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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы происходит бурное развитие научных направлений, связанных с получени'
ем многокомпонентных многофазных полимерных систем. Основной трудностью, препятству'
ющей прогрессу в этой области, является термодинамическая несовместимость большинства
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Проведен обзор работ авторов по разработке нового универсального метода получения поли'
мер'полимерных смесей. Метод основан на явлении крейзинга, который реализуется при де'
формировании полимеров в адсорбционно'активных жидких средах. Очень важно, что в
процессе крейзинга в полимере развивается уникальная фибриллярно'пористая структура с
размерами пор и фибрилл не более нескольких десятков нанометров. Описано два подхода
для создания полимер'полимерных смесей. Согласно первому подходу нанопористая струк'
тура крейзованного полимера заполняется мономером, и его последующая полимеризация
in situ приводит к получению полимер'полимерных смесей. Второй подход, недавно откры'
тый авторами, основан на прямом проникновении макромолекул в развивающуюся при вы'
тяжке в адсорбционно'активной жидкости фибриллярно'пористую структуру деформируе'
мого полимера. В обоих случаях удается получить широкий круг полимерных смесей с высо'
кой степенью дисперсности компонентов. Показано, что получаемые таким образом
материалы имеют особый комплекс механических, электрических и сорбционных свойств,
обусловленных специфической фибриллярно'пористой структурой крейзованного полиме'
ра. Механизм крейзинга и условия деформирования исходного полимера позволