрия). В процессах суспен-
зионной полимеризации ни инициатор, ни моно-
мер, ни получающийся в итоге полимер обычно не 
растворимы в реакционной среде, которая играет 
лишь роль диспергирующего агента и термостата 
[133]. Дисперсионная полимеризация, как пра-
вило, начинается с растворения и гомогенного 
перемешивания инициатора, мономера и ПАВ. 
С ростом молекулярной цепи олигомер достигает 
критической массы и перестает быть растворимым 
в среде. При этом происходит разделение фаз, 
и ПАВ либо абсорбируется на поверхности образу-
ющихся микрочастиц полимера, либо химически 
связывается с ними, препятствуя их агломерации 
[134]. Для среды сверхкритического СО2 самое ши-
рокое применение нашла именно дисперсионная 
полимеризация, благодаря возможности значи-
тельно регулировать растворяющую способность 
среды. Ранее в среде сверхкритического СО2 были 
получены порошки полиметилметакрилата [135], 
поли-2-гидроксиметил метакрилата [136], поли-
стирола [137], поливинилфторида [138, 139] и дру-
гих полимеров. Практически во всех работах для 
предотвращения агломерации частиц полимеров 
и регулирования их размеров используются раз-
личные ПАВ. Стоит отметить, что главное условие 
эффективного применения ПАВ для получения 
полимерных частиц – высокая растворимость 
в среде сверхкритического СО2. Наиболее широ-
ко используют полимеры силоксановой группы 
[140, 141], ПАВ на основе полиэтиленгликоля [142] 
и т.д. Так, в работе [143] представлены результаты 
исследования полимеризации метилметакрилата 
в пластифицированной матрице сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ в условиях сверхкритического 
СО2. При исследовании методом АСМ структуры 
полученного нанокомпозита с массовым отноше-
нием сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПММА, 
равным 53 : 47, была выявлена трехфазная систе-
ма, формируемая кристаллической и аморфными 
фазами сверхвысокомолекулярного ПЭ и фазой 
ПММА. Последнее было обнаружено по специфи-
ке “фазового контраста” для каждой из указанных 
фаз. Характерные размеры фазово-сегрегирован-
ных доменов ПММА изменялись от 10 до 100 нм. 
Стабильное диспергирование в сверхкритическом 
CO2 достигается при использовании сополимеров 
с СО2-фильной и СО2-фобной группами. Каждая 
дисперсионная ячейка является, по существу, 
нанореактором, в котором происходит полиме-
ризация. В работе [144] этим методом получали 
сферические наночастицы ароматических поли-
карбонатов диаметром от 30 до 140 нм в зависимо-
сти от параметров процесса.

В работах [145, 146] в среде сверхкритическо-
го диоксида углерода осуществлена модификация 
полилактида с помощью реакции уретанообразо-
вания с получением метакрилатных производных 
полилактида. Показано, что реакцию можно осу-
ществлять в одну или две стадии [146]. Фотопо-
лимеризацией модифицированных полилактидов 
получены материалы с пространственно-сшитой 
структурой, пригодные для формирования им-
плантатов. Установлено, что проведение реакции 
в две стадии повышает выход метакрилирован-
ного полилактида. Физико-механические харак-
теристики сшитых композиций варьировались 
в зависимости от количества сшивающего агента. 
Биологические испытания показали нетоксич-
ность полученных сшитых материалов. 

СВЕРХКРИТИЧЕСКИЙ СО2 КАК СРЕДА 
ДЛЯ РЕАЛИЗАЦИИ СОГЛАСОВАННЫХ 

ИЛИ КОНЦЕРТНЫХ РЕАКЦИЙ ПРИ 
МОДИФИКАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Новые возможности использования среды 
сверхкритического СО2 связаны с иммобилизаци-
ей функционально активных органических сое-
динений в полимерных матрицах при реализации 
механизмов так называемых согласованных или 
концертных активационных химических процес-
сов при такой импрегнации полимеров [147–150]. 
Механизм таких процессов связан с формиро-
ванием единого многоцентрового переходного 
состояния, включающего группу атомов реаген-
тов, в котором последующий разрыв химических 
связей и образование новых химических связей 
начинаются одновременно и происходят согла-
сованно. Интерес к концертным процессам здесь 
обусловлен еще и тем, что на их примере удоб-
но рассмотреть принципиально важный фено-
мен, который до сих пор широко не обсуждался 
в химической литературе. Речь идет о феномене 
“запутанности” (entanglement, как определил его 
Шредингер), введенном вначале как дискуссион-
ный образ в связи со статьей [151]. Авторы этой 
статьи, обсуждая проблему логической полноты 
квантовой механики, ставили вопрос, насколько 
фиксация измерительным прибором состояния 
одной их двух образующихся и свободно разлета-
ющихся частиц, первоначально представляющих 
единую систему и находящихся в “запутанном”, 
четко определенном (по поляризации, по про-
екции спина) состоянии, однозначно приводит 
к согласованному изменению волновой функции 
второй частицы, находящейся от первой уже на 
макроскопическом расстоянии. 

Как полагают авторы, обсуждение феномена 
“запутанности”, который, по-видимому, про-
является в динамике практически всех химиче-
ских превращений, удобно проводить в рамках 
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рассматриваемой проблемы согласованных или 
концертных активационных химических про-
цессов, тем более что возможный пример такого 
согласованного процесса был представлен выше. 
Речь идет об импрегнировании матрицы поли-
карбоната фотохромным соединением – спиро-
антрооксазином в среде сверхкритического СО2, 
которое сопровождается необратимой конфор-
мационной перестройкой исходно неплоской 
(типа “кресло”) структуры САО в мероцианино-
вой форме В и формированием зафиксированной 
в полимерной матрице устойчивой возбужденной 
формы оптически активных молекул САО [14]. 
Как было указано выше, при внедрении молекул 
САО в поликарбонат N-оксильные группы мо-
лекул САО локализуются в окрестности карбо-
нильных фрагментов макромолекулярной цепи, 
тогда как антраценсодержащие фрагменты САО 
локализуется вблизи бисфенольных группиро-
вок соседней полимерной цепи. В результате 
формируются слабо связанные комплексы САО 
с фрагментами цепей ПК, в которых неравновес-
ная плоская конформация В-формы САО, содер-
жащая дипольный фрагмент [109], отличается от 
равновесной неплоской конформации этих моле-
кул в растворе. И именно в среде сверхкритиче-
ского СО2, когда реализуются слабые взаимосвязи 
среды с парами реагирующих компонентов, соз-
даются условия для эффективной изолированно-
сти (локализации в “клетке”) таких потенциально 
активных пар партнеров. И именно такие условия 
необходимы для реализации концертных реак-
ций с активационным формированием единого 
переходного состояния, в котором последующий 
разрыв химических связей в группе связанных 
атомов и образование новых химических связей 
происходят согласованно и одновременно, при-
чем при более низкой энергии активации, чем 
при ступенчатом, постадийном протекании такой 
же реакции. Как было пояснено выше, поскольку 
при декомпрессии образцов СО2 уходит из объема 
полимера за короткое время, структурно нерав-
новесная конформация части комплексов САО 
в окружении фрагментов ПК оказывается “замо-
роженной”. 

Можно полагать, что такого типа структурным 
перестройкам при введении молекул САО в ПК 
путем совместного растворения фотохрома и по-
лимера (например, в хлороформе) препятствуют 
водородные связи между молекулами САО, и та-
кие процессы не реализуются. В среде сверхкри-
тического СО2 удельное (приходящееся на одну 
молекулу САО) число водородных связей умень-
шается, как это имеет место в сверхкритической 
Н2О [152], и молекулы САО оказываются пре-
имущественно окруженными фрагментами ПК. 
Тем самым создаются условия для одновремен-
ной концертной перестройки химических связей 

в молекуле САО, если присутствуют сторонние 
факторы, инициирующие такие перестройки. 

Сам по себе феномен концертности в кванто-
вых подсистемах, одновременного и согласован-
ного изменения химических связей в сложной 
многоцентровой циклической системе, соответ-
ствующей переходному состоянию с высокой 
степенью коррелированности, требует дополни-
тельных пояснений. Мы полагаем, что процесс 
активируемого образования единого многоцен-
трового переходного состояния, с формировани-
ем которого связывается концертный механизм 
химических процессов, завершается перестрой-
кой электронных подсистем атомов в единую 
электронную систему “запутанных” состояний 
квантовых подсистем. В таком конфигурацион-
ном состоянии фрагментов активных центров – 
молекулы САО и полимерной матрицы, рассто-
яния между которыми составляет, по-видимому, 
несколько нанометров, реализуются процессы 
электронного обмена, но пока эквивалентного. 
Волновая функция такой системы с эквивалент-
ным электронным обменом уже не распадается на 
произведение волновых функций, соответствую-
щих определенным индивидуальным состояни-
ям внедряемой молекулы САО и окружающих ее 
фрагментов полимерной матрицы, как это харак-
терно для волновой функции системы с “запутан-
ными” электронными состояниями. И именно 
с завершением относительно длительного фор-
мирования такой “запутанной” квантово-меха-
нической системы, при котором потенциально 
реагирующие фрагменты активных центров “най-
дут” друг друга, связывается начало необратимых 
процессов, охватывающих в разной степени все 
участвующие в концертном превращении реаген-
ты. Очевидно, что именно вследствие такой ста-
дии длительного “подбора” нужной ориентации 
фрагментов сложной органической молекулы, 
внедряемой в полимер, исключается реализация 
постадийного протекания иммобилизации моле-
кулы САО в ПК, требующая значительно боль-
ших энергий активации. 

При последующих стадиях сближения двух 
центров, потенциально активных в процессах 
взаимной отдачи–принятия электрона (процес-
сы электронного обмена или окисления–вос-
становления), до расстояний порядка наноме-
тра начинают формироваться либо “повязанная 
пара” (ковалентная связь), либо частичный пе-
ренос электронной плотности (координационная 
связь), либо полный перенос электрона (ионная 
связь). 

В заключение кратко рассмотрим феномен 
“квантовой запутанности”, который, как ука-
зывалось выше, пока широко не обсуждается 
в химической литературе. Этот феномен явля-
ется одним из самых обсуждаемых в физической 
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науке в последнее десятилетие, что отразилось 
в присуждении Нобелевской премии по физике 
в 2022 г. за его экспериментальное подтверждение 
в системе фотонов [153]. В экспериментах нобе-
левских лауреатов было однозначно подтвержде-
но, что фиксация (измерение прибором) состоя-
ния одной их двух образующихся “свободных” 
частиц, первоначально представляющих единую 
систему и находящихся в “запутанном” (по поля-
ризации, по проекции спина) состоянии, приво-
дит к одновременному, практически мгновенному 
и согласованному изменению волновой функции 
второй частицы, как если бы скорость передачи 
информации о зафиксированном квантовом со-
стоянии первой частицы была бесконечной. Тем 
самым был дан однозначный ответ на вопрос, 
поднятый в статье [151].

Такой феномен был фактически выявлен при 
экспериментальных исследованиях корреляцион-
ных взаимосвязей, сохраняющихся на макроско-
пических расстояниях, в парах совместно обра-
зующихся поляризованных фотонов. Конкретно, 
в работах [154, 155] анализировалось каскадное 
излучение (J = 0) → (J = 1) → (J = 0) при пе-
реходе атома Ca из возбужденного состояния  
4p2 1S0 через промежуточное возбужденное состо-
яние 4s4p 1P1 в исходное (до возбуждения) состо-
яние 4s2 1S0 с испусканием коррелированных по 
линейной поляризации фотонов с длиной волны 
551.3 и 422.7 нм. При этом использовались анали-
заторы, которые переключались с частотой выше 
c/L, где c – скорость света, L – расстояние от по-
ляризатора до источника, но существенных изме-
нений в жестко фиксируемых корреляционных 
зависимостях не наблюдалось при независимых 
изменениях расстояний до 6.5 м и ориентации по-
ляризаторов во всем диапазоне 360°. Такие данные 
убедительно показали, что информация о прово-
димых измерениях не может передана никакими 
мыслимыми сигналами от одного анализатора 
к другому. Так что оба линейно поляризованных 
фотона составляли единую, “повязанную” си-
стему с противоположно ориентированными на-
правлениями полного квантово-механического 
момента в соответствии с квантовой механикой. 

Феномен запутанности был установлен и в экс-
периментах с “запутанными” электронными спи-
нами, в частности связанными с азотно-ваканси-
онными центрами (NV) в алмазе, разделенными 
расстоянием в 1.3 км [156]. Но при этом возника-
ют естественные вопросы. Прежде всего остается 
неясным, какова физическая природа взаимосвя-
зи “запутанных” частиц и в чем состоят причины 
длительного сохранения корреляций исходно за-
путанных частиц при их разлете на большие рас-
стояния?

Физическая сущность феномена “запутанно-
сти” может быть понята, согласно работе [157], 

при введении представлений о казимировской 
поляризации вакуума электромагнитного поля 
в окрестности материальных объектов, конкрет-
но электронов и атомных ядер. Характерные раз-
меры области такой поляризации, формируемой 
виртуальными фотонами вакуума электромаг-
нитного поля в окрестности электрона, составля-
ет aVe = 21/2 η̄  /mec = 5.2 × 10–11 см, где me – масса 
электрона, η̄   и c – постоянная Планка и скорость 
света в вакууме. Эта величина может быть при-
нята за “казимировский размер электрона”, 
рассматриваемого в этом случае фактически как 
полярон электромагнитного поля. Область кази-
мировской поляризации в окрестности протона 
как полярона электромагнитного поля оказыва-
ется равной aVp = 2.82 × 10 –14 см, т.е. соответствует 
масштабу действия ядерных сил. Введение таких 
представлений позволяет снять все возникающие 
вопросы, если принять, что феномен “запутан-
ности” следует связывать с перекрытием обла-
стей казимировской поляризации двух или более 
частиц, поскольку дальнодействующий казими-
ровский потенциал [157] определяет притяжение 
рассматриваемых частиц. Правда, в этом случае 
для характеристики указанных выше проявлений 
рассматриваемого феномена [153–156] оказыва-
ется более адекватным использовать введенный 
Кадомцевым [158] термин “квантовая повязан-
ность” (“quantum co-tieing” [157]). В дальнейшем 
мы будем использовать этот термин, поскольку 
термин “запутанность” не несет никакого смыс-
лового содержания применительно к “привязан-
ным друг к другу” системам. 

Естественно, что рассматриваемая корреляция 
исходно “повязанных” частиц должна нарушать-
ся, когда вторая частица окажется в области более 
сильного “казимировского” воздействия со сто-
роны какой-либо третьей частицы. Что же каса-
ется возможной протяженности взаимосвязанно-
сти казимировских областей множества частиц, 
то расстояния, на которых такие взаимосвязи 
проявляются, как показано в работах [154–156], 
могут достигать макроскопических масштабов. 
Из количественных оценок возникающей энер-
гии связи, меры (степени) “квантовой повязан-
ности” или просто повязанности состояния ча-
стиц, проведенных в работе [157], следует, что 
в электронных подсистемах кулоновское оттал-
кивание практически не должно препятствовать 
формированию устойчивых объединенных си-
стем не только двух, но и большего числа “повя-
занных” электронов. Относительная доля энер-
гии кулоновского отталкивания двух электронов 
в этом случае характеризуется постоянной тонкой 
структуры ae = e2/ η̄   c = 1/137. 

Очевидно, что по мере увеличения числа Z  
“повязанных” электронов в объединенных элек-
тронных системах, в частности в электронных 
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СОЛОВЬЕВА, ТИМАШЕВ

подсистемах атома, устойчивость таких образо-
ваний должна уменьшаться из-за возрастания 
эффектов кулоновского отталкивания. Соглас-
но работе [157], максимальное число NZ элек-
тронов в ассоциатах может достигать величины  
NZ ≈ √2 η̄  c/e2 ~ 190. Поэтому естественно пола-
гать, что именно казимировская поляризация 
электронных подсистем атома каждого элемента 
в Периодической системе элементов Д.И. Мен-
делеева определяет устойчивость атома, несмо-
тря на кулоновское расталкивание электронов 
при высокой степени компактности электрон-
ных подсистем многоэлектронных атомов. На 
последнее указывает относительно небольшое 
возрастание размеров атома – от атома водо-
рода (~0.05 нм) до атомов, количество электро-
нов у которых превышает сотню (~0.15 нм). Не 
исключено, что казимировские эффекты про-
являют себя и при образовании σ- и π-связей 
в химических соединениях и определяют устой-
чивость куперовских электронных пар в процес-
сах сверхпроводимости. 

Отметим также, что на устойчивость многоэ-
лектронных систем ранее обращалось внимание 
[159] в связи c явлением образования заряжен-
ных электронных кластеров с высокой плотно-
стью заряда в квантовых точках [160], а также 
с формированием высокоплотных по электро-
нам токовых нитей в силовых приборах микро-
электроники при инициировании микродуговых 
разрядных процессов [161]. Хорошо известно, 
что именно феномен “повязанности” и возмож-
ность представлять волновую функцию кванто-
вой частицы со спином ½η̄  в виде, соответству-
ющем суперпозиции двух состояний с разными 
проекциями спина, стали основой для введения 
q-бита (англ. qubit) – наименьшего элемента для 
хранения информации в квантовом компьюте-
ре и забита (англ. e-bit) – квантового бита запу-
танного состояния [158]. Недавно была экспе-
риментально доказана [162, 163] возможность 
существования в условиях нелокальности вза-
имодействия “повязанной” системы трех кван-
товых состояний (q-трит). Можно полагать, что 
локальная перестройка электронных подсистем, 
в которых проявляются эффекты “повязанно-
сти”, происходит в каждом химическом процес-
се, происходящем в том числе и в среде сверх-
критического СО2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в последние годы СКФ-под-
ходы к формированию твердофазных функцио-
нальных композиционных систем начинают 
активно применяться для получения полимер-
ных материалов с новыми функциональными 
свойствами как при химической модификации 

полимеров, так и путем введения в полимеры рас-
творимых (и не растворимых) в среде сверхкрити-
ческого СО2 наполнителей. Уникальное сочетание 
свойств сверхкритического СО2 (настраиваемая 
плотность, хорошая растворяющая способность 
для многих органических и неорганических сое-
динений, ничтожное поверхностное натяжение, 
сродство к полимерам, обусловливающее пласти-
фикацию матриц различной природы, высокая 
проникающая способность, возможность полно-
го удаления СО2 путем сброса давления) делают 
его эффективной средой для осуществления про-
цессов формирования твердофазных компози-
ционных функциональных материалов широкой 
направленности: катализ, медицина, фармация, 
оптоэлектроника. 

По существу, формирование твердофазных 
композиционных функциональных материалов 
с использованием сверхкритического СО2 стано-
вится самостоятельным направлением современ-
ного материаловедения, которое стало активно 
развиваться в последнее десятилетие. 

Работа выполнена в рамках Госзадания Фе-
дерального исследовательского центра химиче-
ской физики Российской академии наук, тема № 
122040400099-5 (1.8 Создание  новых полимер-
ных, гибридных и композиционных материалов 
и их модифицирование с целью широкого прак-
тического применения).
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На основе фурфурилглицидилового эфира – продукта, получаемого из фурфурола, синтезиро-
ваны диольные удлинители цепи. С использованием этих удлинителей и бисмалеимидного от-
вердителя получены полиуретаны с эффектом термического самовосстановления посредством 
обратимой реакции Дильса–Альдера. Строение синтезированных полимеров доказано методом 
ИК-спектроскопии. Также определены термические и физико-механические свойства материа-
лов. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии показан циклический характер 
протекания прямой и обратной реакции Дильса–Альдера. С помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии проведена визуальная оценка способности материала к самовосста-
новлению. Количественная оценка (эффективность самовосстановления модуля Юнга и предела 
прочности) проведена при помощи динамометрического анализа исходных и восстановленных 
образцов полимеров. Показано влияние содержания динамических связей на свойства полиуре-
танов, а также эффективность самозалечивания.

DOI: 10.31857/S2308113924020024, EDN: NAJECJ

ВВЕДЕНИЕ

Мировое производство полиуретанов и поли-
мерных композиционных материалов на их основе 
к настоящему времени достигает нескольких де-
сятков миллионов тонн в год [1]. ПУ широко ис-
пользуются для производства пластиков [2], клеев 
[3], покрытий [4, 5] и пен [6, 7]. Основная часть 
таких материалов не подвергается вторичной пе-
реработке и утилизируется, как правило, посред-
ством сжигания или захоронения, что представ-
ляет серьезную угрозу для окружающей среды [8]. 
В целях значительного упрощения процесса хими-
ческой переработки ПУ целесообразно изначаль-
но так спроектировать состав и структуру матери-
ала, чтобы по окончании срока службы его можно 
было либо расщепить на исходные компоненты, 
либо переработать. Именно поэтому в настоящее 
время в химии полимеров получила широкое рас-
пространение тенденция по созданию материалов 
многократного использования [3, 6, 7, 9].

Одним из методов разработки таких мате-
риалов является внедрение обратимо расще-
пляющихся под действием внешнего стимула 
(температуры, излучения) структур, таких как 
дисульфидные и дителлуридные мостики [10, 11], 
водородные [12] и ковалентные связи [13]. Обра-
тимая реакция Дильса–Альдера (ДА-реакция) –  
один из наиболее полезных инструментов для 
создания полимеров с эффектом термического 
самовосстановления: 

	

N

O
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O

O

O+ 60°C

Бициклический ДА-аддуктМалеимид (диенофил)Фуран (диен)

120°C

Она представляет собой термически индуци-
руемое [4+2] циклоприсоединение с участием 
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ПЛАТОНОВА и др.

диена и диенофила [14–17]. В качестве таковых 
чаще всего применяются фураны (диен) и ма-
леимиды (диенофил). ДА-реакция, образуя би-
циклический аддукт (ДА-аддукт), и обратная 
ДА-реакция (оДА-реакция) находятся в термоди-
намическом равновесии, которое зависит от тем-
пературы. При высоких температурах (как правило  
110–130 °C) преобладает оДА-реакция, и равно-
весие смещено в сторону исходных соединений, 
а при более низких (30–60 °C) – в сторону ДА-ад-
дукта [14]. Существуют многочисленные исследо-
вания по тематике как образования по ДА-реак-
ции термически обратимых ковалентных сеток из 
мономеров, так и сетчатых полимеров, содержа-
щих соответствующие боковые функциональные 
группы [9, 18–22].

Фураны – это продукт переработки расти-
тельного сырья (отходов сельского хозяйства), 
который получают путем гидролиза и последу-
ющей дегидратации целлюлозы. Использование 
соединений из биовозобновляемых источников 
позволяет снизить объем потребления невозоб-
новляемых ресурсов (нефть) [23] и одновремен-
но привести к улучшению термомеханических 
свойств промышленно получаемых полимерных 
смол [24]. В данной работе представлен синтез 
удлинителя цепи на основе фурфурилглициди-
лового эфира (ФГЭ) и ПУ на его основе с эф-
фектом термического самозалечивания. Стоит 
отметить, что, несмотря на то, что трифурандиол 
подобного строения уже был получен ранее [17, 
25, 26] и даже использовался для создания само-
восстанавливающихся полимеров, в литературе 
представлено крайне мало работ на тему само-
восстанавливающихся ПУ на основе такого уд-
линителя цепи. В публикации [17] авторами был 
получен самозалечивающийся ПУ (на основе 
изофорондиизоцианата), проведена оценка эф-
фективности залечивания (по пределу прочно-
сти). Однако влияние содержания ДА-аддуктов 
на физико-механические свойства и эффектив-
ность самовосстановления, равно как и способ-
ность материала к вторичной переработке, не 
исследовалось. В настоящей работе нами было 
не только изучено влияние содержания ДА-ад-
дуктов (а, следовательно, и густоты химической 
сетки), но и циклической переработки на свой-
ства полученных ПУ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты

Фурфурол (99.5%, “Компонент-Реактив”) 
очищали перегонкой в вакууме. ППГ 2000 (поли-
пропиленгликоль с Mn = 2000, “Aldrich”) сушили 
в вакууме (20 мбар) в течение 2 ч при 110 °C. Фур-
фуриламин (“Aldrich”) и ФГЭ (“Acros”) очищали 

перегонкой в вакууме (35 °C, 15 мбар и 100 °C,  
10 мбар соответственно). ДМФА (“Acros”) суши-
ли над гидридом кальция и перегоняли в вакууме  
(50 °C, 20 мбар), толуол сушили над гидридом 
кальция и перегоняли. 2,4-Толуилендиизоцианат 
(ТДИ), 80% 2,4-изомера, “Aldrich”) перегоняли 
в вакууме (126 °С/11 мбар) и вымораживали для 
отделения 2,6-изомера, 2,6-ди-трет-бутил-4-ме-
тилфенол (BHT, 99.0%, “Acros”) и 1,10-(мети-
ленди-1,4-фенилен)бисмалеимид (БМИ 95%, 
“Aldrich”) использовали без дополнительной 
очистки.

Синтез трифурандиола 

Трифурандиол (ТФ) синтезировали соглас-
но модифицированной известной методике [25]. 
Смесь 21.6 мл (157.7 ммоль) ФГЭ и фурфурилами-
на (6.34 мл, 71.7 ммоль) в 40 мл толуола кипяти-
ли в течение 4 ч, ход реакции отслеживали мето-
дом ИК-спектроскопии (по исчезновению полос 
при 952 и 938 см–1, соответствующих оксирано-
вому циклу ФГЭ, 1600 и 3300 см–1 – валентным 
и деформационным колебаниям аминогруппы, 
а также появлению полосы при 3500 см–1 для 
спиртовой группы). Растворитель удаляли при 
пониженном давлении, остаток фильтровали че-
рез слой активированного угля и переосаждали 
в системе диэтиловый эфир/гексан для отделения 
смолистых побочных продуктов. Выход составил 
96%. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3): 7.39 (дд, JHH = 1.7, 
0.8 Гц, 2H, =CHO, фурановое кольцо), 7.35–7.33 
(м, 1H, =CHO, фурановое кольцо), 6.30–6.27  
(м, 5H, =CH–CH=, фурановый цикл), 6.16  
(д, JHH = 2.9 Гц, 1H, =CH–CH=, фурановый цикл), 
4.47 (с, 4H, –O–CH2–C), 3.88–3.78 (м, 2H, –(CH2)
CH–OH), 3.72 (д, JHH = 5.2 Гц, 2H, –N–CH2–C–), 
3.51–3.36 (м, 4H, –(OH)CH–CH2–O–), 2.69–2.51  
(м, 4H, CH–CH2–N(CH2)–). ИК (НПВО, плен-
ка, см–1): 3500 (OH), 3117(=CH), 2905, 2860, 1504, 
1451, 1357 (третичная аминогруппа), 1278, 1227, 
1148, 1077, 1013 (фурановый цикл), 921, 883, 809, 
735 (С=С, фурановый цикл).

Синтез преполимера ПУ-ТФ0

Преполимер ПУ-ТФ0 получали стандартным 
двустадийным методом. На первой стадии про-
водили реакцию между ТДИ (8.6 г, 50.0 ммоль) 
и ППГ 2000 (50.0 г, 25.0 ммоль) в 100 мл сухого 
ДМФА. Синтез вели при 70 °C в атмосфере ар-
гона в течение 3 ч. Ход реакции отслеживали 
при помощи ИК-спектроскопии (по исчезно-
вению характеристической полосы поглощения 
ОН-группы ППГ 2000 при 3473 см–1). На втором 
этапе реакционную смесь охлаждали до комнат-
ной температуры и в течение 15 мин прикапы-
вали раствор трифурандиола (10.1 г, 25.0 ммоль) 
в ДМФА (50 мл). По окончании реакционный 
раствор перемешивали 2 ч при 60 °C, затем до-
бавляли одну–две капли трифурандиола для 
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связывания непрореагировавших изоцианат-
ных групп. Ход реакции отслеживали по исчез-
новению характеристической полосы поглоще-
ния изоцианатной группы при 2270 см–1. Выход 
67 г (97%). ЯМР 1H (600 MГц, ДМСО-d6, δ): 7.95  
(с, 4H, –NH–Ar), 7.64–7.59 (м, 2H, =CHO, фурано- 
вый цикл), 7.57 (с, 1H, =CHO, фурановый цикл), 
7.19–7.12 (м, 2H, –Ar), 7.11–7.06 (м, 2H, –Ar), 7.03  
(д, JHH = 7.9 Гц, 2H, –Ar), 6.43–6.36 (м, 5H, =CHO–  
фурановый цикл), 6.27–6.22 (м, 1H, =CHO, фура- 
новый цикл), 4.38 (д, JHH = 1.4 Гц, 4H, –O–CH2–C), 
3.71–3.67 (м, 2H, –(CH2)CH–O–), 3.67–3.61 (м, 4H,  
–(O)CH–CH2–O–), 3.61–3.57 (м, 2H, –N–CH2–C–),  
3.55–3.38 (м, 52H, O–CH2–CH(CH3)–), 3.31 (с, 26H, 
CH2–CH(CH3)–O), 2.89 (с, 6H, CH3–Ar), 2.73 (с, 
6H, CH3–Ar), 2.1–2.01 (м, 4H, CH–CH2–N(CH2)–),  
1.07–0.96 (м, 78H, CH–CH3). ЯМР 13C (101 МГц, 
ДМСО-d6, δ): 152.27, 143.43, 109.79, 74.94, 72.72, 
65.77, 64.67, 20.74, 17.59; ИК (НПВО, пленка, см–1):  
2970, 2930, 2867 (С–Наром, СН2 ППГ 2000), 1728 
(C=O), 1598, 1531, 1451 (C–Cаром, N–H, N–C), 1409,  
1373, 1345 (C–Cаром), 1295, 1226 (C–N), 1100 (C–O–C  
ППГ 2000), 1013 (С=С фурановый цикл, C–Cаром,), 
922, 867, 817, 735 (С=С фурановый цикл).

Синтез полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3

К раствору преполимера ПУ-ТФ0 (9.0 г,  
3.3 ммоль, 1.0 экв) в 20 мл ДМФА добавляли БМИ 
(1.41 г, 3.9 ммоль, 1.2 экв) в качестве отвердителя 
и BHT (0.016 г, 0.072 ммоль, 1 мол. % по отноше-
нию к количеству преполимера и отвердителя) 
в качестве стабилизатора. Реакционную смесь 
нагревали до 60 °C в течение 2 ч, затем наносили 
на стеклянную подложку (чашку Петри) и отвер-
ждали при 60 °C в течение 48 ч. Таким образом 
была получена полиуретановая пленка ПУ-ТФ1. 
Аналогичным образом были синтезированы 
пленки ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 с использованием 1.5  
и 1.8 экв. БМИ (на 1 экв. ПУ-ТФ0) соответствен-
но. Все полимеры имели вид желтой прозрачной 
пленки и перед проведением испытаний храни-
лись при комнатной температуре в защищенном 
от света месте не более недели. ИК (НПВО, плен-
ка, см–1): 3313 (NH), 2970 (CH, ППГ 2000), 2931, 
2896, 2870, 1776 (C=O, ДА-аддукт), 1709 (C=O), 
1673 (C–C, N–H),1600 (C–C, NH, C–N),599, 
1534, 1513, 1451 (C–C), 1374 (C–N), 1297, 1226 
(C–O–C, ППГ 2000), 1100 (C–H, ППГ 2000), 
1018, 936 (C–C, фуран),864 (C–H, малеимид), 820 
( C=C, фуран), 692 (C–H, малеимид).

Методы

ЯМР-спектры записывали на спектроме-
тре “Bruker Avance 600” (600.1 МГц) в ДМСО-d6 
с использованием в качестве стандарта остаточ-
ного сигнала дейтерированного растворителя, 
химические сдвиги измеряли в м.д. относительно 
внутреннего стандарта – тетраметилсилана. ИК-
НПВО-спектры регистрировали на спектрометре 

“Nicolet iS10” в диапазоне 4000–650 см–1 с ис-
пользованием германиевого кристалла. ДСК-а-
нализ выполняли на приборе “NETZCH DSC 204 
F1 Phoenix” в температурном интервале от –80 
до +200 °C со скоростью нагревания/охлаждения  
10 град/мин в атмосфере аргона. Для исследова-
ний использовали образцы массой 12–20 мг. Тер-
могравиметрические исследования проведодили 
на приборе “NETZCH TG 209 F1 Libra” в тем-
пературном интервале 30–550 °C со скоростью 
нагревания/охлаждения 10 °C/мин в атмосфере 
аргона. Для исследований брали образцы мас-
сой ~5–6 мг. Микрофотографии были получены 
с использованием сканирующего электронного 
микроскопа “Phenom Pro X” (ускоряющее напря-
жение 15 кВ). Термический механический анализ 
выполняли на термомеханическом анализаторе 
“TA Instruments TMA Q400E” в режиме пене-
трации. Образцы диаметром 0.6 см испытывали 
в температурном интервале от –70 до +390 °C 
со скоростью нагревания/охлаждения 5 °C/мин 
при нагрузке 1 Н с помощью датчика диаметром  
2.54 мм. Динамометрические исследования про-
водили на разрывной машине “Zwick Roell Z100”. 
Пять образцов в виде двусторонних лопаточек 
вырубали из пленки с помощью вырубного ножа 
и испытывали при скорости нагрузки 50 мм/мин 
при комнатной температуре (25 °C).

Эксперимент по вторичной переработке

10 г измельченного полимера помещали  
в 100 мл ДМФА и нагревали при 120 °C до обра-
зования гомогенного раствора. Горячий раствор 
выливали в чашку Петри (или полипропилено-
вую форму для получения объемных образцов) 
и отверждали в сушильном шкафу при 60 °С в те-
чение 48 ч.
Определение эффективности самовосстановления

Для количественной оценки эффективности 
процесса самовосстановления измеряли модуль 
упругости и предел прочности пленок. В качестве 
контрольной группы при определении механиче-
ских свойств брали пять образцов, вырубленных 
из исходной пленки. Другие пять образцов наме-
ренно повреждали скальпелем по центру испыту-
емой зоны. Поврежденные образцы подвергали 
процессу термического залечивания: выдержива-
ли 2 ч при 120 °C и  48 ч при 60 °C. По завершении 
процесса залечивания восстановленные образцы 
испытывали аналогично образцам контрольной 
группы. Для каждой группы образцов были по-
строены кривые нагружения и определено зна-
чение модуля упругости E и предела прочности 
σ. Для оценки процесса самовосстановления ис-
пользовали эффективность восстановления мо-
дуля упругости ηE и эффективность восстановле-
ния предела прочности ησ:
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ηE = (1 –
Еисх – Евосст) × 100%,� (1)

Евосст

ησ = (1 –
σисх – σвосст ) × 100%,� (2)

σвосст

где Еисх – модуль упругости исходных образцов 
(МПа),  Евосст – модуль упругости залеченных об-
разцов (МПа),  σисх и σвосст – предел прочности для 
исходных и восстановленных образцов (МПа).

Методика определения равновесной степени 
набухания

Испытания по определению равновесной сте-
пени набухания проводили в соответствии с из-
вестной методикой [16]. Образец пленки (15 : 15 : 
2 мм) помещали в ДМФА (30 мл), прирост массы 
измеряли с интервалом в 1 мин, затем с интерва-
лом в 2, 3 и 5 мин до тех пор, пока масса образца 
не перестанет изменяться (до достижения пла-
то продолжительностью 5 измерений). Образец 
выдерживали в растворителе несколько часов до 
постоянной массы, затем высушивали в течение 

нескольких дней при 60 °C для определения нуле-
вого значения массы. 

Определение содержания золь-фракции

Образец полимера массой 0.6 г помещали в 30 
мл ДМФА и выдерживали в течение 12 ч. Раствор 
отфильтровывали, золь-фракцию сушили не-
сколько дней при 60 °C до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения сетчатых ПУ использовали 
способ, широко описанный в литературе [27, 28, 
29]. Он заключается во взаимодействии препо-
лимера с боковыми фурановыми заместителями 
в цепи и низкомолекулярного (реже   олигомер-
ного) бисмалеимида. Для синтеза густосетчатых 
ПУ в качестве олигоэфирдиола использовали 
полипропиленгликоль, Мn = 2000 (ППГ-2000), 
а функционализация преполимера фуранами до-
стигалась путем добавления трифурандиолового 
удлинителя цепи. Трифурандиол был получен по 
модифицированной методике [25] путем взаимо-
действия  2 экв фурфурилглицидилового эфира 
с 1 экв фурфуриламина: 
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N OO
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O O

O
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Такое поведение характерно для густосетчатых 
полимеров. 

Использованные соотношения ПУ-ТФ0 : БМИ 
(m = 1.2–1.8) были определены опытным путем. 
Так, при m > 1.8 происходила кристаллизация не-
прореагировавшего БМИ на поверхности и в тол-
ще пленок. Причиной неполноты расходования 
БМИ может являться довольно резкий рост вяз-
кости полимерного раствора, который наблюдал-
ся в процессе отверждения. Пленки, полученные 
при m < 1.2, оказались непрочными и липкими, 
непригодными к испытаниям.

Состав полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-
ТФ3 анализировали методом ИК-спектроскопии, 

спектры полиуретанов, а также исходного пре-
полимера ПУ-ТФ0 и отвердителя представлены 
на рис. 1.

В ИК-спектрах ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 
наблюдалось уменьшение интенсивности харак-
теристической полосы деформационных колеба-
ний фуранового цикла при 766 см–1 и появление 
слабой полосы карбонильных групп в бицикли-
ческом ДА-аддукте при 1774 см–1, что также ука-
зывало на успешное отверждение и образование 
ДА-аддуктов [30, 31]. Полосу групп C=O при 
1714 см–1 можно отнести к частично непрореаги-
ровавшим малеимидным группам и уретановым 
фрагментам.
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Рис. 1. Спектры ИК-НПВО трифурандиола (1), полиуретанов ПУ-ТФ0 (2), ПУ-ТФ1 (3), ПУ-ТФ2 (4) и ПУ-ТФ3 (5). 
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

Таблица 1. Термические характеристики полимеров ряда ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3

Полимер Td5%, °C Td10%, °C Td max, °C
Зольный 
остаток,  
мас. % 

ТоДА, °C Tg, °C
ΔHоДА,
Дж/г

ПУ-ТФ1 306 330 387 20.0 115, 131 –49 21.5

ПУ-ТФ2 286 312 388 18.8 115, 132 –48 22.0

ПУ-ТФ3 291 320 391 20.4 113, 134 –48 23.2
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При выдерживании полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-
ТФ2 и ПУ-ТФ3 в ДМФА была выделена раствори-
мая золь-фракция, которая составляла от 7 до 14% 
от массы сухого образца. Методом ЯМР-спектро-
скопии было показано, что золь-фракция состо-
ит из олигомеров со свободными малеимидными 
группами.

Для определения термостабильности ПУ-ТФ1, 
ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 использовали метод ТГА 
(в аргоне), термограммы образцов представлены 
на рис. 2. 

Температура 5 и 10% потери массы (Т5% и Т10%) 
немного уменьшалась с ростом содержания БМИ 
(табл. 1) и в целом значения температур разложе-
ния несильно превышали таковые для сетчатых 
полимеров, ранее синтезированных нами из раз-
ветвленного лапрола 3003 [32], что свидетельству-
ет о сходной термостойкости обоих рядов ПУ. 

Все полимеры ряда ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-
ТФ3 обладали довольно хорошей термической 
стойкостью и показали медленную потерю мас-
сы в интервале 260–360 °C (15.9, 17.3 и 20.7% для 
ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 соответственно). 
Основная потеря массы наблюдается в интер-
вале 370–450 °C и составляет 77.8, 78.7 и 75.4% 
для полиуретанов ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3. 
Образцы ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 не пока-
зали явной тенденции к росту зольного остатка 
и температур разложения. На кривых ДТГ (рис. 2) 
присутствуют максимумы в области 387–391 °C, 
соответствующие потере массы в результате тер-
мического разложения фурансодержащего пре-
полимера. Небольшие пики при 110–150 °C могут 
быть связаны с испарением следовых количеств 
ДМФА в материале (в ИК-спектрах сигналы 
ДМФА не проявляются). Кривые ТГА исходных 
и переработанных образцов практически иден-
тичны, что свидетельствует о том, что переработ-
ка не влияет на термостабильность полученных 
полиуретанов.

Термические свойства и обратимый характер 
ДА-связей в ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 были 
исследованы методом ДСК в атмосфере аргона 
(рис. 3). 

На термограммах первого нагревания для всех 
образцов присутствуют эндотермические пики, 
отвечающие протеканию оДА-реакции, связан-
ные с расщеплением эндо- и экзо-стереомеров 
ДА-аддукта [33]. Эндо-аддукт, как кинетиче-
ский продукт, имеет более низкую температуру 
оДА-реакции, в то время как экзо-аддукт, как тер-
модинамический продукт, часто более термиче-
ски стабилен и имеет более высокую температуру 
оДА-реакции [33, 34]. На кривых нагревания при-
сутствует бимодальное распределение сигналов 
ввиду образования стереомеров. Однако на тер-
мограммах второго нагревания пик оДА-реакции 
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Рис. 2. Кривые ТГА (а) и ДТГ (б) полиуретанов ПУ-
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хоть и значительно уменьшается, но не пропадает 
полностью (в отличие от ПУ на основе лапрола 
3003 [32]). Также в процессе охлаждения проте-
кает прямая ДА-реакция, на что указывает широ-
кий экзотермический пик в интервале температур 
от 80 до 140 °С на соответствующих кривых всех 
образцов ПУ-ТФ1-3. Таким образом, в процес-
се второго нагревания происходит расщепление 
остаточных и новообразованных ДА-аддуктов, 
что и объясняет наличие пика оДА-реакции при 
втором нагревании. Термограммы исходных и по-
вторно переработанных образцов аналогичны. 

Также для всех полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 
и ПУ-ТФ3 была определена температура стекло-
вания (табл. 1), которая отвечает стеклованию 
гибкого сегмента ППГ 2000 [35]. Рост Tg по срав-
нению с ранее полученными линейными [15] и ла-
прольными [32] ПУ может быть вызван как повы-
шением ММ полимеров ряда ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 
и ПУ-ТФ3, так и большей жесткостью структуры: 
в линейных и лапрольных преполимерах актив-
ные группы находятся только на конце макромо-
лекулы, в то время как в преполимерах на основе 
трифурандиола они присутствуют в виде боковых 
заместителей в основной цепи, что способствует 
увеличению количества ДА-аддуктов и приводит 
тем самым к росту жесткости полимерной сетки.

Для исследования термомеханических свойств 
полученных полимеров был проведет термомеха-
нический анализ в режиме пенетрации, кривые 
ТМА для образцов ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 
представлены на рис. 4. 

Кривые для полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 
и ПУ-ТФ3 имеют вид, типичный для полиуре-
танов [36–38]. Первый переход при температуре 
около –43 °C можно отнести к стеклованию гиб-
кого домена – ППГ 2000. Второй переход, начи-
нающийся в диапазоне 125–167 °С, можно отне-
сти к перекрывающимся сигналам оДА-реакции 
и диссоциации водородных связей в жестких сег-
ментах полимера [39]. Результаты ТМА-анализа 
согласуются с исследованиями методом ДСК. 

Сетчатые полимеры ряда ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 
и ПУ-ТФ3 довольно легко можно перерабо-
тать растворным методом: измельченный поли-
мер нагревали в ДМФА до 120 °С до получения 

гомогенного раствора, затем выливали на под-
ложку и отверждали в течение 48 ч при 60 °С. Кри-
вые ДСК исходных и повторно переработанных 
образцов имеют аналогичный вид. Для оценки 
плотности полимерной сетки исходные и дваж-
ды переработанные образцы ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 
и ПУ-ТФ3 были испытаны на набухание в ДМФА 
(рис. 5).

В случае первичных (0 цикл) образцов ско-
рость набухания и значение степени набухания 
уменьшались с увеличением содержания БМИ. 
Предположительно с ростом содержания БМИ 
в ряду ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 повышает-
ся и содержание ДА-аддуктов, а, следовательно, 
увеличивается и плотность сетки в материале. 
Образцы ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 сохраня-
ют целостность на протяжении нескольких часов 
после начала испытаний, что может указывать 
на повышенную плотность сетки. Небольшой 
рост степени набухания для всех однократно пе-
реработанных ПУ (1 цикл) находился в пределах 
погрешности. Повышение скорости набухания 
для всех переработанных полимеров может быть 
вызвано увеличением размеров ячеек физиче-
ской сетки полимера после вторичной переработ-
ки. После второго цикла переработки скорость 
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Рис. 4. Кривые ТМА полимеров ПУ-ТФ1 (1), ПУ-
ТФ2 (2) и ПУ-ТФ3 (3).

Таблица 2. Физико-механические характеристики полимеров ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3

Образец
E0 E4 σ0 σ4 E5 исх E5 восст ηE,%

σ5 исх σ5 восст ησ,%МПа МПа МПа МПа

ПУ-ТФ1 4 4 6 7 7 3 57 6 3 52

ПУ-ТФ2 4 6 8 9 8 5 63 8 4 53

ПУ-ТФ3 4 6 11 9 10 10 99 11 10 87
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и степень набухания практически не меняется 
для всего ряда ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3.

Для определения физико-механических 
свойств проводили динамометрические испыта-
ния исходных и переработанных образцов ПУ-
ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3. В процессе каждого 
цикла исследовали физико-механические свой-
ства материалов методом одноосного растяже-
ния, результаты представлены в табл. 2. Типичные 
кривые нагружения и гистограммы, характеризу-
ющие изменение физико-механических характе-
ристик, представлены на рис. 6 и 7.

Испытания на растяжение показали, что с по-
вышением содержания БМИ в ряду ПУ-ТФ1, ПУ-
ТФ2 и ПУ-ТФ3 происходит увеличение преде-
ла прочности, скорей всего, связанное с ростом 
плотности ДА-аддуктов, которые выполняют 
роль поперечных сшивок (табл. 2). Все три об-
разца ПУ-ТФ1, ПУ-ТФ2 и ПУ-ТФ3 показывают 
близкие значения модулей упругости с небольшой 
тенденцией к увеличению при росте концентра-
ции БМИ. Для всех композиций вне зависимости 
от концентрации бисмалеимида при повторных 
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Рис. 5. Кривые набухания исходных полимеров ПУ-ТФ1 (1), ПУ-ТФ2 (2) и ПУ-ТФ3 (3) (а), а также дважды перера-
ботанных полимеров ПУ-ТФ1 (б), ПУ-ТФ2 (в) и ПУ-ТФ3 (г); б–г: 1 – 0 цикл, 2 – 1 цикл, 3 – 2 цикл.
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Рис. 6. Типичные диаграммы нагружения ПУ-ТФ1 
(1), ПУ-ТФ2 (2) и ПУ-ТФ3 (3).
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переработках наблюдается увеличение прочности 
приблизительно на 2 МПа (при первом и втором 
цикле) с последующим снижением до исходного 
значения. Вероятно, в процессе приготовления 
(при 60 °С) образцов все исследованные системы 
неравновесны: длинные разветвленные молеку-
лы в вязких растворах за время термообработки 
не могут занять термодинамически выгодное по-
ложение. При повторных циклах переработки, 
когда полимерные сетки распадаются, у систем 
появляется возможность образовать более рав-
новесную структуру, учитывая и тот факт, что по-
вторная переработка проходит при более высокой 
температуре (120 °С). Возврат прочности к исход-
ным значениям (на третьем и четвертом цикле) 
может быть связан с протеканием процессов де-
струкции (уменьшение числа поперечных связей 
и активных центров). Также этот эффект может 
быть вызван тем, что в процессе переработки 
происходит накопление поперечных связей в ма-
териале: то есть количество реакционноспособ-
ных групп при переработке не меняется, однако 
количество поперечных связей (ДА-аддуктов), 
которые образуются из этих групп, зависит от 
довольно большого числа факторов (вязкости 
реакционного раствора, подвижности молекул 
полимера, расположения активных групп в моле-
куле). При переработке, несмотря на нагревание  
до 120 °С, можно предполагать, что расщепляют-
ся не все поперечные связи, и при дальнейшем 
отверждении при 60 °С может происходить их 
накопление в полиуретане (на что косвенно ука-
зывают данные ДСК-анализа). Величины σ и E 
на последних циклах (второй–четвертый  цикл) 
практически не меняются. Также с повышением 
содержания БМИ растет и эффективность вос-
становления модуля упругости и прочности. Яв-
ной закономерности в изменении относительно-
го удлинения полимеров e в процессе вторичной 
переработки не наблюдалось.

Визуальная оценка самовосстановления была 
проведена методом СЭМ: были получены ми-
крофотографии образца ПУ-ТФ3 с нанесенным 
повреждением до и после процесса залечивания 
(рис. 8). Надрез скальпелем залечивали следую-
щим температурным режимом: 2 ч при 120 °C,  
48 ч при 60 °C. На микрофотографиях заметно, 
что поврежденная поверхность практически 
полностью восстановилась после термической 
обработки. 

Таким образом, была получена серия полиуре-
танов, которые могут быть подвергнуты вторич-
ной переработке в течение по крайней мере пяти 
циклов без потери в физико-механических свой-
ствах и термостойкости. Благодаря использова-
нию в качестве удлинителя цепи трифурандиола, 
который обеспечивает необходимое количество 
активных групп в полимере, синтезированные 
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Рис. 7. Изменение предела прочности (а),  модуля 
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материалы обладают эффективной (~90%) спо-
собностью к самовосстановлению повреждений 
путем обратимой реакции Дильса–Альдера. Так-
же было показано, что при увеличении содержа-
ния бисмалеимидного отвердителя происходит 
небольшое (30%) увеличение жесткости (модуль 
Юнга возрастает от 4 до 6 МПа), в то время как 
прочность на разрыв повышается почти на 70% 
(с 3 до 10 МПа). Обратимость реакции Дильса–
Альдера в полиуретанах была показана методом 
ДСК и испытаниями по вторичной переработ-
ке. Жесткость и прочность материала после пер-
вого цикла переработки немного увеличивает-
ся (примерно на 30%), что может быть связано 
с неполнотой взаимодействия фурансодержащего 
преполимера и малеимидного отвердителя. При 
проведении дальнейших циклов модуль Юнга 
и прочность на разрыв изменяются в пределах 
погрешности. Стоит отметить, что циклические 
испытания подобных самовосстанавливающихся 
полимеров довольно редко встречаются в лите-
ратуре. И для создания более экологичных мате-
риалов (в том числе материалов многоразового 
использования) очень важно понимать, как ме-
няются физико-механические свойства такого 
материала при вторичной переработке. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект  24-29-
00848). 
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Методом полимеризационного наполнения синтезированы композиционные материалы 
с двуслойным покрытием из сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПЭ более низкой молекулярной 
массы на поверхности частиц наполнителя (Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ пони-
женной молекулярной массы) путем двустадийной последовательной полимеризации этилена. 
В композитах варьировали соотношение сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ пониженной моле-
кулярной массы (полиэтилен) при постоянной молекулярной массе ПЭ, а также молекулярную 
массу полиэтилена при постоянном соотношении сверхвысокомолекулярный ПЭ : полиэтилен. 
При этом ПЭ пониженной молекулярной массы является внешним слоем на поверхности частиц 
композитов, а сверхвысокомолекулярный ПЭ находится непосредственно на поверхности частиц 
наполнителя. В прессованных композитах с увеличением доли полиэтилена в двуслойном покры-
тии в обоих случаях наблюдается повышение степени кристалличности и изменение параметров 
ламелей. Изменяется подвижность полимерных цепей в межкристаллическом аморфном слое. 
Создание двуслойных покрытий сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ пониженной молекулярной 
массы позволяет модифицировать деформационно-прочностные свойства композитов. Увели-
чение содержания полиэтилена в композите сопровождается значительным повышением отно-
сительного удлинения и модуля упругости композитов, предел прочности при этом снижается.

DOI: 10.31857/S2308113924020034, EDN: MZYUTB

Сверхвысокомолекулярный ПЭ является осо- 
бой маркой полиэтилена, имеющей молекуляр-
ную массу свыше 1 млн. Сверхвысокая молеку-
лярная масса и структурные особенности (на-
личие проходных цепей и их перепутанность 
в аморфной межкристаллической фазе) этого 
инженерного термопласта определяют комплекс 
его уникальных физико-механических свойств: 
высокую прочность, очень высокую ударную 
вязкость в широком диапазоне температур, 
стойкость к растрескиванию, износостойкость, 
высокую морозостойкость, биосовместимость. 
Благодаря способности сохранять свои свойства 
в широком интервале температур сверхвысоко-
молекулярный ПЭ может применяться в экст-
ремальных условиях эксплуатации в различных 
областях. В то же время из-за высокой вязкости 

расплава сверхвысокомолекулярный ПЭ при 
плавлении не переходит в вязкотекучее состоя-
ние, что не позволяет перерабатывать сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ и тем более композиты на 
его основе высокопроизводительными методами, 
применяемыми при переработке термопластов.

Эффективным методом получения компози-
ционных материалов на основе сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ,  микро- и нанонаполнителей 
практически любого типа является метод поли-
меризационного наполнения (полимеризации in 
situ) [1, 2]. Согласно этому методу, наполнитель 
вводится в полимер непосредственно в процес-
се его синтеза путем полимеризации мономера 
(этилена) на поверхности частиц наполнителя, 
активированной катализатором полимериза-
ции. Полимер образуется на поверхности частиц 

mailto:o.i.kudinova@yandex.ru
http://www.engplast.ru/content.php?490-Molekulyarnij-ves
http://www.engplast.ru/content.php?490-Molekulyarnij-ves
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наполнителя в виде покрытия, что обеспечивает 
однородность распределения наполнителя в по-
лимерной матрице при степенях наполнения от 
сверхнизких (доли процента) до сверхвысоких  
~90 об. % [2], что невозможно методами смеше-
ния различной модификации [3–7]. Толщина 
полимерного покрытия определяется заданной 
степенью наполнения, а также поставленной за-
дачей и регулируется условиями проведения про-
цесса. Форма частиц синтезируемых композитов 
повторяет форму частиц наполнителя [2].

Полимеризационный метод введения наполни-
телей в полимерную матрицу открывает еще одну 
практически важную возможность модифика-
ции комплекса свойств получаемых наполненных 
композитов – создание на поверхности частиц 
наполнителей двуслойных покрытий, например 
из сверхвысокомолекулярный ПЭ и ПЭВП более 
низкой молекулярной массы, путем последова-
тельной двустадийной полимеризации. Такой ва-
риант метода полимеризационного наполнения 
позволяет решать ряд практически важных задач.

Одна из таких задач – модификация деформа-
ционно-прочностных свойств композитов с ма-
трицей из ПЭВП созданием тонкого слоя (всего 
несколько процентов в составе композитов) из 
сверхвысокомолекулярного ПЭ на границе между 
наполнителем и матрицей из ПЭВП путем двуста-
дийного синтеза композиции наполнитель/сверх-
высокомолекулярный ПЭ/ПЭВП, в которой пер-
вым синтезируется на наполнителе слой ПЭВП (он 
внешний в реакторных частицах композитов), а за-
тем тонкий слой сверхвысокомолекулярного ПЭ 
(он приповерхностный) [8]. Как показано в этой 
работе, для композитов СаСО3/сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ/ПЭВП достигалось значительное 
повышение деформационно-прочностных харак-
теристик при растяжении. При изменении поряд-
ка синтеза слоев сверхвысокомолекулярного ПЭ 
и ПЭВП такой эффект не наблюдался.

Улучшение технологических свойств сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ и композитов, в которых 
матрицей является сверхвысокомолекулярный 
ПЭ, также достигается созданием в композитах 
двуслойных покрытий наполнитель/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ПЭВП. Внешним и в данном 
случае является слой ПЭВП, но более тонкий [8].

Развивающийся в последние годы реактор-
ный способ получения полиэтиленовых смесей 
на основе сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПЭ, 
технологически реализующийся как одно-, двух- 
и более стадийный последовательный процесс 
полимеризации этилена в присутствии одно- или 
двуцентровых катализаторов, позволяет получать 
мультимодальные смеси сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ и ПЭ нано- и микромасштаба [9–12].

Как показано в работах [8, 12], последова-
тельность синтеза сверхвысокомолекулярного 
ПЭ и ПЭВП более низкой молекулярной массы 
имеет принципиальное значение, определяющее 
свойства получаемых материалов, не только при 
создании наполненных композиционных мате-
риалов  наполнитель/сверхвысокомолекулярный 
ПЭ/ПЭВП, но и при синтезе реакторных поли-
мерных смесей сверхвысокомолекулярный ПЭ/
ПЭВП путем двустадийной полимеризации.

Цель настоящей работы – синтез методом 
полимеризационного наполнения композици-
онных материалов с двуслойным покрытием из 
сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПЭ более низ-
кой молекулярной массы на поверхности частиц 
наполнителя (Al2O3/сверхвысокомолекулярный 
ПЭ/ПЭ) путем двустадийной последовательной 
полимеризации этилена при варьировании со-
отношения сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ 
при постоянной молекулярной массе ПЭ и ва-
рьировании молекулярной массы ПЭ при посто-
янном соотношении сверхвысокомолекулярный 
ПЭ : ПЭ, а также исследование влияния соста-
ва двуслойного покрытия сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ/ПЭ на параметры кристаллической 
структуры прессованных образцов композитов 
и их деформационно-прочностные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

При синтезе композитов в качестве наполни-
теля использовали порошок корундовых сфер из 
Al2O3 марки CorAl+ (Общество с ограниченной 
ответственностью “Технокерамика”) с удельной 
поверхностью 154 м2/г, удельным весом 3.9 г/см3 

со средним диаметром 20 мкм. В качестве поли-
меризационной среды использовали н-гептан 
(“Aldrich”), предварительно осушенный моле-
кулярными ситами. Прекатализатором служил 
VCl4 (“Aldrich”), сокатализатором – Al(i-Bu)3 
(“Aldrich”). Этилен и водород имели полимериза-
ционную степень чистоты.

Каталитическая активация наполнителя

Наполнитель, предварительно осушенный 
в вакууме при 200 °С, обрабатывали парами VCl4 
в количестве 10–5–10–4 г на 1 г, затем сорбирован-
ный на поверхности частиц оксида алюминия 
VCl4 действием этилена восстанавливали до VCl3.

Синтез композитов

Синтез композитов проводили в режиме су-
спензионной полимеризации в металлическом 
реакторе, объемом 2 л в среде н-гептана при тем-
пературе 40 °С, постоянном давлении и переме-
шивании. Молекулярную массу ПЭ регулировали 
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водородом. На поверхности частиц Al2O3 син-
тезировали однослойные из сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ или ПЭВП (в дальнейшем ПЭ) 
в присутствии Н2, и двуслойные (сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ/ПЭ) покрытия. Синтез двуслой-
ных композитов проводили путем последова-
тельной двустадийной полимеризации. После 
окончания первой стадии синтеза в присутствии 
Н2 удаляли газовую фазу, из реактора отбирали 
пробу композита для определения его состава 
и ММ полимера. Далее проводили вторую стадию  
процесса, при котором рост цепи полимера про-
исходил от поверхности наполнителя на тех же ак-
тивных центрах. На первой стадии синтезирова-
ли ПЭ, а на второй – сверхвысокомолекулярный 
ПЭ, таким образом, ПЭ оказывался внешним 
слоем частицы композита, а сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ был прослойкой между поверхностью 
наполнителя и ПЭ (композит Al2O3/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ПЭ). Полимеризацию на пер-
вом и втором этапе останавливали по достижении 
нужного состава композита. Готовый продукт от-
мывали этанолом и высушивали при 60 °С.

Были синтезированы порошки композитов на 
основе частиц Al2O3 с двуслойным покрытием из 
сверхвысокомолекулярного  ПЭ и ПЭВП, в ко-
торых низкомолекулярный ПЭ являлся внешним                 
слоем двойного покрытия, а сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ был промежуточным между поверхно-
стью наполнителя и слоем ПЭВП (Al2O3/сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ/ПЭ). Молекулярная масса 
сверхвысокомолекулярного ПЭ составляла 2.0 × 106,  
а ПЭВП – 3.7 × 105, 2.5 × 105 и 3.0 × 104, массовое 
соотношение сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ 
в полимерной матрице было 80 : 20. Композиты со-
держали около 30 об. % (70 мас. %) Al2O3 (степень 
наполнения φ ~ 0.3). Также синтезировали двуслой-
ные композиты с ММ полиэтилена 3.0 × 104,  
массовое соотношение сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ : ПЭ, в которых менялось в диапазоне 
от 92 : 8 до 15 : 85, а содержание Al2O3 было около  
10 об. % (30 мас. %), (степень наполнения φ ~ 0.1).

Методы исследования композитов

Состав синтезированных композитов опре-
деляли методом ТГА на дериватографе Q-1500 D 
в среде аргона при скорости нагревания 10 °С/мин.

Среднюю молекулярную массу полимерной 
матрицы после вытравливания наполнителя пла-
виковой кислотой определяли на основе харак-
теристической вязкости разбавленного раство-
ра полимера в декалине при температуре 135 °С. 
Среднюю молекулярную массу рассчитывали по 
уравнению Margolies Mw = 5.37 × 104 [h]1.49.

Образцы для исследования свойств получа-
ли методом горячего прессования в пресс-фор-
ме закрытого типа, образец термостатировали 

при 190 °С в течение 10 мин без давления, затем 
выдерживали в течение 10 мин под давлением  
10 МПа при 190 °С и охлаждали под давлением со 
скоростью ~8 °С/мин до 50 °С.

Теплофизические характеристики прессо-
ванных композитов (температуру плавления 
и кристаллизации) анализировали на сканирую-
щем калориметре (“Netzsch”, Германия, модель 
DSC-204 F1) в диапазоне 30–190 °С. Точность 
измерения температуры 0.1 °С. Исследования 
проводили в атмосфере аргона для исключения 
процессов термоокисления полимера. Каждый 
образец подвергали двум циклам нагревания–
охлаждения при скорости нагревания и охлаж-
дения 10 °С/мин. Степень кристалличности 
полимерной матрицы вычисляли по формуле 
Xc = ΔHm/ΔHom × 100%/(1–z), где ΔHm – экспе-
риментальная теплота плавления полимера,  
ΔHom = 293 Дж/г – теплота плавления идеального 
кристалла ПЭ, z – весовая фракция наполните-
ля в композите. Значение толщины кристалли-
ческого сердечника Lc расчитывали по формуле  
Lc = 2sT0

m/ΔHV(T0
m – Tonset) [11], где s = 70 × 10–3 Дж/м2  

(свободная поверхностная энергия ламели),  
ΔHV = 288 × 106 Дж/м3 (энтальпия плавления иде-
ального кристалла) и T0

m = 418 K (температура 
плавления идеального кристалла), Tonset – onset 
температура начала плавления.

Используя полученные значения Lc и Xc, по 
уравнениям Lp = Lc 100/Xc   и Lp = Lc + La рас-
считывали толщину ламели (большой период) Lp 
и толщину аморфного (неупорядочного) межкри-
сталлического пространства La соответственно.

Характер распределения частиц наполнителя 
в полимерной матрице пленочных образцов ис-
следовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на растровом электронном 
микроскопе высокого разрешения “Prisma E”. 
Для приготовления низкотемпературного скола 
пленочный образец замораживали в жидком азо-
те и затем хрупко разламывали. На поверхность 
порошков и пленочных сколов наносили слой Au.

Деформационно-прочностные характерис-
тики материалов при одноосном растяжении 
образцов в форме двусторонних лопаток (тип 5, 
эквивалентная длина 50 мм) со скоростью дефор-
мации 50.0 мм/мин по ISO 527-2:2012  опреде-
ляли при комнатной температуре (23 ± 2 °C) на 
испытательной машине “JJ Instruments T5K”. За 
результат испытания принимали среднее ариф-
метическое значение результатов пяти–шести па-
раллельных измерений. 

Динамические механические свойства прес-
сованных образцов изучали на динамическом 
механическом анализаторе DMA 242 C/1/F фир-
мы “Netzsch” (Германия). Испытания проводили 
в режиме растяжения на образцах в виде пленок 
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размером 20 × 5 × 0.5 мм, изготовленных горячим 
прессованием при температуре 190 °С и давлении 
10 МПа, в диапазоне температур от –160 до +150 °С  
при скорости нагревания 2 °С/мин, частоте коле-
баний f = 1 Гц и амплитуде порядка 0.2%.

Дифракционные кривые прессованных ком-
позитов получали на рентгеновском дифракто-
метре “Rigaku SmartLab-3” (Япония) в геометрии 
“на отражение”. Для генерации рентгеновского 
излучения использовали трубку с медным анодом 
(CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å) при ускоряющем 
потенциале 40 кВ и токе трубки 50 мA. В дифрак-
тометре на входе рассеянного рентгеновского пуч-
ка в детектор устанавливали фильтрующую линзу, 
которой подавляли характеристическую линию 
CuKβ и тормозной фон. Сканирование широкоу-
гольного рентгеновского рассеяния (WAXD) вы-
полняли в дискретном режиме в диапазоне углов 
2θ от 12° до 30°. Интенсивность дифракции реги-
стрировали с шагом 0.02°. Анализ профилей реф-
лексов проводили по методу Шеррера [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные композиты Al2O3/сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ/ПЭ представляют собой 
реакторные порошки с двуслойным полимерным 
покрытием на частицах наполнителя, в котором 
слой сверхвысокомолекулярного ПЭ находится 
непосредственно на поверхности наполнителя, 
а второй слой из ПЭ более низкой молекуляр-
ной массы является внешним. В прессованных 
образцах полученных композитов достигается 
равномерное распределение частиц наполнителя 
в полимерной матрице, как показывает СЭМ- 
изображение поверхности хрупкого скола прес-
сованного образца (рис. 1).

Влияние соотношения сверхвысокомолекулярный  
ПЭ : ПЭ и молекулярной массы ПЭ  

на кристалличность и параметры кристаллической 
структуры композитов на основе реакторных 

порошков композитов с двуслойным покрытием                                        
Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ

Ранее нами было показано [14], что двуслой-
ные композиты Al2O3/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ/ПЭ имеют один пик на термограммах 
плавления и кристаллизации как в насцентных 
порошках, так и при их втором плавлении, кри-
сталличность полимерной матрицы у них выше, 
чем у композитов только со сверхвысокомолеку-
лярным ПЭ и увеличивается с повышением  со-
держания ПЭ в матрице.

В данной работе исследовано влияние вели-
чины соотношения сверхвысокомолекулярный  
ПЭ : ПЭ при постоянной молекулярной массе ПЭ, 
а также влияние величины молекулярной массы ПЭ 

при постоянном соотношении сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ : ПЭ на кристалличность и параметры 
кристаллической структуры прессованных компо-
зитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ.

В табл. 1 приведены рассчитанные по данным 
ДСК значения кристалличности и параметров ла-
мелей (толщина кристаллита Lc, толщина ламели 
Lp и толщина аморфного межкристаллическо-
го слоя La) для прессованных композитов Al2O3/
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ в зависимо-
сти от соотношения сверхвысокомолекулярный 
ПЭ : ПЭ в двуслойном покрытии наполнителя от 
85 : 15 до 15 : 85 при постоянной молекулярной 
массе ПЭ, равной 3.0 × 104 г/моль.

Как показывают представленные в табл. 1 
данные, введение в полимерное покрытие на ча-
стицах Al2O3 внешнего слоя из ПЭ с М = 3 × 104 
в количестве 15 мас. % от общего количества по-
лимера    повысило кристалличность матрицы на 
7%, снизило толщину ламелей Lp ~ на 8 нм и ~ на 
7 нм толщину межкристаллического аморфного 
пространства La в полимерной матрице. С уве-
личением доли ПЭ наблюдалась тенденция более 
плавного уменьшения толщины ламелей и амор-
фного межкристаллического слоя. Толщина кри-
сталлического сердечника Lc во всех композитах 
практически не изменялась.

Также методом ДСК были исследованы те-
плофизические свойства прессованных компо-
зитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ 
с постоянным соотношением сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ : ПЭ ~ 80 : 20 и молекулярной 
массой ПЭ во внешнем слое покрытия, равной  
3.7 × 105, 2.5 × 105 и 3.0 × 104 г/моль. Расчет-
ные значения кристалличности и парамет-
ров ламелей полимерной матрицы композитов 
представлены в табл. 2. Как видно, введение 

400 µmbias mag
0 V 200 ×

HV
3.50 kV

WD HFW pressure
8.2 mm 1.04 mm 1.15E-3 Pa

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности хрупкого 
скола прессованного композита Al2O3/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ПЭ.
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в сверхвысокомолекулярный ПЭ методом поли-
меризационного наполнения частиц Al2O3 сни-
зило кристалличность полимера,  при этом уве-
личились толщина (большой период) ламели Lp 
и толщина аморфного слоя La, толщина кристал-
лита Lc практически не изменилась. Двуслойные 
композиты Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/
ПЭ показали более высокую (на ~6–12%) степень 
кристалличности относительно композитов со 

сверхвысокомолекулярным ПЭ, у них снизились 
толщина ламелей на ~5–10 нм и толщина амор-
фного слоя на ~5–8 нм. Характер зависимости 
аналогичен описанному выше (табл. 1) в случае 
варьирования соотношения сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ : ПЭ.

Параметры кристаллической структуры прес-
сованных образцов композитов Al2O3/сверх-
высокомолекулярный ПЭ/ПЭ, в которых соот-
ношение  сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ 
в полимерной матрице изменялось от 85 : 15  
до 15 : 85 при постоянной молекулярной массе 
ПЭ = 3 × 104 г/моль и степени наполнения φ ~ 0.1, 
были исследованы также методом РСА.

На рис. 2 приведены рентгенодифракционные 
спектры прессованных композитов, полученные 
в области больших углов 2θ = 12°–30°. На всех 
дифрактограммах присутствуют характерные для 
ПЭ два интенсивных пика, относящихся к пло-
скостям орторомбической решетки: 110 при 2θ =  
=21.3° и 200 при 2θ = 23.7°, а также менее интенсив-
ный пик моноклинной фазы 001 при 2θ = 19.15°, 
наличие которой связывают с присутствием вну-
тренних напряжений кристаллической структуры, 
возникающих в результате сдвиговых напряжений 
в процессе кристаллизации полимера [15]. Моно-
клинная кристаллическая фаза присутствует в ко-
личестве 0.7–1.3%.

При увеличении доли ПЭ в полимерной ма-
трице форма дифракционной кривой не изме-
няется, тогда как положение рефлексов смещает-
ся в сторону малых углов, что более заметно для 
моноклинной фазы, и наблюдается уменьшение 
полуширины орторомбических пиков 110 и 200 
и пика моноклинной фазы 001.

Таблица 1. Зависимость кристалличности и параметров ламелей полимера, рассчитанных по данным ДСК, 
от соотношения сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ в полимерной матрице прессованных композитов  
Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ при постоянных молекулярной массе ПЭ 3 × 104 и степени напол-
нения φ ~ 0.1

Состав композита φ
Соотношение сверх-

высокомолекулярный  
ПЭ : ПЭ, мас. %

Тпл, °C
ΔH,

Дж/г 
ПЭ

c, % Tonset, °C
Lc Lp La

нм

Al2O3/ сверхвысоко-
молекулярный ПЭ 0.10 – 138.6 98 33 127.7 11.8 3.3 23.5

 Al2O3/ сверхвысоко-
молекулярный  
ПЭ/ПЭ

0.10 85 : 15 138.5 118 40 126.6 11.1 27.5 16.4

0.09 67 : 33 139.3 125 43 126.2 10.9 25,5 14.6

0.11 46 : 54 139.0 136 47 127.4 11.6 24.9 13.3

0.12 37 : 63 140.0 145 50 126.2 10.9 22.0 11.1

0.12 15 : 85 138.7 157 53 127.1 11.4 21.3 9.9

Al2O3/ПЭ 0.13 – 138,7 168 57 128.8 12.7 22.1 9.4

вует в количестве 0.7–1.3%.
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Рис. 2. Спектры большеуглового рентгеновского 
рассеяния от прессованных образцов композитов 
Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ в зависи-
мости от соотношения сверхвысокомолекулярный 
ПЭ : ПЭ в полимерной матрице. Молекулярная мас-
са ПЭ  3 × 104 г/моль, степень наполнения φ ~ 0.1.
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По линейной полуширине профилей рефлек-
сов по методу Шеррера были рассчитаны размеры 
кристаллитов в направлении, перпендикулярном 
плоскостям (110) D110, (200) D200, (001) D001. Рассчи-
танные параметры в зависимости от соотношения 
сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ в полимерной 
матрице двуслойных композитов сведены в табл. 3. 
Согласно приведенным данным, при повышении 
содержания ПЭ растет степень кристалличности 
и размер ламелей полимерной матрицы. Наибо-
лее заметно на степень кристалличности повлияло 
введение в матрицу 15 мас. % ПЭ, что наблюда-
лось и при исследовании этих композитов мето-
дом ДСК, c возросла на ~7%, далее происходило ее 
плавное увеличение. Размеры ламелей также име-
ют тенденцию к увеличению по мере возрастания 
доли ПЭ в полимерном покрытии частиц Al2O3, 
особенно заметную для моноклинной фазы.

Влияние величины молекулярной массы ПЭ 
в двуслойном со сверхвысокомолекулярным ПЭ 

полимерном покрытии на частицах наполните-
ля на молекулярную подвижность в полимерной 
цепи была исследована методом ДМА. На рис. 3 
приведена температурная зависимость модуля 
потерь E" в области α-релаксации полиэтилено-
вой матрицы для композитов Al2O3/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ПЭ в зависимости от молеку-
лярной массы ПЭ при постоянном соотношении 
сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ, а также 
для сверхвысокомолекулярного ПЭ и композита 
Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ. 

Обычно α-релаксацию связывают с движени-
ем или деформацией в межфазных (межкристал-
лических) аморфных областях (складки, петли, 
связующие молекулы) вследствие увеличения 
подвижности цепей в самих кристаллах [16]. По 
изменениям интенсивности E" и положения тем-
пературного пика α-релаксации можно судить 
об изменениях в структуре полимерных смесей, 

Таблица 2. Зависимость кристалличности и параметров ламелей полимера, рассчитанных по данным ДСК, 
прессованных композитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ от молекулярной массы ПЭ при посто-
янном соотношении  сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ ~ 80 : 20

Состав компо-
зита

Молекуляр-
ная масса 

ПЭ

φ Сверхвысоко мо-
лекулярный ПЭ 

в матрице, мас. %

Tпл, 
°C

ΔH, 
Дж/г 
ПЭ

c, % Tonset, 
°C

Lc Lp La 

нм

Сверхвысоко-
молекулярный 
ПЭ 

2 × 106 0 100 135.9 132 45 128.5 12.4 24.3 11.9

Al2O3/сверхвы-
сокомолеку-
лярный ПЭ

2 × 106 0.31 100 134.8 98 40 127.8 11.9 30.1 18.2

Al2O3/сверхвы-
сокомолеку-
лярный ПЭ/ПЭ 

3.7 × 105 0.28 75 136.5 118 51 125.6 10.6 20.8 10.2

2.5 × 105 0.32 80 135.2 125 52 126.2 10.9 21.1 10,2

3.0 × 104 0.30 77 135.8 149 46 127.4 11.6 25.5 13,9

Таблица 3. Данные рентгеноструктурного анализа в больших углах прессованных композитов в зависи-
мости от соотношения сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ в полимерной матрице (молекулярная масса  
ПЭ 3 × 104, φ ~ 0.1)

Состав композита Соотношение сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ : ПЭ, мас. %

c, 
%

D110, 
нм

D200, 
нм

D001, 
нм

Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ – 56 39.2 27.0 11.0

Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ 85 : 15 63 31,6 23.8 15.1

67 : 33 64 36,3 26.1 13.6

46 : 54 64 40,2 27.6 18.0

37 : 63 65 33.5 26.2 17.8

15 : 85 66 37.0 27.0 16.3

Al2O3/ПЭ – 66 40.2 29.6 25.0
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размерах кристаллов и о наличии сокристаллиза-
ции полимеров [17, 18].

Ранее нами было показано, что у компози-
тов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ 
при изменении соотношения сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ : ПЭ в двуслойном покрытии  
от 85 : 15 до 15 : 85 при молекулярной массе ПЭ   
3.0 × 104  г/моль модуль потерь E" в области α-ре-
лаксации увеличивался по мере повышения со-
держания ПЭ в полимерной матрице, при этом он 
был ниже, чем у композитов с ПЭ, но выше, чем 
со сверхвысокомолекулярным ПЭ [14].

Как показывают приведенные на рис. 3 дан-
ные, присутствие наполнителя и изменение мо-
лекулярной массы ПЭ в двуслойных композитах 
повлияло на значения модуля потерь и положе-
ние температурного максимума. Самый низкий 
модуль потерь – 82 МПа наблюдался у чистого 
сверхвысокомолекулярного ПЭ (кривая 1), у ком-
позита на основе сверхвысокомолекулярного ПЭ 
(кривая 2) E" увеличился до 177 МПа, а темпе-
ратурный пик сдвинулся в низкотемпературную 
область ~ на 6 °C. Для двуслойных композитов 
Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ обе эти 
характеристики зависят от молекулярной мас-
сы ПЭ, синтезированного в качестве второго 
(внешнего) слоя полимерного покрытия на ча-
стицах Al2O3. Добавление к покрытию из сверх-
высокомолекулярного  ПЭ слоя полиэтилена  
с М = 3.7 × 105 (кривая 3) повысило модуль потерь 

до 294 МПа, при этом температура пика α-релак-
сации практически не изменилась и составила 
~59 °C. При дальнейшем снижении молекуляр-
ной массы ПЭ до 2.5 × 105 (кривая 4) и до 3.0 × 104 
(кривая 5) модуль E" снижался до 280 и до 255 МПа 
соответственно, а пик сместился в более высоко-
температурную область (~66 °C). Модуль потерь 
E" отражает способность материала рассеивать 
динамические нагрузки. В большей степени рассе-
ивающей способностью обладает сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ благодаря высокой молекулярной 
массе и структурным особенностям молекулярной 
цепи. Модуль E" исследованных материалов повы-
шался при введении в сверхвысокомолекулярный 
ПЭ наполнителя и ПЭ с М = 3.7 × 105, а при сниже-
нии молекулярной массы ПЭ до 2.5 × 105 и 3.0 × 104 
он уменьшался, что означает снижение демпфиру-
ющей способности.

Деформационно-прочностные свойства 
композитов с двуслойным покрытием Al2O3/

сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ в зависимости 
от соотношения сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ 

и молекулярной массы ПЭ
Состав полимерной матрицы и изменения 

параметров кристаллической структуры поли-
мерной матрицы исследованных композитов по-
влияли на их деформационно-прочностные ха-
рактеристики при одноосном растяжении.

Зависимости предела прочности, относитель-
ного удлинения и модуля упругости при растя-
жении прессованных композитов от содержания 
ПЭ в двуслойном полимерном покрытии при 
одной и той же молекулярной массе ПЭ, равной  
3 × 104 г/моль, приведены на рис. 4. Как показы-
вают представленные результаты, увеличение со-
держания ПЭ в композите сопровождается значи-
тельным повышением относительного удлинения 
и модуля упругости композитов, предел прочно-
сти при этом падает.

На рис. 5 представлены диаграммы растяжения 
и их начальные участки образцов двуслойных ком-
позитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ  
при варьировании молекулярной массы ПЭ 
в композите от 3.7 × 105 г/моль, до 3.0 × 104 г/моль  
и одном и том же соотношении  сверхвысоко-
молекулярный ПЭ : ПЭ ~ 80 : 20 в матрице при 
φ ~0.3 и ММ сверхвысокомолекулярного ПЭ   
2.0 × 106 г/моль. Там же приведены данные для 
композита Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ.

Как показывают эти данные, все исследо-
ванные композиты растягивались с небольшим 
упрочнением. На диаграмме растяжения компо-
зита со сверхвысокомолекулярным ПЭ (кривая 1)  
имеется неявно выраженный пик текучести, 
у двуслойного композита с молекулярной массой 
ПЭ 3.7 × 105 (кривая 2) присутствует выраженный 
предел текучести, при снижении молекулярной 
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Рис. 3. Температурные зависимости модуля потерь 
сверхвысокомолекулярного ПЭ с М = 2.0 × 106  г/моль  
(1), композитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный 
ПЭ с М  = 2.0 × 106 г/моль (2) и Al2O3/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ПЭ (3–5) с молекулярной мас-
сой ПЭ 3.7 × 105 (3), 2.5 × 105 (4) и 3.0 × 104 г/моль  
(5). Соотношение сверхвысокомолекулярный ПЭ : 
ПЭ ~ 80 : 20 мас. %, φ ~ 0.3.
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массы  ПЭ до 2.5 × 105 (кривая 3) значение предела 
текучести уменьшилось. Композит с двуслойным 
полимерным покрытием, в котором молекуляр-
ная масса ПЭ равна 3.0 × 104 (кривая 4) растяги-
вался с образованием шейки, хотя пик текучести 
на деформационной кривой неявный. 

В табл. 4 представлены деформационно-проч-
ностные характеристики при одноосном растя-
жении двуслойных композитов в зависимости от 
величины молекулярной массы ПЭ в двуслойном 
покрытии на частицах наполнителя и для компо-
зита Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ. Как 
видно, модуль упругости при растяжении компо-
зитов на основе Al2O3/сверхвысокомолекулярный 
ПЭ/ПЭ для исследованного диапазона молекуляр-
ных масс ПЭ во внешнем слое и массовом соотно-
шении сверхвысокомолекулярный ПЭ : ПЭ = 80 : 
20 в матрице с учетом доверительных интервалов 
находится практически на одном уровне и состав-
ляет 1600–1700 МПа. Степень кристалличности по 
ДСК композитов Al2O3/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ/ПЭ при этом практически не изменяется 
и равна ~50%, тогда как c композита Al2O3/сверх-
высокомолекулярный ПЭ составляет ~40%. Проч-
ность при растяжении также находится практичес-
ки на одном уровне – около 20 МПа. При этом при 
введении в композит на основе сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ более низкомолекулярного ПЭ в ка-
честве внешнего полимерного слоя на частицах 
Al2O3наблюдается почти двукратное увеличение 
относительного удлинения при разрушении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом полимеризационного наполнения 
синтезированы композиционные материалы с дву- 

слойным покрытием из сверхвысокомолекуляр- 
ного ПЭ и ПЭ более низкой молекулярной массы 
на поверхности частиц наполнителя (Al2O3/сверх-
высокомолекулярный ПЭ/ПЭ) путем двустадий-
ной последовательной полимеризации этилена при 
регулировании соотношения сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ/ПЭ при постоянной молекулярной 
массе ПЭ и молекулярной массы ПЭ при постоян-
ном соотношении сверхвысокомолекулярный ПЭ/
ПЭ в композитах. При этом ПЭ является внеш-
ним слоем на поверхности частиц композитов, 
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Рис. 4. Зависимости предела прочности и деформации при растяжении (а) и модуля упругости (б) прессованных 
композитов Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ от содержания ПЭ в двуслойном полимерном покрытии при 
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Рис. 5. Диаграммы растяжения и их начальные 
участки прессованных композитов Al2O3/сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ/ПЭ в зависимости от моле-
кулярной массы ПЭ в двуслойном покрытии частиц 
наполнителя: 1 – Al2O3/сверхвысокомолекулярный 
ПЭ; 2–4 – Al2O3/сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ 
с молекулярной массой ПЭ 3.7 × 105 (2), 2.5 × 105 (3) 
и 3.0 × 104 г/моль (4). Соотношение сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ : ПЭ ~ 80 : 20, φ ~ 0.3, ММ сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ = 2.0 × 106 г/моль.
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а сверхвысокомолекулярный ПЭ находится не-
посредственно на поверхности частиц наполни-
теля. Методами ДСК и РСА исследованы степень 
кристалличности и параметры кристаллической 
структуры  прессованных образцов композитов 
в зависимости от состава двуслойного покрытия. 
В прессованных композитах с увеличением доли 
ПЭ в двуслойном покрытии в обоих случаях на-
блюдается повышение степени кристаллично-
сти и изменение параметров  ламелей. Согласно 
данным ДМА (модуль потерь в области α-релак-
сации), изменяется подвижность полимерных 
цепей в межкристаллическом аморфном слое. 
Увеличение содержания ПЭ в композите сопро-
вождается значительным повышением относи-
тельного удлинения и модуля упругости компо-
зитов, предел прочности при этом падает. Таким 
образом, создание методом полимеризационного 
наполнения двуслойного покрытия сверхвысо-
комолекулярный ПЭ/ПЭ на поверхности частиц 
наполнителя с внешним слоем из ПЭ более низ-
кой молекулярной массы влияет на кристалличе-
скую структуру матрицы композитов и позволяет 
модифицировать их деформационно-прочност-
ные свойства.

Работа выполнена в рамках Государственно-
го задания № FFZE-2022-0009 (Федеральный 
исследовательский центр химической физики  
им. Н.Н. Семёнова Российской академии наук).
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значительное влияние на характеристики композитов. Введение углеродных нанонаполнителей 
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и поглотителей электромагнитного излучения. Показано, что модификация свойств полипропи-
лена путем введения углеродных нанонаполнителей разного типа методом полимеризации in situ 
позволяет разработать новые функциональные композиционные материалы с ценным комплек-
сом свойств.
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Современное развитие науки и технологии 
в области материаловедения и химии полимеров 
привело к созданию композиционных материа-
лов, сочетающих в себе преимущества полиме-
ров, такие как высокая химическая стойкость 
и прочность, а также уникальные свойства на-
полнителей различного типа [1]. В настоящее 
время, когда требования к материалам все более 
строгие и разнообразные, разработка новых ком-
позиционных материалов на основе полимерных 
матриц становится научным и технологическим 
приоритетом [2–6]. В последние годы в мире 
большое внимание уделяется созданию нового 
класса полимерных композитов с применением 
функциональных нанонаполнителей. Накоплен-
ные экспериментальные данные демонстрируют 
улучшение многих физических, механических 
и термических свойств полимеров при переходе 
от традиционных микроразмерных к нанораз-
мерным частицам и приобретение новых функ-
циональных (барьерных, транспортных и других) 
свойств за счет введения очень малых количеств 
наноразмерных наполнителей [7].

Особый интерес вызывают полиморфы нано-
углерода – нанотрубки, графеновые нанопласти-
ны, фуллерены и наноалмазы. Эти наночастицы 
отличаются размерностью, типом гибридизации, 
энергетическими спектрами и, соответственно, 
транспортными свойствами [8–12]. Компози-
ционные материалы на основе полипропиле-
на и наноразмерных углеродных наполнителей 
представляют значительный интерес для науки 
и промышленности. Уникальные свойства и ши-
рокий спектр применений делают их перспектив-
ными материалами для будущих технологических 
разработок. В зависимости от структуры поли-
морфы наноуглерода могут иметь металлическую 
или полупроводниковую проводимость. Кроме 
того, они как наполнители являются иерархиче-
скими материалами с несколькими характерны-
ми масштабами. Все это отражается на свойствах 
полимерных композитов, наполненных такими 
уникальными частицами. 

Один из ключевых аспектов в производ-
стве полимерных нанокомпозитов, влияющий 
на свойства конечного продукта, – характер 
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распределения наночастиц в полимерной матри-
це. Особый интерес для получения полимерных 
композиционных материалов представляет метод 
полимеризации in situ, который позволяет вво-
дить наполнители в полимерную матрицу непо-
средственно в ходе ее синтеза [13–17]. Этот метод 
приводит к более эффективному распределению 
наполнителей в полимере, что способствует по-
вышению прочностных и функциональных ха-
рактеристик композита [18, 19]. 

В Институте химической физики Российской 
академии наук исследования по разработке поли-
мерных композиционных материалов, получен-
ных методом полимеризационного наполнения 
или полимеризации in situ, начались по иници-
ативе и под руководством академика Н.С. Ени-
колопова [14, 15]. Одной из ранних работ в этой 
области были исследования по созданию элек-
тро- и теплопроводящих композиционных мате-
риалов на основе полипропилена и графита [20].

Комбинирование свойств полипропилена 
и углеродных нанонаполнителей путем полиме-
ризации in situ открывает широкие перспективы 
для создания новых материалов с повышенными 
механическими, электрическими и термически-
ми характеристиками. 

В настоящей работе рассмотрены основ-
ные результаты наших последних исследований 
в области синтеза методом полимеризации in situ 
и изучения свойств композиционных материалов 
на основе полипропилена и наноразмерных угле-
родных наполнителей.

В качестве нанонаполнителей использовали 
различные аллотропные модификации углерода –  
графеновые нанопластины, полученные химиче-
ским (ГНП) или термическим восстановлением 
оксида графита (ТРОГ), многостенные (МУНТ) 
или одностенные (ОУНТ) углеродные нанотруб-
ки, фуллерены и наноразмерный графит (НГ). 
ГНП и ТРОГ получали по методикам, описанным 
в работах [21, 22]. ГНП применяли как в исходном 
виде, так и после обработки ультразвуком в тече-
ние 20 или 60 мин. ТРОГ и ОУНТ обрабатывали 
ультразвуком в течение 20 мин. Исходные МУНТ 
подвергали предварительной обработке азотной 
кислотой для удаления остатков металлического 
катализатора и затем обрабатывали ультразвуком 
в течение 20–30 мин. Смесь фуллеренов С60/С70 
(~13% фуллерена С70) была получена в Институте 
проблем химической физики Российской акаде-
мии наук электродуговым испарением графи-
товых электродов [23]. Наноразмерный графит 
получали размолом искусственного графита на 
лабораторной вибрационной мельнице [24].

Наполнителями служили также бинарные 
смеси графеновых нанопластин и углеродных 
нанотрубок. Улучшение свойств полимерных 

композиций на основе бинарных нанонаполни-
телей – графеновых нанопластини и углеродных 
нанотрубок может быть связано как с возмож-
ностью дальнейшей эксфолиации пластин, так 
и с появлением взаимодействия углеродных на-
ночастиц между собой и с полимерной матрицей 
с образованием трехмерной сетки. Такие напол-
нители могут лучше распределяться в полимер-
ной матрице, а также способствовать появле-
нию синергии ряда свойств композитов [25, 26]. 
Удельная поверхность исследованных нанона-
полнителей составляла 200–800 м2/г (определена 
с помощью БЭТ).

На рис. 1 представлены электронные микро-
фотографии некоторых использованных нанона-
полнителей в исходном состоянии. 

При получении композитов методом in situ важ-
ным является вопрос выбора и формирования ка-
талитической системы, применяемой для синтеза 
полимерной матрицы. Ранее электро- и тепло-
проводящие композиции на основе полипропи-
лена и графита получали с помощью каталитиче-
ской системы TiCl4/Et2AlCl [20, 27]. В этом случае 
было обнаружено заметное модифицирующее 
действие графита на каталитические свойства си-
стемы, что приводит к повышению ее активности 
и увеличению стереорегулярности образующего-
ся ПП. Модифицирующее влияние графита было 
связано с сочетанием его слоистой структуры, по-
добной структуре фиолетовой модификации хло-
рида титана TiCl3, который является катализато-
ром полимеризации изотактического пропилена, 
и его действия в качестве макролиганда при обра-
зовании активных центров полимеризации. Было 
показано, что высокая активность и стереоспец-
ифичность наблюдаются в достаточно узком ди-
апазоне соотношений количества соединения Ti 
к величине поверхности графита (моль Ti/м2 гра-
фита) [28, 29]. 

Интересно, что аналогичный эффект (увели-
чение активности катализатора и стереорегуляр-
ности ПП) был обнаружен в дальнейшем и при 
использовании в качестве наполнителя графи-
топодобного гексагонального нитрида бора при 
получении методом полимеризации in situ на си-
стеме TiCl4/Et2AlCl композиций с улучшенными 
трибологическими и радиационно-защитными 
свойствами [30]. 

При получении композиций на основе ПП 
на системе TiCl4/Et2AlCl с углеродными нано-
наполнителями различного типа эффект увели-
чения активности и стереоспецифичности был 
обнаружен в присутствии графеновых наноплас- 
тин – ТРОГ или ГНП [31]. Рентгенофазовый ана-
лиз графеновых частиц (ТРОГ, ГНП) позволил 
оценить параметры кристаллической решетки 
в направлении оси с. По результатам анализа для 
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ГНП d002 = 0.473 нм, Lс = 1.127 нм, а для ТРОГ d002 =  
= 0.466 нм, Lс = 1.003 нм, следовательно, кристал-
литы ТРОГ и ГНП состоят в среднем из трех–че-
тырех слоев графена [31, 32]. Это указывает на то, 
что даже несколько слоев графена действуют ана-
логично графиту, т.е. модифицирют соединения 
Ti с образованием изоспецифического центра по-
лимеризации пропилена. 

Композиционные материалы с наноразмер-
ными углеродными наполнителями были полу-
чены в среде жидкого пропилена на основе не 
только изотактического, но и синдиотактиче-
ского или стереоблочного ПП по способу, опи-
санному в работе [33]. В качестве катализаторов 
для синтеза изотактического ПП на поверхности 
нанонаполнителей использовали традиционную 

каталитическую систему TiCl4/Et2AlCl и катали-
тическую систему на основе металлоцена С2-сим-
метрии рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2 в сочета-
нии с метилалюмоксаном (МАО) [34–38]. Выбор 
последней обусловлен тем, что в ее присутствии 
с высокой активностью образуется изотактиче-
ский ПП с молекулярной массой 7 × 105 (60 °С) 
и высокой степенью кристалличности и изотак-
тичности [39, 40]. В ряде работ для синтеза ком-
позиций на основе изотактического ПП мето-
дом полимеризации in situ применяли системы 
на основе С2Н4(Ind)2ZrCl2 или Me2Si(Ind)2ZrCl2, 
активированные МАО [41–43]. Однако получен-
ные композиции характеризуются более низкими 
значениями температуры плавления ПП, степени 
кристалличности и механических характеристик. 

(а)
× 10 000 1.00kV SEI

1 µm JEOL
SEM WD 4.9 mm

12/18/2014
3:57:10

(б)

100 nm

SUPRA 25-30-34
WD = 2 mm
EHT = 3.56 kV

Mag = 205.13 K  × Signal A = InLens
System Vacuum = 1.23e–006 mBar

Date: 16 Feb 2016 Time: 12:00:44
Gun Vacuum = 1.03e–009 mBar

(в)

Рис. 1. Электронные микрофотографии нанонаполнителей в исходном состоянии: а – химически восстановленный 
оксид графита, б – термически восстановленный оксид графита, в – одностенные углеродные нанотрубки  
(d = 1.4 нм, l > 5 мкм, Tuball™, OCSiAl). Удельная поверхность 230 (а), 620 (б) и 395–545 м2/г (в). Цветные рисунки 
можно посмотреть в электронной версии.
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Композиции на основе синдиотактического 
ПП получали на каталитической системе метал-
лоцен СS-симметрии Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2 в со-
четании с МАО [44, 45]. Синтез композиций со 
стереоблочным эластомерным ПП проводили на 
металлоцене С1-симметрии (C2H4)Flu(5,6cyclo-
penta-2-МеInd)ZrCl2, активированном МАО. 

Ниже представлены структуры металло-
ценовых катализаторов: рац-Me2Si(2-Me-4-
PhInd)2ZrCl2 (МЦ-1), Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2 (МЦ-2) 
и (C2H4)Flu(5,6cyclopenta-2-МеInd)ZrCl2 (МЦ-3). 
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Применение гомогенных металлоценовых ка-
тализаторов эффективно для получения компо-
зиций на основе ПП методом полимеризации in 
situ, поскольку они растворимы в углеводородных 
растворителях (в том числе в сжиженном про-
пилене) и формируемые ими активные центры 
могут образовываться на поверхности частиц 
наполнителя. Молекулы МАО адсорбируются на 
поверхности наночастиц и вступают в химическое 
взаимодействие с функциональными группами 
–OH и –COOH или с дефектами, присутствую-
щими на наноуглеродах [46, 47]. Химически свя-
занные с поверхностью наполнителя молекулы 
МАО взаимодействуют с молекулами металлоце-
на с образованием активных центров полимери-
зации. Иммобилизация каталитического комп-
лекса на поверхности наполнителя уменьшает 

агломерацию частиц наполнителя, обеспечивая 
рост полимера на его поверхности. 

Использование высокоэффективных катали-
тических систем и проведение полимеризации 
в массе пропилена обеспечивает высокий выход 
конечного продукта. Для создания композици-
онного материала нужного состава варьировали 
количество наполнителя, время полимеризации 
и концентрацию катализатора. 

В табл. 1 представлены данные о влиянии на-
норазмерных углеродных наполнителей на актив-
ность титановой и металлоценовых каталитиче-
ских систем и стереорегулярность полимерной 
цепи. Видно, что в присутствии ГНП, ТРОГ и НГ 
активность титановой каталитической системы 
возрастает в 3–4 раза и заметно увеличивается ре-
гулярность полимерной цепи. 

Активность металлоценовых каталитических 
систем при введении углеродных наночастиц 
в реакционную среду уменьшается, но остается 
достаточно высокой для получения композитов 
любого заданного состава. Были получены ком-
позиционные материалы с содержанием нано-
наполнителя от 0.1 до 35 мас. %. Использование 
каталитических систем на основе цирконоценов 
различного типа позволило направленно регу-
лировать структуру полимерной матрицы. При 
этом стереорегулярность матричных полимеров 
как изотактического, так и синдиотактического 
ПП в присутствии углеродных нанонаполнителей 
практически не меняется.

На рис. 2 приведены рентгенограммы компо-
зиций изотактического ПП с ТРОГ, полученных 
на титановой и металлоценовой системах.

Рентгеноструктурный анализ показал, что 
для обеих каталитических систем изотактиче-
ский ПП, синтезированный в присутствии на-
ноуглеродного наполнителя, кристаллизуется 
в α-форме. Кристалличность “титанового” изо-
тактического ПП составляет 45–50%, а для “ме-
таллоценового” изотактического ПП она выше 
(62–66%). На дифракционной картине также 
видно, что некоторые рефлексы металлоценового 
изотактического ПП являются более узкими, что 
указывает на более однородную кристаллическую 
структуру данного полимера.

Исследование образцов композитов было про-
ведено методами сканирующей и просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Установлено, что 
наилучшее диспергирование наночастиц в поли-
мерной матрице достигается при ультразвуковом 
воздействии на графеновые нанопластины в те-
чение 20 мин. Увеличение времени ультразвуко-
вой обработки до 60 мин приводит к агломерации 
частиц наполнителя и образованию групп, состо-
ящих из мелких частиц, разделенных полимером. 
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Таблица 1. Влияние углеродных наполнителей на активность каталитических систем и стереорегулярность ПП

Наполнитель

Активность, 
кг ПП/

моль Ti/ч
D998/D973

Активность, 
кг ПП/

ммоль Zr/ч
D998/D973

Активность, 
кг ПП/ 

ммоль Zr/ч
D870/D1155

TiCl4/Et2AlCl, 70 °С МЦ-1/МАО, 60 °С МЦ-2/МАО, 60 °С

– 24 0.32 125–300 0.9 22 0.72

ГНП 60–72 0.80 70–110 0.89 – –

ГНП* – – 30–44 0.87 12–25 0.70

НГ 106 0.85 70–115 0.88 11–20 0.72

Фуллерен – – 20–26 0.9 9–17 0.71

МУНТ – – 70–100 0.89 25–30 0.72

ОУНТ – – 13–20 0.91 – –

ТРОГ 95–100 0.83 45–100 0.91 – –

ТРОГ+МУНТ – – 40–60 0.87 – –

ТРОГ+ОУНТ – – 13–25 0.91 – –

Примечание. D998/D973 и D870/D1155 – параметры стереорегулярности изо- и синдиотактического ПП соответственно по дан-
ным ИК-спектроскопии [46].

* Обработанные ультразвуком в течение 20 мин.
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Рис. 2. Рентгенограммы композитов изотактический ПП/ТРОГ, полученных на титановой (1) и металлоценовой 
(2) каталитических системах [29]. Содержание ТРОГ 0.2 (1) и 0.5 мас. % (2).
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Фотографии пленок композитов на основе 
изотактического ПП и наноуглеродных наполни-
телей различного типа, полученные методом про-
свечивающей электронной микроскопии пред-
ставлены на рис. 3. Как следует из рис. 3а и 3б, 
благодаря ультразвуковой обработке достигается 
более эффективное расщепление графеновых на-
нопластин в композитах. 

Исследование характера распределения нано-
частиц методом сканирующей электронной ми-
кроскопии также показало достаточно высокую 

однородность распределения наноуглеродов в по-
лимерной матрице (рис. 4). 

Анализ микроструктуры композитов обнару-
жил присутствие во всех синтезированных мате-
риалах как индивидуальных наночастиц, так и их 
агломератов. Однако для всех нанокомпозитов 
характерна высокая дисперсность наполнителя 
в полимерной матрице; на всех микрофотогра-
фиях видно преобладание индивидуальных нано-
частиц. 

500 нм(а) 500 нм(б)

500 нм(в) 200 нм(г)

500 нм(д) 200 нм(е)

Рис. 3. Фотографии композитов, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии. Композиты, 
синтезированы на металлоценовой (а–д) и   титановой (е) каталитических системах. Наполнитель ГНП (а), ГНП, 
обработанные ультразвуком в течение 20 мин (б), ОУНТ (в), МУНТ (г), ТРОГ (д, е). Содержание наполнителя 2.3 
(а), 1.8 (б), 1.2 (в), 0.9 (г), 3.3 (д), 0.2 мас. % (е).
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Сканирующие электронные микрофотогра-
фии порошков композитов с наноуглеродными 
наполнителями, синтезированных на металлоце-
новой системе и системе на основе TiCl4, приве-
дены на рис. 5. 

Сканирующая электронная микроскопия ком-
позитов указывает на то, что характер роста ПП 
на поверхности наноуглеродных частиц зависит 
от типа каталитической системы, что может вли-
ять на свойства получаемых материалов. Сделан 
вывод, что высокоактивные гомогенные катали-
заторы обеспечивают рост полимера по нормали 
к поверхности. В то же время при использовании 
титановой системы полимер растет вдоль поверх-
ности наполнителя, повторяя форму частиц. Та-
кое же различие в характере роста полимера на 
поверхности наблюдалось и при получении ком-
позиций на основе графита с удельной поверх-
ностью 5–8 м2/г [49]. Различие в характере роста 
полимера на каталитических системах разного 
типа может объясняться чрезвычайно высокой 

активностью однородно распределенных актив-
ных центров металлоценовых каталитических си-
стем. 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПОЗИТОВ

Устойчивость композитов на основе изотак-
тического и синдиотактического ПП, содержа-
щих наноуглеродные наполнители, к термиче-
ской и термоокислительной деструкции изучена 
с помощью ТГА и кинетическим методом при 
130 °С и давлении кислорода 300 мм рт. ст. [36–38, 
50, 51]. ТГА проводили в инертной атмосфере ар-
гона и в среде воздуха (табл. 2).

При введении наноуглеродных частиц в по-
лимерную матрицу наблюдается снижение ско-
ростей процессов термической и термоокисли-
тельной деструкции полимера, следовательно, 
частицы наполнителя оказывают стабилизирую-
щее действие. Данный эффект обусловливается 

×1000 1.00 kV SEI SEM
10 µm JEOL

WD 4.6 mm
11/25/2010

2:27:31×10 000 1.00 kV SEI SEM
1 µm JEOL

WD 4.5 mm
2/17/2011

5:37:12

(а) (б)

Рис. 4. Сканирующие электронные микрофотографии сколов пленок изотактический ПП/фуллерен (а) и изотак-
тический ПП/ГНП (б) в жидком азоте. Композиты синтезированы на металлоценовой каталитической системе. 
Содержание наполнителя 0.8 (а) и 1.8 мас. % (б).

10 мкм(а) ×1000 1.00 kV SEI SEM
10 µm JEOL

WD 4.9 mm
11/20/2014

1:01:12(б)

Рис. 5. Сканирующие электронные микрофотографии насцентных образцов нанокомпозитов изотактический ПП/
ОУНТ (а) и изотактический ПП/ТРОГ (б), синтезированных на металлоценовой (а) и титановой (б) каталитиче-
ских системах. Содержание наполнителя 1.2 (а) и 2.5 мас. % (б).
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как барьерными свойствами наноуглеродов (об-
разующиеся в композите сети наночастиц пре-
пятствуют переносу продуктов деструкции поли-
мера в объеме материала), так и их химическим 
взаимодействием с макрорадикалами, возникаю-
щими в процессе разложения полимера [52]. 

ТГА как при проведении на воздухе, так 
и при измерениях в аргоне показал, что введе-
ние всех типов наполнителей и в изотактическом, 
и в синдиотактическом ПП приводит к заметно-
му увеличению термостабильности материала по 
сравнению с исходными полимерами. Введение 
наночастиц в полимерную матрицу менее замет-
но влияет на температуру Тмакс, отвечающую мак-
симальной скорости потери массы в инертной 
атмосфере, чем на воздухе; Тмакс увеличивается на 
10–20 °С. Увеличение термической и термоокис-
лительной стабильности ПП при введении нано-
углеродных наполнителей позволяет расширить 
температурный диапазон эксплуатации изделий 
из композиционных материалов на основе изо-
тактического и синдиотактического ПП.

Кинетическим методом показано, что тип на-
полнителя и способ его подготовки влияют на 
кинетику поглощения кислорода (табл. 3). Как 

видно из табл. 3, все углеродные нанонаполните-
ли ингибируют термоокисление ПП, причем тип 
наполнителя влияет и на период индукции, и на 
максимальную скорость окисления. Определены 
наиболее эффективные углеродные наполнители 
для получения композитов с повышенной термо-
окислительной стабильностью. Наиболее устой-
чивы к окислению композиты с графеновыми 
нанопластинами, обработанными ультразвуком, 
с наноразмерным графитом и с бинарными на-
полнителями. 

Интересные данные о механизме ингибирую-
щего действия наноуглеродов были получены при 
исследовании хемилюминесценции композитов 
изотактического ПП с графеновыми нанопла-
стинами, фуллеренами и наноразмерным графи-
том [37, 50]. Установлено, что в присутствии ГНП  
(0.7 мас. %) скорость гибели кислородсодержа-
щих пероксильных радикалов увеличивается на 
порядок, а в присутствии фуллерена (2.8 мас. %) 
и НГ (0.8 мас. %) – в 2 раза. Полученные резуль-
таты показали, что углеродные нанонаполните-
ли ингибируют реакцию окисления полимеров 
по механизму взаимодействия с пероксильными 
макрорадикалами ПП. Химическая реакция воз-
можна в дефектных местах на поверхности частиц. 

Таблица 2. Температура максимальной скорости потери массы Тмакс для изотактического и синдиотактического 
ПП и композитов на их основе на воздухе и в аргоне

Полимер Наполнитель Содержание напол-
нителя, мас. %

Тмакс, °С

воздух аргон

Изотактический ПП – 0 337 469

ГНП 0.6 366 –

ГНП* 0.2 399 469

ГНП* 1.8 397 478

Фуллерен 2.8 406 –

ОУНТ 1.2 377 479

« 2.6 362 486

« 8.0 284 490

ТРОГ+ОУНТ 1.1 397 481

ТРОГ+МУНТ 1.65 350 484

МУНТ 3.5 383 478

Синдиотактический ПП – 0 328 473

ГНП* 0.5 370 483

ГНП* 3.7 378 –

Фуллерен 1.2 356 480

« 4.5 415 485

* Обработанные ультразвуком в течение 20 мин.
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Вероятной причиной ингибирующего действия 
углеродных частиц может быть возможность ад-
сорбции радикалов полимера на их поверхности, 
что снижает эффективность радикалов в продол-
жении цепи окисления, но не влияет на их гибель 
[54, 55]. Возможна также гибель радикалов по 
реакции с двойными связями или примесями на 
поверхности углеродного наполнителя. По это-
му механизму фуллерены замедляют окисление 
ПП, присоединяя пероксильные радикалы по 
двойным связям [56]. В работах [57, 58] говорит-
ся о том, что акцепторные свойства углеродных 
наполнителей облегчают их взаимодействие с пе-
роксильными радикалами, образующимися при 
окислении ПП.

Исследовано влияния окисления компо-
зиций на основе изотактического ПП, напол-
ненного ОУНТ, на структуру кристаллической 
фазы полимера в зависимости от температуры 
окисления [59]. Термоокисление проводили при 
температурах ниже (140 °С) и выше (170 °С) тем-
пературы плавления ПП. Было показано, что при  
140 °С повышенная термоокислительная ста-
бильность присуща композитам в широком ин-
тервале содержания наполнителей, тогда как при  
170 °С эффект стабилизации термоокисления 
ПП наблюдается только при невысоких степе-
нях наполнения (до 2.8 мас. %). Окисленный ПП 
в композициях имеет более высокие степени кри-
сталличности и более однородную структуру, чем 
окисленный чистый ПП, в широком интервале 
степеней наполнения. На это указывает более 
узкий пик плавления и более высокое значение 
температуры плавления полипропилена. Появле-
ние более организованных структур полимерной 

матрицы в присутствии наполнителя тормозит 
диффузию кислорода в полимер и препятствует 
его окислению.

Введение всех углеродных наноразмерных 
наполнителей оказывает зародышеобразующий 
эффект и способствует повышению температу-
ры кристаллизации полимера на 8–15 °С. Уве-
личение температуры кристаллизации является 
благоприятным фактором при переработке ма-
териалов, так как приводит к снижению време-
ни цикла их переработки. Зародышеобразующее 
действие наночастиц подтверждено данными 
атомно-силовой микроскопии, свидетельству-
ющими об уменьшении размеров сферолитов 
изотактического ПП при введении углеродно-
го нанонаполнителя. На рис. 6 представлены 
АСМ-изображения пленок изотактического ПП 
и изотактического ПП/ГНП с различным со-
держанием наполнителя. Видно, что увеличение 
содержания наполнителя в композите приводит 
к уменьшению размеров сферолитов изотакти-
ческого ПП, т.е. введение наноразмерных частиц 
препятствует образованию крупных сферолитов 
изотактического ПП.

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПОЗИЦИЙ ПРИ КВАЗИСТАТИЧЕСКОМ 

РАСТЯЖЕНИИ

Введение углеродных нанонаполнителей 
в полипропиленовую матрицу оказывает замет-
ное влияние на механические свойства матери-
ала. Происходит увеличение модуля упругости, 
снижение предельных деформаций, а в некоторых 
случаях – снижение прочности при растяжении. 

Таблица 3. Период индукции и скорость окисления композитов на основе изотактического ПП (130 °С, давле-
ние О2 300 мм рт. ст.) [34–36, 48, 51]

Наполнитель Содержание наполнителя, 
мас. %

Период индукции, 
мин

Скорость окисления   
v × 104, моль/(кг с)

– 0 130 4.6

ГНП 5.0 100 2.8

ГНП* 0.5 420 3.7

ГНП* 1.8 530 1.8

НГ 3.6 485 1.6

Фуллерен 2.8 170 8.3

МУНТ 3.5 250 3.1

ОУНТ 2.6 245 4.8

ТРОГ + ОУНТ 3.4 330 1.9

ТРОГ+МУНТ 4.2 350 2.4

* Обработанные ультразвуком в течение 20 мин.
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Влияние введения наночастиц в ПП на дефор-
мационно-прочностные свойства получаемых 
нанокомпозитов определяется степенью дисперс-
ности и анизотропией частиц наполнителя, а так-
же степенью межфазного взаимодействия матри-
цы и наполнителя.

Зависимости относительного модуля упруго-
сти Е/Ео от содержания углеродных нанонапол-
нителей различного типа для композитов на ос-
нове изотактического ПП представлены на рис. 7. 

Введение анизотропных наполнителей приво-
дит к значительному росту модуля упругости. Осо-
бенно заметно этот эффект проявляется в компо-
зитах, где ГНП были предварительно обработаны 
ультразвуком. Для таких материалов достигается 
увеличение модуля упругости на ~35% при содер-
жании ГНП 1.8 мас. %, близкие значения были 

получены и для композитов с МУНТ. При ис-
пользовании более изотропного наполнителя НГ 
изменение модуля упругости было значительно 
меньше (5–10%). Введение фуллерена практичес-
ки не влияет на жесткость композиции. 

Показано, что предел текучести для компози-
тов с исходными ГНП уменьшается на 20% при 
введении 2.3 мас. % наполнителя и практичес-
ки не зависит от содержания наполнителя в ис-
следованном диапазоне концентраций в случае 
композитов с ГНП, обработанными ультразву-
ком, и фуллереном. Это свидетельствует о более 
сильном адгезионном взаимодействии между по-
лимерной матрицей и наночастицами с большей 
дисперсностью и удельной поверхностью.

Наполнители играют роль дефектов в процес-
се пластического течения полимеров, поэтому их 
введение в полимерную матрицу приводит к зна-
чительному снижению предельной деформации 
полимера при растяжении. На рис. 8 представле-
ны зависимости относительного удлинения при 
разрыве e/eо от содержания углеродных нанона-
полнителей различного типа. 

Как видно, введение всех углеродных нано-
наполнителей приводит к снижению предельной 
деформации. Композиты с исходными ГНП теря-
ют способность к пластической деформации уже 
при содержании наполнителя 0.1 мас. %, тогда 
как композиты с ГНП, предварительно обрабо-
танными ультразвуком, при степени наполнения  
0.6 мас. % сохраняют пластичность (удлинение 
при разрыве ~250%). Композиты, содержащие НГ 
и фуллерен, сохраняют способность к деформа-
ции до более высоких степеней наполнения. Так, 
введение около 1 мас. % фуллерена или НГ прак-
тически не влияет на деформационные характе-
ристики ПП, удлинение при разрыве составляет 
350–450%.

пных сферолитов изотактического ПП.
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Рис. 6.  АСМ-изображения пленок изотактического ПП (а) и композитов изотактический ПП/ГНП (б, в) с содер-
жанием наполнителя 0.6 (б) и 5 мас. % (в).
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Рис. 7. Зависимость относительного модуля упру-
гости композита Е/Ео от содержания наполнителя. 
Матрица – изотактический ПП. Наполнитель – 
ГНП, обработанные ультразвуком (1), ГНП (2), фул-
лерен (3), НГ (4), МУНТ (5).
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Введение в матрицу синдиотактического ПП 
фуллерена или ГНП, обработанных ультразвуком, 
приводит к повышению жесткости и снижению 
деформационных характеристик композицион-
ных материалов. При этом композиты на основе 
синдиотактического ПП сохраняют способность 
к пластической деформации до более высоких 
степеней наполнения, чем композиты на основе 
изотактического ПП с близким содержанием на-
полнителя. 

Для повышения эластичности полимеров 
и композитов необходимо устранить причины, 
приводящие к разрушению материала (образо-
вание крейзов, шейки в матрице, нестабильное 
распространение шейки). Предварительная ори-
ентация полимеров и композитов на их основе 
позволяет эффективно подавлять хрупкое пове-
дение материалов, существенно ограничивающее 
области их применения [60, 61]. Одним из спосо-
бов ориентации является прокатка полимерной 
пленки между двумя валками [62–69]. 

Было исследовано влияние прокатки на меха-
нические свойства композиций на основе изо-
тактического ПП, наполненного графеновыми 
нанопластинами (ГНП и ТРОГ) [70]. Исходно 
пластичный изотактический ПП уже при содер-
жании ТРОГ 0.2 мас. % становится квазихрупким, 
материал разрушается в процессе формирования 
шейки, его деформация при разрыве значитель-
но снижается, а при содержании ТРОГ 3.3 мас. % 
композит разрушается, не достигая предела теку-
чести. В случае ГНП композит ведет себя анало-
гично, но охрупчивание происходит при несколь-
ко более высоких концентрациях наполнителя.

На рис. 9 представлены деформационные кри-
вые непрокатанного и прокатанного между дву-
мя валками композита изотактический ПП/ГНП 
с содержанием ГНП, обработанных ультразвуком, 
1.8 мас.%. 

Как видно, предварительная прокатка ком-
позитов изотактического ПП с графеновыми 
нанопластинами приводит к резкому увеличе-
нию удлинения при разрыве и прочности ком-
позиционного материала. Композиты дефор-
мируются с образованием шейки. Разрывные 
удлинения возрастают до 400–500%. Уже при не-
больших степенях прокатки (1.25) шейка устой-
чиво распространялась вдоль рабочей части 
образца, а разрушение происходило на стадии 
деформационного упрочнения. При увеличении 
степени прокатки до 1.7 течение материала ста-
новится однородным. 

Хрупкое разрушение непрокатанных нано-
композитов, вероятно, вызвано образованием 
трещин или крейзов вблизи частиц наполни-
теля. При деформировании предварительно 
прокатанных композитов такие трещины не 

наблюдаются, т.е. прокатка подавляет их обра-
зование. Частицы наполнителя и их агрегаты 
вовлекаются в процесс деформирования вместе 
с полимерной матрицей. Таким образом, пока-
зано, что предварительная ориентация и в част-
ности прокатка являются эффективным мето-
дом борьбы с хрупким разрушением композитов 
на основе изотактического ПП и наноразмерных 
углеродных наполнителей. 
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Рис. 8. Зависимость относительного удлинения при 
разрыве e/eо от содержания наполнителя. Матрица –  
изотактический ПП. Наполнитель – ГНП, обрабо-
танные ультразвуком (1), ГНП (2), фуллерен (3), НГ 
(4), МУНТ (5).
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Рис. 9. Деформационные кривые непрокатанного и 
прокатанного композита изотактический ПП/ГНП 
с содержанием ГНП, обработанных ультразвуком, 
1.8 мас. %. Цифры у кривых – степень прокатки. 
Степень прокатки, равная единице, соответствует 
непрокатанному композиту.
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Углеродные нанонаполнители привлекают 
внимание как перспективные компоненты для 
создания электропроводящих композицион-
ных материалов. Обладая высокими значени-
ями электропроводности, такие наполнители 
позволяют увеличить объемную проводимость 
полимера на несколько порядков [71–73]. Зна-
чительное увеличение проводимости в полимер-
ных нанокомпозитах, содержащих наночастицы 
аллотропов углерода, связано с образованием 
цепочек из контактирующих между собой про-
водящих частиц. Количественным параметром, 
позволяющим сравнивать между собой различ-
ные нанокомпозиты, может служить уровень 
проводимости при данной концентрации напол-
нителя; еще лучше использовать для этого вели-
чину порога протекания. Известно, что порог 
протекания зависит от типа полимерной матри-
цы, способа получения композита и свойств на-
полнителя [74–76].

Проводимость по переменному току sac вклю-
чает все эффекты диссипации энергии электро-
магнитного поля, в том числе омическую про-
водимость при движении носителей заряда по 
изолированным центрам или кластерам, а также 
диэлектрические потери [69, 77]. В твердых телах, 
содержащих фазы с различной проводимостью, 
электропроводность возрастает с увеличением 
частоты [78, 79]. При низких частотах носители 
вынуждены перемещаться на большие расстоя-
ния за полупериод электрического поля и их пе-
ренос осложняется тем, что проводящие кластеры 
изолированы друг от друга, тогда как при высоких 
частотах локальное перемещение носителей про-
исходит в пределах проводящих кластеров [80, 81].  

Для очень широкого круга композиционных ма-
териалов зависимость sac от частоты w имеет один 
и тот же вид. Общим для таких материалов явля-
ется то, что они относятся к неупорядоченным 
твердым телам [82–84]. Эта зависимость при по-
стоянной температуре имеет вид [85, 86] 

	 sac(ω) = sdc + A(ω)s,

где sdc – предельное значение sac при w → 0, A и s –  
параметры, зависящие от концентрации напол-
нителя и температуры [87, 88]. Данное выражение 
и модель, из которой оно выведено, часто называ-
ют универсальным динамическим откликом из-за 
его применимости к большому числу систем [89]. 

На рис. 10 приведена зависимость проводимо-
сти sac от частоты для нанокомпозитов изотакти-
ческого ПП с углеродными нанонаполнителями 
различного типа, полученных полимеризацией  
in situ. 

Результаты экспериментов свидетельствуют 
о том, что композиции с ОУНТ обладают наибо-
лее низким порогом протекания (1–2 мас. %). Для 
композитов с ТРОГ пороговое значение пример-
но равно 3 мас. %, а для композитов с МУНТ –  
2–3 мас. %. Показано, что при близких содер-
жаниях наполнителей ТРОГ и ОУНТ в компо-
зитах (8–10%) композиции изотактического ПП 
с ОУНТ характеризуются более высокими значе-
ниями проводимости.

На рис. 11 и 12 представлены зависимости про-
водимости от частоты для композитов с бинарны-
ми наполнителями (графеновые частицы вместе 
с углеродными нанотрубками) изотактический 
ПП/ТРОГ+МУНТ и изотактический ПП/ТРОГ+ 
+ОУНТ при различных концентрациях напол-
нителя [53]. Как следует из рис. 11, проводимости 
композита изотактический ПП/ТРОГ с содержа-
нием ТРОГ 10% (кривая 2) и композита изотакти-
ческий ПП/ТРОГ+МУНТ с содержанием напол-
нителя 4.2% (кривая 1) практически одинаковы. 
Следовательно, близкий уровень электропрово-
дности в случае бинарного наполнителя достига-
ется при значительно меньшей концентрации на-
полнителя. Для композита изотактический ПП/
ТРОГ+ОУНТ с концентрацией наполнителя 7.8% 
(рис. 12, кривая 1) проводимость выше, чем для 
композита изотактический ПП/ТРОГ с содержа-
нием ТРОГ 10% (кривая 2). Полученные резуль-
таты свидетельствуют о том, что использование 
ТРОГ вместе с МУНТ или ОУНТ приводит к уве-
личению проводимости материала при гораздо 
меньшей концентрации наночастиц, чем в ком-
позитах с индивидуальными частицами ТРОГ. 
Наличие в бинарных наполнителях наночастиц 
с большим коэффициентом формы (МУНТ, 
ОУНТ) снижает порог протекания композита, так 
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Рис. 10. Зависимость проводимости от частоты для 
композитов изотактический ПП с ОУНТ (1, 3), 
ТРОГ (2, 4) и МУНТ (5, 6). Содержание наполните-
ля 8 (1), 10 (2), 2.56 (3), 3.3 (4), 2.1 (5) и 3.5 мас. % (6).



133Композиционные материалы

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 2 2024том 66

как длинные проводящие частицы образуют до-
полнительные пути протекания между частицами 
наполнителя с меньшим коэффициентом формы 
(ТРОГ). 

Были получены композиты изотактическо-
го ПП с одностенными нанотрубками (ОУНТ-1)  
и с нанотрубками, содержащими окисленные 
группы (ОУНТ-2) [38]. На рис. 13 представлена 
зависимость электропроводности от концентра-
ции наполнителя для исходных и окисленных 
нанотрубок. У композитов с ОУНТ-2 проводи-
мость ниже, чем у композитов с ОУНТ-1, при 

всех концентрациях наполнителя. Пониженная 
проводимость, по-видимому, не связана с раз-
личием в распределении частиц, так как пороги 
протекания не слишком отличаются и составляют 
1–2 мас. %. Ее можно объяснить тем, что оксид-
ные группы на поверхности служат ловушками 
носителей заряда; они уменьшают вероятность 
перескока между частицами и внутри перколя-
ционных кластеров, что и приводит к снижению 
проводимости. 

В работе [54] механическим смешением на 
двухшнековом смесителе получены композиты 
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ПП с ОУНТ “Tuball™”, имеющие очень низкий 
порог перколяции (0.1 мас. %). Можно полагать, 
что использованный в нашей работе метод поли-
меризации in situ, обеспечивающий рост поли-
мера на частицах, препятствуя прямому контакту 
частиц, способствует увеличению порога перко-
ляции. Вместе с тем более высокий порог перко-
ляции композиционных материалов, полученных 
полимеризацией in situ, может положительно ска-
заться на других характеристиках композитов, 
например на коэффициенте поглощения элек-
тромагнитных волн.

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ИЗМЕРЕНИЯ 
В ДИАПАЗОНЕ СВЧ

В диапазоне СВЧ (3.2–35 ГГц) проявляются 
существенные различия в электрофизических 
свойствах материалов на основе стереоизомеров 
ПП, которые позволяют судить об особенностях 
структуры композитов (рис. 14) [90]. 

При введении МУНТ в матрицу изотактиче-
ского ПП с увеличением степени наполнения 
происходит значительный рост диэлектрической 
проницаемости e′ (рис. 14, кривая 1) [34, 35, 44]. 
Такой характер зависимости e′ от концентра-
ции МУНТ в полимерной матрице, по-видимо-
му, обусловлен высокой дисперсностью частиц 
наполнителя в композитах на основе изотак-
тического ПП. В то же время для композитов 
эластомерный ПП/МУНТ наблюдается слабый 
рост e′ с увеличением содержания наполни-
теля в матрице (рис. 14, кривая 3), что можно 
объяснить сильной агломерацией нанотрубок, 

связанной с особенностями структуры поли-
мерной матрицы. Эластомерный ПП растворим 
в жидком пропилене при температуре полиме-
ризации, в результате чего на частицах напол-
нителя не формируется полимерная оболочка, 
препятствующая их агломерации. Соответству-
ющая зависимость для композитов синдиотак-
тический ПП/МУНТ занимает промежуточное 
положение между таковыми для изотактиче-
ского ПП/МУНТ и эластомерного ПП/МУНТ  
(рис. 14, кривая 2). 

Был проведен анализ зависимости e′ от соста-
ва композита с помощью математической модели, 
разработанной в Институте синтетических поли-
мерных материалов Российской академии наук 
[90]. Угол наклона зависимости e′ от концентра-
ции наполнителя в полимерной матрице опре-
деляется коэффициентом деполяризации частиц 
наполнителя, который в свою очередь зависит 
от эксцентриситета частиц (отношения длины 
l к диаметру d для цилиндрических частиц или 
отношения длины осей для вытянутых эллип-
соидов). Расчеты показали, что аспектное отно-
шение частиц наполнителя (или их агломератов) 
уменьшается в ряду материалов изотактический 
ПП/МУНТ–синдиотактический ПП/МУНТ– 
эластомерный ПП/МУНТ приблизительно  
как 25 : 10 : 2. Можно предположить, что агрега-
ция нанотрубок в системе эластомерный ПП/
МУНТ ведет к образованию сфероидных агломе-
ратов МУНТ, диаметр которых на порядок боль-
ше, чем у вытянутых кластеров МУНТ в компо-
зитах на основе изотактического ПП. По размеру 
и форме кластеры МУНТ в композитах на основе 
синдиотактического ПП занимают промежуточ-
ное положение между аналогичными углеродны-
ми структурами в системах изотактический ПП/
МУНТ и эластомерный ПП/МУНТ. Таким обра-
зом, анализ в СВЧ-диапазоне электрофизических 
характеристик композитов, содержащих МУНТ, 
позволяет изучать явления агрегации нанотрубок 
в полимерных матрицах и дает информацию об 
относительных размерах агрегатов углеродного 
нанонаполнителя.

Аналогичные расчеты для нанокомпози-
тов ПП с графеновыми нанопластинами пока-
зали, что аспектное отношение l : d для частиц 
ГНП в композите значительно больше, чем для 
МУНТ, и равно 112 (для исходных частиц l : d = 40).  
На рис. 15 представлены концентрационные за-
висимости диэлектрической проницаемости для 
композитов с графеновыми нанопластинами с раз-
личным временем ультразвуковой обработки. При 
обработке ультразвуком аспектное отношение ча-
стиц ГНП в композите уменьшается до 48 при об-
работке в течение 20 мин и далее до 39 при обра-
ботке в течение 60 мин. Вероятно, отличия свойств 
композитов на основе исходных ГНП и ГНП, 
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Рис. 15. Диэлектрическая проницаемость на часто-
те 4.8 ГГц в зависимости от содержания наполните-
ля для композитов изотактический ПП с ГНП (1), 
ГНП, обработанными ультразвуком в течение 60 (2) 
и 20 мин (3).
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подвергнутых ультразвуковому воздействию, обу-
словлены, в частности, изменением данного пара-
метра частиц наполнителя [32, 87, 88]. 

Анализ полученных результатов позволил сде-
лать вывод о том, что графеновые нанопластины 
в композите находятся в виде вытянутых ани-
зотропных частиц. Такими частицами могут быть 
и агрегаты частиц, поскольку расчетная модель 
позволяет определить отношение максимального 
и минимального размера частицы, а не ее абсо-
лютные размеры. На наличие не только индиви-
дуальных частиц углеродных нанонаполнителей 
в композициях с полипропиленом, полученных 
полимеризацией in situ, но и их агрегатов указы-
вают данные работ по изучению композиций ПП 
с наноуглеродами методом малоуглового рассея-
ния нейтронов [91, 92].

ЭЛЕКТРОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Композиты на основе ПП и углеродных на-
нотрубок и графеновых нанопластин являются 
весьма перспективными материалами для защи-
ты от электромагнитного излучения. В последние 
годы появилось много работ, посвященных этой 
проблеме [93–95]. 

Углеродные нанотрубки и графеновые нано-
пластины как нанонаполнители, обладающие 
высокой электрической проводимостью, прида-
ют полимерным композитам способность погло-
щать высокочастотное электромагнитное излу-
чение. Важным фактором является то, что порог 
перколяции относительно высок, причем высо-
кая локальная электропроводность сочетается 
с отсутствием заметной сквозной проводимости. 
Данное обстоятельство значительно увеличивает 
диэлектрические потери. При этом диэлектри-
ческая проницаемость остается намного мень-
ше, чем при наличии сквозной проводимости, 
что снижает отражение электромагнитной вол-
ны от границы раздела воздух–пластина нано-
композита.

В работах [96, 97] было показано, что для эф-
фективного экранирования электромагнитного 
излучения композиционными материалами на 
основе изотактического ПП и нанотрубок необ-
ходимы большие концентрации наноуглерода, 
тогда как максимальное поглощение требует кон-
центраций, близких к порогу протекания. Этим 
и объясняется высокая эффективность наноком-
позитов, полученных методом полимеризации in 
situ, когда наполнитель покрывается слоем поли-
мера, что приводит к увеличению порога протека-
ния, соответствующего максимуму поглощения, 
а большая концентрация наполнителя обеспечи-
вает рост поглощения.

Для изотактического ПП и композитов изотак-
тического ПП с графеновыми нанопластинами, 
углеродными нанотрубками и их смесями, полу-
ченными полимеризацией in situ, были определе-
ны коэффициенты отражения электромагнитных 
волн СВЧ-диапазона при разных частотах для 
образцов, расположенных на металлической под-
ложке (табл. 4). Учитывая, что толщина пленок 
композитов составляла 200–300 мкм, электроди-
намические характеристики полученных компо-
зитов достаточно высоки.

Как отмечалось выше, при обработке углерод-
ных наночастиц в ультразвуковом поле изменяет-
ся эффективный коэффициент формы (аспект-
ное отношение) частиц наполнителя, который 
определяет частоту и ширину максимума диэлек-
трических потерь. Это также позволяет управлять 
параметрами полосы поглощения экрана элек-
тромагнитного излучения.

На рис. 16 представлены значения коэффи-
циента отражения в зависимости от типа и кон-
центрации нанонаполнителя при частоте 35 ГГц. 
Общая тенденция такова, что коэффициент отра-
жения уменьшается (поглощение в образце уве-
личивается) с ростом концентрации нанонапол-
нителей.

Использование бинарных наполнителей на 
основе ТРОГ и углеродных нанотрубок приво-
дит к уменьшению коэффициента отражения, 
который даже при малых добавках нанотрубок 
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Рис. 16. Коэффициент отражения для композиций 
изотактического ПП  (ИПП) с ГНП, ТРОГ, МУНТ 
и ОУНТ в зависимости от концентрации наполни-
теля. 
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приближается к значениям, соответствующим од-
ним нанотрубкам [98].

Диэлектрические поглотители обычно имеют 
большую толщину. В нашем случае коэффициенты 
отражения были определены для тонких пленок, 
и найденные для них характеристики оказались 
с поправкой на толщину сравнимыми с таковыми 
для обычно используемых материалов.

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод о том, что нанокомпозиты 
на основе ПП с нанотрубками и графеновыми на-
нопластинами, полученные методом полимери-
зации in situ, перспективны для создания экранов 
и поглотителей электромагнитного излучения. 

Таким образом, анализ результатов изучения 
композиций полипропилена с наноуглеродными 
наполнителями различного типа, синтезирован-
ных полимеризацией in situ, показал перспек-
тивность использования таких наполнителей для 
модификации свойств полимеров и разработки 
новых полимерных материалов на их основе. 

Наличие углеродных нанонаполнителей соз-
дает возможность применения полимерных ма-
териалов в различных электронных и электро-
технических приложениях. Композиционные 
материалы на основе полимеров и углеродных 
наполнителей могут эффективно использоваться 
в антистатических и экранирующих целях. 

Особый интерес представляют материалы с на-
нонаполнителями, характеризующимися высоким 
аспектным отношением, которые могут сдвигать 

порог протекания к меньшим концентрациям на-
полнителя. Проведенное исследование позволяет 
прогнозировать свойства широкого класса по-
лимерных нанокомпозитов, содержащих наноу-
глеродные наполнители. Разработанные подходы 
позволяют направленно решать задачу получения 
наноматериалов на основе углеродных полимор-
фов и полиолефинов, наиболее полно реализовать 
электрофизические свойства наноуглеродов в по-
лимерных нанокомпозитах и создать ряд новых 
материалов важных с практической точки зрения.
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Таблица 4. Коэффициент отражения для пленок изотактического ПП и композитов на его основе при разной 
частоте (толщина пленок 100–200 мкм) [29, 36, 42, 51, 88]

Наполнитель
Содержание на-

полнителя,
мас. %

Коэффициент отражения, %

26 ГГц 30 ГГц 35 ГГц

– 0 – – 95

ТРОГ 3.3 – 91 79

ГНП 0.7 87 81 83

ГНП* 1.8 85 81 71

9.5 19 18 30

МУНТ 7 14 50 38

ТРОГ+МУНТ 4.2 – 74 52

ОУНТ 1.2 – 69 57

2.56 – 48 46

ТРОГ+ОУНТ 1.1 81 72 62

3.4 78 69 31

* Обработанные ультразвуком в течение 20 мин.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание новых материалов с использовани-
ем графена и его производных, предназначенных 
для широкого использования в различных обла-
стях, как и совершенствование существующих 
методов их получения, является одним из активно 
развивающихся направлений современного мате-
риаловедения.

Графен, представляющий собой монослой гра-
фита в виде плоских листов толщиной в один атом 
sp2-гибридизованного углерода, упорядоченных 
в гексагональные структуры, обладает высокими 
значениями механической прочности и теплопро-
водности, уникальными электрическими свой-
ствами, оптической прозрачностью и другими 
ценными характеристиками [1–3]. Промышлен-
ное производство графена [4, 5] в течение долгого 
времени было ограничено сложностью его полу-
чения в чистом виде. В настоящее время существу-
ет несколько способов получения графена, среди 
которых можно отметить микромеханическое 

расщепление слоев графита, химическое осаж-
дение из газовой фазы, термическое разложение 
карбидов металлов, химический метод с исполь-
зованием коллоидных дисперсий графеносодер-
жащих соединений и другие. При этом активно 
разрабатываются новые технологии производства 
как графена [6–14], так и его производных, а так-
же ведутся многочисленные исследования в обла-
сти создания композиционных материалов с их 
использованием [15, 16].

Из-за сравнительно высокой стоимости гра-
фен применяется пока еще лишь в относитель-
но немногочисленных промышленных отраслях, 
в первую очередь там, где его вклад в себестои-
мость продукции экономически оправдан из-за 
высокой стоимости конечного продукта, на-
пример при производстве самолетов из ком-
позиционных материалов [17, 18]. Графеновые 
и графеноподобные материалы используются для 
повышения ударной прочности карбидокрем-
ниевой брони для вертолетов и военных шле-
мов. Наночастицы графена и его производные 

mailto:s.rogovina@mail.ru
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добавляют в солнечные панели [19–21], аккуму-
ляторы [22–25] и суперконденсаторы [26–29]. 
Кроме того, графен как инновационный мате-
риал может успешно использоваться в таких об-
ластях как биомедицина [30–33], микроэлектро-
ника [34–37], сверхчувствительные химические 
датчики [38, 39], антикоррозионные покрытия 
[40–43], композиционные материалы [44–46] 
и т.д. В связи с высокой удельной площадью по-
верхности графеновые материалы используются 
также в качестве высокоэффективных сорбен-
тов. Кроме того, весьма перспективным является 
производство миниатюрных устройств, в кото-
рых расход графена мал, например датчики окру-
жающей среды и биосенсоры [47–52]. Наиболее 
крупными потенциальными потребителями био-
сенсорных чипов являются фармацевтические 
компании и центры тестирования лекарств.

В то же время один из перспективных путей 
применения производных графена – использо-
вание их в качестве наполнителей при создании 
полимерных композитов [53–59]. Основной це-
лью введения жестких неорганических частиц, 
к которым относится графен и его производные, 
в термопластичные полимеры является увели-
чение модуля упругости материала [60–62]. При 
этом в зависимости от типа наполнителя может 
происходить также улучшение термостойкости 
[63, 64], электропроводности [65–67], магнит-
ных свойств, снижение горючести [68–72] и т.д. 
Именно с этими обстоятельствами связан посто-
янно возрастающий в настоящее время интерес 
к изучению и проведению сравнительной оценки 
свойств полимерных композиций, содержащих 
различные графитовые и графеновые добавки. 

Разработка новых полимерных композици-
онных материалов с использованием различных 
наноуглеродных наполнителей, обладающих 
улучшенными прочностными, термическими 
и электропроводящими свойствами, и проведе-
ние сравнительного комплексного исследования 
их свойств в зависимости от природы полимера, 
типа и количества наполнителя, а также от спосо-
ба получения является перспективным и активно 
развивающимся направлением работ, проводи-
мых в этой области.

Среди многочисленных полимеров различных 
классов, использующихся при создании компози-
ций с графеновыми производными, особый инте-
рес представляют так называемые “зеленые” по-
лимеры, что связано с существующим трендом на 
постепенный переход от синтетических полиме-
ров, синтезируемых из нефтяного сырья, к поли-
мерам природного происхождения. В этой связи 
особое внимание исследователей для использо-
вания в качестве полимерной матрицы при соз-
дании полимерных композиций вызывает алифа-
тический биоразлагаемый полиэфир полилактид, 

получаемый путем поликонденсации молочной 
кислоты, образующейся при брожении сельско-
хозяйственных отходов. 

Композиции на основе полилактида являют-
ся объектом пристального внимания, поскольку 
благодаря своим свойствам  полилактид пред-
ставляет альтернативу синтетическим полимерам, 
в частности полиолефинам, и широко применя-
ется в различных областях, включая медицину. 
Высокие прочностные характеристики являются 
несомненным преимуществом полилактида и со-
поставимы с параметрами таких синтетических 
полимеров, как полиэтилен, полипропилен, по-
листирол и полиэтилентерефталат, однако низкая 
теплостойкость ограничивает области его потен-
циального использования в качестве конструк-
ционного материала. В то же время в ряде работ 
было показано, что добавки нанопластин графи-
та или производных графена позволяют улучшить 
не только физико-механические характеристики 
полилактида, но и повысить его теплостойкость 
[73–75], причем введение даже их незначительно-
го количества в полимерную матрицу может при-
вести к созданию тепло- и электропроводящих 
композиционных материалов.

Необходимо отметить, что выбор способа сме-
шения играет важную роль в характеристиках по-
лучаемых композиций.

Основные методы создания этих композиций –  
смешение коллоидных суспензий графеновых 
производных с полимерными растворами, либо 
растворение полимеров в таких суспензиях. При 
этом одной из главных проблем является обеспе-
чение хорошей дисперсности нанонаполнителей 
в полимерной матрице, что может быть достигну-
то, в частности, твердофазным смешением ком-
понентов. Однако в литературе встречается край-
не незначительное число работ, посвященных 
твердофазному синтезу композиций, содержащих 
наноуглеродные наполнители.

В этой связи помимо традиционного и широко 
применяемого способа жидкофазного смешения 
компонентов большой интерес представляет ме-
тод получения композиций в твердой фазе в усло-
виях совместного воздействия на материал высо-
коинтенсивных сдвиговых деформаций. Данный 
метод применительно к полимерам получил свое 
развитие в работах академика Н.С. Ениколопова 
[76, 77]. Отличительной особенностью образую-
щихся в этих условиях материалов по сравнению 
с получаемыми другими методами является более 
однородное распределение компонентов, в том 
числе и при использовании различных дисперс-
ных наполнителей. Как следствие, образующиеся 
композиции обладают улучшенными физико-хи-
мическими характеристиками, расширяющие об-
ласти их практического применения. Необходимо 
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отметить, что измельчение многокомпонентных 
композиций позволяет за счет совмещения про-
цессов измельчения и смешения (так называемо-
го соизмельчения) получать материалы различ-
ной структуры с заданными характеристиками. 
Образующиеся в этих условиях композиции мо-
гут сочетать в себе самые разные свойства, напри-
мер гидрофобность и гидрофильность, кристал-
лическую и аморфную структуры и т.д. Варьируя 
соотношение компонентов, можно получать ком-
позиции, обладающие различными свойствами, 
т.е. создавать материалы с широким спектром 
применения.

Твердофазное смешение полимеров различ-
ных классов, а также полимеров с многочислен-
ными наполнителями может проводиться как 
в одношнековых или двухшнековых экструдерах, 
так и в смесителе Брабендер, в которых реализу-
ется указанный выше способ совместного воздей-
ствия на материал давления и сдвиговых дефор-
маций.

В Федеральном исследовательском центре 
химической физики Российской академии наук 
был проведен цикл работ, посвященных сравни-
тельному изучению влияния способа получения 
(жидкофазного и твердофазного), а также при-
роды нанонаполнителей – нанопластин графита 
(НПГ) и восстановленного оксида графена (ВОГ) 
на комплекс свойств и структуру их композиций 
с полилактидом [78–82]. Основные результаты 
проведенных исследований описаны в настоя-
щем обзоре.

ХАРАКТЕРИСТИКИ УГЛЕРОДНЫХ 
НАНОНАПОЛНИТЕЛЕЙ И ПОЛИЛАКТИДА

Среди описанных выше методов получения 
графена одним из наиболее практически важ-
ных является его получение из терморасширен-
ного графита, представляющего собой пористую 
структуру, состоящую из нескольких (четыре–
шесть) графеновых слоев и образующуюся в ре-
зультате термического воздействия на интеркали-
рованные соединения графита. 

В то же время наноразмерные пластины гра-
фита (НПГ), которые намного дешевле монос-
лойного графена, успешно применяются в каче-
стве наполнителей. 

Оксид графита, получаемый в основном окис-
лением графита по методу Хаммера с использо-
ванием перманганата калия [83], имеет схожую 
с графеном гексагональную структуру, однако 
отличается наличием большого количества кова-
лентно связанных кислородосодержащих (эпок-
сидных, гидроксильных, карбоксильных и дру-
гих) групп  и наличием дефектов. Оксид графита 

не может быть использован как аналог графена, 
поскольку является диэлектриком и не проводит 
электрический ток, так как система сопряжен-
ных p-электронов в его структуре нарушена, что 
ограничивает потенциальные области его при-
менения. 

При термическом [84–86] и микроволновом 
[87, 88] восстановлении оксида графита в твер-
дой фазе количество функциональных групп 
на его поверхности уменьшается, что приводит 
к образованию восстановленного оксида графи-
та – графеноподобного материала, сходного по 
структуре и свойствам с графеном, получаемым 
путем механического отщепления отдельных сло-
ев графита, как это было сделано K.S. Novoselov  
и A.K. Geim в 2004 г. [89]. В связи с этим процес-
сы восстановления оксида графена, приводящие 
к существенному повышению проводимости, 
являются предметом многочисленных исследова-
ний и приводятся в большом количестве статей. 
Хотя свойства ВОГ близки к свойствам чистого 
графена, наличие остаточных функциональных 
групп и дефектов значительно меняет плоскост-
ную структуру углерода, вследствие чего нельзя 
отождествлять ВОГ с графеном. В конечном счете 
свойства ВОГ зависят от метода восстановления, 
определяющего его конечные характеристики.

Как известно, в общем случае основными фак-
торами, влияющими на свойства наполненных 
композиционных материалов, являются природа 
наполнителя, степень дисперсности, равномер-
ность распределения и морфология наночастиц 
[90, 91].

В этой связи при проведении сравненительно-
го анализа влияния ВОГ и НПГ на свойства по-
лилактида (марка 4043D производства компании 
“Nature Works” (USA): Mw =1.3 × 105 г/моль, Тпл =  
= 155 °C, соотношение L : D изомеров составляет  
96 : 4) учитывались их следующие характеристики.

1. Содержание кислородсодержащих групп 
(концентрация кислорода по данным элементно-
го анализа), которые характеризуют химическое 
строение углеродных наполнителей (соотноше-
ние sp3 и sp2 гибридизованного углерода) и упоря-
доченность структуры.

2. Удельная поверхность частиц, а также их 
размер. 

В табл. 1 представлены данные элементно-
го анализа и удельной поверхности наночастиц 
ВОГ и НПГ, а на рис. 1а и 1в приведены их СЭМ- 
изображения, а также кривые распределения ча-
стиц порошков ВОГ и НПГ, полученные методом 
лазерной дифракции, из которых видно, что эти 
кривые имеют аналогичный характер [82].

Как следует из сравнения приведенных в табл. 1  
величин, содержание кислорода (кислородсодер- 
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жащих групп) в ВОГ практически на порядок 
выше, чем в структуре эксофолиированного гра-
фита (НПГ) (23.0 и 2.6 % соответственно). 

Следствием повышенного содержания кисло-
родсодержащих групп в нанонаполнителе ВОГ 
является его более разрыхленная гофрированная 
поверхность по сравнению с планарной струк-
турой (поверхностью) НПГ, что подтвержда-
ется данными СЭМ (рис. 1б, 1г), в результате 
чего удельная поверхность ВОГ, определенная 

методом БЭТ, приблизительно в 3 раза превышает 
удельную поверхность НПГ. Очевидно, что имен-
но эти факторы оказывают влияние на свойства 
композиций на основе полилактида.

Размеры неагрегированных частиц ВОГ, пред-
ставленных на микрофотографиях СЭМ, равны 
приблизительно 4 мкм, в то время как максимуму 
распределения соответствуют агригированные ча-
стицы с расмерами от 20 до 30 мкм. Необходимо 
отметить, что максимум на кривой распределения 

Таблица 1. Данные элементного анализа наночастиц ВОГ и НПГ

Наночастицы
Элементный состав, мас. %

С О N

ВОГ 74.1 23.0 –

НПГ 96.6 2.6 –
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Рис. 1. Кривые распределения частиц ВОГ (а) и НПГ (в) по размерам и их СЭМ-изображения (б) и (г) соответ-
ственно.
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частиц НПГ смещен в область агломерированных 
частиц с большими по сравнению с ВОГ размерами. 

При этом результаты сравнительного исследо-
вания методом СЭМ морфологи композиций по-
лилактид–НПГ и полилактид–ВОГ, полученных 
жидкофазным и твердофазным способами, при-
ведены в заключительном разделе обзора.

МЕХАНИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  
КОМПОЗИЦИЙ  ПОЛИЛАКТИДА    

С УГЛЕРОДНЫМИ  НАНОНАПОЛНИТЕЛЯМИ

Необходимо отметить, что в связи с особен-
ностями проведения твердофазного синтеза 

в смесителе Брабендер, а также высокой жестко-
сти наполнителей их концентрация в образую-
щихся смесях достаточно низкая. Проведенное 
сравнительное изучение механических харак-
теристик композиций полилактид–ВОГ, полу-
ченных твердофазным и жидкофазным спосо-
бами, показало, что увеличение содержания 
наполнителя ВОГ в интервале концентраций,  
0.05–0.25 мас. % при твердофазном синтезе прак-
тически не влияет на значения модуля прочности 
Е, тогда как при жидкофазном синтезе происхо-
дит его незначительное возрастание (рис. 2). 

В то же время, если увеличение концентра-
ции наполнителя в случае твердофазного синтеза 
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Рис. 2. Зависимость модуля упругости Е (а), предельной прочности sр (б) и удлинения при разрыве eр (в) от содержа-
ния ВОГ в композициях полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным (1) и твердофазным (2) методами.
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приводит к росту прочности, то при жидкофазном 
синтезе наблюдается падение значений прочно-
сти, особенно заметное при более высоких степе-
нях наполнения, что может быть связано с разли-
чиями в структуре получаемых композиций. 

Удлинение при разрыве композиций в зави-
симости от содержания ВОГ изменяется незна-
чительно, что объясняется высокой жесткостью 
системы, однако можно отметить более заметное 
падение разрывного удлинения при жидкофазном 

способе получения с ростом концентрации на-
полнителей.

Как известно, деформационное поведение 
дисперсно-наполненных композитов определя-
ется свойствами матричного полимера и содер-
жанием наполнителя. Под действием внешней 
нагрузки вокруг наполнителей развивается не-
однородное распределение напряжений, кото-
рые инициируют локальные микромеханиче-
ские деформационные процессы, определяющие 
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макроскопические свойства композитов. Основ-
ным свойством матрицы является жесткость, в то 
время как гранулометрический состав, удельная 
поверхность, а также размер и форма частиц 
представляют собой важные характеристики на-
полнителя, сегрегация, агрегация и ориентация 
которых определяют структуру композита. 

В композициях на основе пластичных полиме-
ров, деформирующихся с образованием шейки, 
введение наполнителя меняет характер растяже-
ния. В зависимости от свойств матрицы наблю-
дается либо деформирование с образованием 
и ростом шейки при однородном растяжении 
(пластично-пластичный механизм, жидкофаз-
ное смешение) либо переход к хрупкому разры-
ву (пластично-хрупкий механизм, твердофазное 
смешение). При этом необходимо отметить, что 
механические параметры полилактида характер-
ны для стеклообразных полимеров с низким уд-
линением при разрыве. Типичные примеры влия-
ния жестких частиц наполнителей на диаграммы 
напряжение–деформация на примере полилак-
тида и композиций полилактид–ВОГ, получен-
ных твердофазным и жидкофазным методами, 
представлены в работе [78]. 

На рис. 3 приведены механические характе-
ристики полилактида и его композиций с НПГ, 
полученных жидкофазным и твердофазным ме-
тодами, позволяющие оценить влияние способа 
получения на их свойства. Как видно, в случае 
твердофазного получения характер изменения 
механических параметров композиций полилак-
тид–НПГ аналогичен изменениям, наблюдаемым 
при использовании в качестве нанонаполните-
ля ВОГ, а именно увеличение содержания НПГ 
приводит к незначительному возрастанию моду-
ля упругости и небольшому снижению значений 
разрывной прочности и удлинения при разрыве.

В то же время при жидкофазном синтезе воз-
растание концентрации НПГ также приводит 
к увеличению модуля упругости и уменьшению 
разрывной прочности и удлинения при разры-
ве, однако эти значения несколько ниже, чем 
у композиций аналогичного состава, полученных 
в твердой фазе (рис. 3).

Таким образом, сравнительное исследование 
механических характеристик полилактида и его 
композиций с нанонаполнителями, полученны-
ми жидкофазным и твердофазным способами, 
позволило сделать вывод, что увеличение содер-
жание наполнителя при твердофазном смеше-
нии практически не влияет на значения модуля 
упругости, тогда как при жидкофазном синтезе 
происходит его небольшое возрастание. В то же 
время, если увеличение концентрации наполни-
теля при твердофазном способе смешения при-
водит к росту предельной прочности, то в случае 

жидкофазного синтеза происходит падение зна-
чений прочности, особенно при высоких степе-
нях наполнения. Наблюдаемые различия в харак-
тере изменения этих механических параметров 
объясняются более равномерным распределени-
ем частиц наполнителя в полимерной матрице 
в условиях твердофазного синтеза, что обуслов-
ливает  увеличение прочности композиций с по-
вышением содержания наполнителей, в то время 
как при жидкофазном синтезе частицы наполни-
теля находятся в агрегированном состоянии, ко-
торое способствует образованию неоднородной 
структуры композиций, приводящей к снижению 
их прочностных свойств.

Кроме того, твердофазное воздействие на по-
лимер сдвиговых деформаций, реализующихся 
в экструдере или смесителе Брабендера, приводит 
к его аморфизации, сопровождающейся разруше-
нием кристаллической решетки, что облегчает 
протекание разнообразных процессов в твердой 
фазе [78].

В общем случае прочностные характеристики 
композиций, полученных в твердой фазе, выше 
аналогичных значений образцов, образующихся 
при жидкофазном смешении, при этом механи-
ческие характеристики композиций слабо зави-
сят от природы используемого наполнителя.

ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИЙ

Процессы термодеструкции композитов на 
основе полилактида с различными графеновыми 
добавками в последние годы являются предметом 
интенсивного изучения, что связано с необходи-
мостью повышения термостабильности и сниже-
ния горючести этих материалов, а также созда-
ния целенаправленных и селективных способов 
утилизации полимерных отходов посредством 
высокотемпературной деструкции. Однако на се-
годняшний день установление фундаментальных 
особенностей твердофазных термохимических 
превращений полимерных графеносодержащих 
композитов, а также факторов, влияющих на их 
термическую стабильность, представляют собой 
задачи, требующие проведения углубленных ис-
следований.

Термическое поведение исходного полилакти-
да и в его композициях с ВОГ и НПГ, синтезиро-
ванных твердофазным и жидкофазным способа-
ми, было изучено методами ДСК и ТГА.

На основании данных термического анализа 
были описаны фазовые переходы (тепловые эф-
фекты и температуры стеклования, кристаллиза-
ции и плавления) полилактида в его композициях 
с ВОГ и НПГ, синтезированных различными ме-
тодами, изучена концентрационная зависимость 
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степени кристалличности полилактида от его 
содержания в смеси, природы используемого на-
полнителя и способа получения, а также исследо-
вана термическая стабильность полученных ком-
позиционных материалов. 

Как видно на рис. 4, на всех термограммах ис-
ходного полилактида и в его композициях с ВОГ 
различного состава, полученных в условиях жид-
кофазного и твердофазного смешения, происхо-
дит переход из стеклообразного состояния в вы-
сокоэластическое с температурой стеклования 
в диапазоне 61– 66 °С. 

При температуре выше 110.0 °С для всех ком-
позиций наблюдается экзотермический эффект 
холодной кристаллизации. Необходимо отме-
тить, что рассчитанные теплоты холодной кри-
сталлизации полилактида в композициях, по-
лученных твердофазным способом, составляют  
27.0–28.0 Дж/г в зависимости от состава компо-
зиций, что выше аналогичных значений компози-
ций, полученных в жидкой фазе (16.3–21.3 Дж/г)  
и объясняется тем, что при твердофазном спо-
собе происходит кристаллизация практически 
аморфного полилактида, образовавшегося под 
воздействием сдвиговых деформаций. Это отно-
сится также и к рассчитанным степеням кристал-
личности (рис. 5), значения которых значительно 
ниже у полилактида в композициях, полученных 
в твердой фазе (2.0–3.5%), вследствие аморфи-
зации полимера, в отличие от композиций, об-
разующихся в жидкой фазе (19.7–23.4%). Кроме 
того, согласно данным СЭМ, более равномерное 
распределение ВОГ в полимерной матрице при 
твердофазном смешении, затрудняет образова-
ние кристаллической решетки полилактида. 

Такой же характер кривых ДСК наблюдается 
и для композиций полилактид–НПГ, получен-
ных этими двумя методами.

Обнаруженное повышение степени кристал-
личности полилактида в композициях, получен-
ных обоими способами и содержащих в качестве 
наполнителя НПГ, по сравнению с композиция-
ми, содержащими ВОГ, обусловлено различной 
структурой наполнителей установленной при их 
сравнительном изучении методом СЭМ.

При исследовании теплофизических ха-
рактеристик композиций полилактид–НПГ 
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Рис. 4. ДСК-кривые композиций полилактид–ВОГ, полученных в растворе хлороформа, содержащих 0.05 (1), 0.1 (2), 
0.25 (3), 1.0 мас. %  ВОГ (4) (а), а также в условиях твердофазного смешения для исходного полилактида (1) и компо-
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и полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным 
способом, было установлено, что при первич-
ном и вторичном нагревании на кривых ДСК 
присутствуют пики стеклования полилактида, 
экзо-пики холодной кристаллизации и плавле-
ния (рис. 6).

При этом рассчитанное значение энтальпии 
ΔHхк полилактида при вторичном нагревании 
композиций полилактид–НПГ выше аналогич-
ных значений композиций полилактид–ВОГ, 
что свидетельствует о более высоких значени-
ях кристалличности композиций, содержащих 
НПГ. Вероятной причиной повышения степе-
ни кристалличности этих систем по сравнению 

с аналогичными системами, содержащими ВОГ, 
является рост скорости образования зародышей 
(нуклеирующий эффект) кристаллитов поли-
лактида на поверхности упорядоченных планар-
ных наночастиц НПГ по сравнению с их ростом 
на “дефектных” гофрированных частицах ВОГ. 
Приведенные выше количественные характе-
ристики процентного содержания кислорода 
и свободной удельной поверхности НПГ и ВОГ, 
демонстрирующие десятикратное уменьшение 
процентного содержания кислородсодержащих 
групп и трехкратное уменьшение удельной сво-
бодной поверхности частиц НПГ по сравнению 
с частицами ВОГ (табл. 1), служат дополнитель-
ным подтверждением данного предположения.

Необходимо отметить также влияние первич-
ного и вторичного нагревания на степень кри-
сталличности полилактида в композициях. Так, 
измерение степени кристалличности полилак-
тида  при первичном и вторичном нагревании 
композиций полилактид–НПГ, полученных жид-
кофазным способом, составляло 30.8 и 0.65% со-
ответственно, что свидетельствует практически 
о полной аморфизации полимера в процессе ох-
лаждения (рис. 7).

Аналогичные результаты были получены и при 
сравнительном изучении влияния НПГ и ВОГ на 
кристалличность полилактида в процессе получе-
ния композиций твердофазным способом.

Как известно, алифатические полиэфи-
ры, в частности полилактид, обладают доволь-
но низкой термической стабильностью. При 
этом термодеструкция полилактида зависит от 
многих факторов и описывается сложной си-
стемой химических превращений [79]. В то же 
время введение углеродных нанонаполнителей 
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способствует получению композиций, обладаю-
щих повышенной термостабильностью и улуч-
шенными термическими свойства по сравнению 
с исходным полилактидом [92–95]. В проведен-
ном нами цикле работ по исследованию терми-
ческого поведения композиций полилактида 
с НПГ и ВОГ, полученными различными мето-
дами, было продемонстрировано влияние при-
роды наполнителей и метода получения на их 
термические свойства. 

В качестве примера на рис. 8 приведены соот-
ветствующие кривые композиций различного со-
става от температуры. 

Как видно, присутствие наполнителя приво-
дит к незначительному снижению температуры 
начала разложения, обусловленному, по-види-
мому, наличием пор в пленочных композици-
ях, образующихся при испарении растворителя 
в процессе жидкофазного синтеза и приводящих 
к уменьшению термостабильности композиций. 
Особенно заметно это проявляется в композици-
ях с низким содержанием наполнителя, посколь-
ку увеличение содержания НПГ способствует 
уменьшению количества пор, в результате чего 
происходит возрастание термостабильности. Ме-
тодом рентгеновской томографии было показано, 
что количество пор составляет примерно 20 об. %. 
Это получило свое подтверждение при исследова-
нии морфологии композиций полилактид–НПГ 
методом СЭМ, согласно которому при жидкофаз-
ном синтезе образуется макропористая структура 
полилактида [79]. 

В то же время изучение теплофизического по-
ведения композиций на основе полилактида, по-
лученных твердофазным способом, показало, что 

добавление как НПГ, так и ВОГ в общем случае 
приводит к увеличению термостабильности и по-
вышению температуры холодной кристаллизации 
вследствие образования более термостабильной 
формы a-полилактида, а также уменьшению сте-
пени кристалличности полилактида из-за сниже-
ния сегментальной подвижности макромолекул 
в присутствии наполнителей.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА

Одним из перспективных направлений ис-
пользования материалов, содержащих в качестве 
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(4), 20.0 мас. % НПГ (5) [79]. 
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собом [78].
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наполнителей графеновые производные, явля-
ется их применение в различных электронных 
устройствах благодаря их хорошей электрической 
проводимости.

На рис. 9a приведены зависимости проводи-
мости s от частоты для композиций, полученных 
жидкофазным способом, при различных концен-
трациях ВОГ.

Линейная зависимость от частоты свидетель-
ствует о прыжковом механизме проводимости 
между изолированными частицами наполните-
ля, т.е. концентрация наполнителя ниже порога 
перколяции. Когда порог протекания превышен, 
проводимость не зависит от частоты. Полная ча-
стотная зависимость проводимости имеет две 
компоненты: постоянную (dc) и переменную (ас). 
Горизонтальный участок на кривой (dc прово-
димость) указывает на то, что перенос зарядов 
осуществляется по бесконечному кластеру кон-
тактирующих частиц наполнителя, т.е. при дан-
ной концентрации порог перколяции превышен. 
Линейная зависимость от частоты (ас проводи-
мость) свидетельствует о прыжковой проводи-
мости между изолированными частицами напол-
нителя, т.е. о концентрации наполнителя ниже 
порога перколяции [96].

Как видно на рис. 9a, для композитов с кон-
центрациями ВОГ    0.25 и 1.0 мас. %, порог про-
текания еще не достигнут, тогда как при кон-
центрациях наполнителя 3.0 мас. % и выше 
независимость проводимости от частоты свиде-
тельствует о превышении порога протекания. В то 
же время в интервале концентраций наполнителя 
2–3 мас. %. происходит резкое (на семь–восемь 
порядков) возрастание проводимости (рис. 9б). 

Оценка величины порога протекания дает значение  
~2.01 ± 0.83.

Было установлено, что при концентрации 
НПГ менее 10.0 мас. % наблюдается линейная 
зависимость проводимости от частоты, т.е. кон-
центрация наполнителя ниже порога перколя-
ции. Сквозная проводимость (независимость от 
частоты) появляется при концентрации наполни-
теля 10.0 мас. %, однако остается весьма низкой 
и составляет 3.5 × 10–12 (Ом см)–1. С дальнейшим 
увеличением концентрации наполнителя прово-
димость практически не меняется, хотя его содер-
жание увеличивается в два раза.

Из зависимости s от концентрации НПГ мож-
но сделать вывод, что порог протекания в этих 
композитах близок к 7.0 мас. % (рис. 10). Это зна-
чительно ниже, чем в случае сферических частиц 
сопоставимой плотности [97, 98], и значительно 
выше, чем для композитов, наполненных ВОГ.

Диэлектрическая проницаемость увеличива-
ется до концентрации наполнителя 5.0 мас. %, 
а затем падает до значений порядка 1.5 (рис. 10). 
Уменьшение диэлектрической проницаемости, 
по-видимому, связано со свойствами наполните-
ля. При достижении порога протекания наполни-
тель образует непрерывный трехмерный кластер 
контактирующих частиц, который при повыше-
нии концентрации из-за низкой сжимаемости 
частиц не уплотняется, а только расширяется, что 
приводит к увеличению пористости композита. 
Это проявляется в снижении диэлектрической 
проницаемости, поскольку в данном случае опре-
деленная доля объема композита состоит из воз-
душных пустот с e′ = 1.

Сравнивая композиты с двумя типами напол-
нителя, можно отметить, что в случае ВОГ порог 
протекания (2%) существенно ниже, чем в случае 
НПГ (7%), а величина проводимости компози-
тов с концентрацией выше порога протекания 
для ВОГ на семь–восемь порядков больше, чем 
в случае НПГ. Наблюдаемое отличие в свойствах 
композитов может быть связано как с различной 
проводимостью самих частиц наполнителя, так 
и с особенностями упаковки наночастиц в поли-
мерной матрице. 

Для композиций, полученных твердофазным 
способом, проводимость линейно зависит от 
частоты и ее значения мало отличаются от про-
водимости ненаполненного полимера. Наличие 
линейной зависимости от частоты свидетельству-
ет о прыжковом механизме проводимости между 
изолированными частицами наполнителя, т.е. 
концентрация наполнителя находится ниже по-
рога перколяции.

Необходимо еще раз отметить, что поскольку 
диапазоны концентраций наполнителя в компо- 
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Рис. 10. Зависимость проводимости (на низких ча-
стотах) (1) и диэлектрической проницаемости (2) от 
концентрации наполнителя НПГ композиций, по-
лученных жидкофазным методом [82]. 
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зициях, полученных жидкофазным и твердофаз-
ным способами, вследствие особенностей про-
ведения синтеза значительно различаются между 
собой, единственной общей точкой для измерения 
их электрических характеристик является концен-
трация ВОГ, равная 0.25 мас. %.

Анализ данных показывает, что для компо-
зиций, полученных твердофазным методом, 
проводимость на низких частотах более чем на 
порядок превышает проводимость композиций, 
полученных жидкофазным методом. При этом 
диэлектрическая проницаемость композиций, 
полученных твердофазным методом (3.0) так-
же выше, чем композиций, синтезированных 
в жидкой фазе (2.7), и разница этих значений со-
ставляет более 10%.

Таким образом, электропроводящие компози-
ты на основе полилактида с нанонаполнителями 
различного типа могут быть получены различ-
ными способами. Более высокая проводимость 
композиций, синтезированных твердофазным 
методом при одинаковой концентрации напол-
нителей, позволяет предположить, что порог про-
текания для этих композиций окажется ниже, чем 
для композиций, полученных жидкофазным спо-
собом. Данный вывод согласуется с результата-
ми механических и теплофизических испытаний 
композиций, полученных твердофазным спосо-
бом, и свидетельствующими о более равномерном 
распределении частиц в полимерной матрице.

МОРФОЛОГИЯ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА, 

СОДЕРЖАЩИХ НАНОНАПОЛНИТЕЛИ

Свойства композиций, содержащих графено-
вые нанонаполнители, в значительной степени 
определяется их структурой и наличием дефектов.

Изучение морфологии полученных компози-
ций методом сканирующей электронной микро- 

скопии показало, что в композициях, содержащих 
ВОГ и полученных жидкофазным способом, ча-
стицы наполнителя коагулируют с образованием 
агрегатов, локализующихся в отдельных областях, 
причем увеличение концентрации ВОГ не приво-
дит к изменению характера распределения частиц 
и их размеров, а только к возрастанию их объем-
ной доли в композиционном материале (рис. 11).

В то же время композиции, полученные твер-
дофазным способом, представляют собой струк-
туры с равномерным распределением коагули-
рованных дисперсных частиц ВОГ с размером 
примерно 100 нм (рис. 12).

Дефекты в структуре наночастиц влияют на их 
армирующую способность, поэтому использова-
ние методов, способствующих формированию 
более совершенной морфологии нанонаполни-
телей, могут улучшать комплекс свойств получа-
емых композиций.

В композициях полилактид–НПГ, полученных 
жидкофазным способом, отчетливо видно нали-
чие системы пор на поверхности образцов, об-
разующихся в процессе испарения растворителя 

(а) (б)

Рис. 11. СЭМ-изображения композиций полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным способом, с содержанием 
наполнителя 0.25 (а) и 10.0 мас. % (б).

Рис. 12. СЭМ-изображения композиций полилак-
тид–ВОГ, полученных твердофазным способом, со-
держащих 0.25 мас. % ВОГ.
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и приводящих к образованию микропористой 
структуры композита. Присутствие на сколах об-
разцов агломератов нанонаполнителя при отсут-
ствии трещин и впадин указывает на когезионное 
разрушение полимерной фазы.

Полученные результаты находятся в полной 
корреляции с данными проведенных механиче-
ских, электрических и теплофизических иссле-
дований, согласно которым как метод получения, 
так и природа нанонаполнителей оказывают вли-
яние на свойства получаемых материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные нанокомпозиты, содержащие 
графен и его производные, представляют собой 
перспективные композиционные материалы 
с улучшенными термическими и электрическими 
характеристиками. При этом графит, являющий-
ся прекурсором для получения оксида графита 
и ВОГ, относительно дешев и достаточно широко 
распространен. Необходимо отметить, что фак-
тор стоимости, вероятно, остается одним из ос-
новных преимуществ использования НПГ и ВОГ 
в нанокомпозитах по сравнению с углеродными 
нанотрубками, особенно с учетом постоянного 
возрастания объемов материалов, производимых 
с их использованием.

Однако при этом до сих пор существует мно-
жество проблем, решение которых будет способ-
ствовать наиболее полному раскрытию потенци-
ала этих композиций.

Так, например, результаты, свидетельствую-
щие о плохой межфазной адгезии в графен-по-
лимерных композитах в отсутствие ковалент-
ной связи или дополнительных нековалентных 
взаимодействий, таких как, в частности, водо-
родные связи, подчеркивают важность изуче-
ния химии поверхности графена и необходимо-
сти дальнейшего развития этого направления. 
Более того, дефекты, вносимые в пластинки 
оксида графита при окислении графита, могут 
в конечном итоге приводить к ухудшению элек-
тропроводности и механических свойств ком-
позиций с ВОГ по сравнению с бездефектны-
ми графеновыми пластинами. Таким образом, 
методы получения бездефектных графеновых 
производных, сохраняющих его расширенную, 
сопряженную структуру, играют решающую 
роль для успешного применение композитов 
с их использованием. По мере совершенствова-
ния химического производства материалов на 
основе графена композиты с использованием 
этого класса наполнителей будут получать все 
более широкое распространение.

Поскольку интерес к подобным системам обу-
словлен широкими перспективами практиче-
ского применения получаемых изделий, в этой 
связи разработка полимерных материалов с ис-
пользованием в качестве полимерной матрицы 
представителя “зеленых” полимеров полилакти-
да, получаемого из продукта брожения сельскохо-
зяйственных отходов – молочной кислоты и гра-
феновых наполнителей, способствует решению 
такой актуальной задачи, как утилизация компо-
зиционных материалов после окончания срока 
эксплуатации. Изучение влияния способа полу-
чения и природы графеновых нанонаполнителей 
на свойства образующихся композиций позволя-
ет целенаправленно разрабатывать материалы, 
обладающие улучшенными по сравнению с ис-
ходным полилактидом прочностными и термиче-
скими характеристиками и повышенной электро-
проводностью, которые могут быть востребованы 
в таких современных технологических устрой-
ствах, как солнечные батареи, сенсорные экраны, 
плазменные мониторы и т.д.

Проведенное исследование влияния способа 
получения композиций полилактида с ВОГ и НПГ 
и углубленное сравнительное изучение их свойств 
способствуют расширению существующих пред-
ставлений о свойствах полимерных композици-
онных материалов, разрабатываемых на основе не 
только синтетических полимеров, но и полимеров, 
синтезируемых из растительного сырья, и различ-
ных углеродных нанонаполнителей.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект  22-23-
003690) и по Государственному заданию Феде-
рального исследовательского центра химической 
физики Российской академии наук (рег. номер 
НИОКТР 122040400099-5).
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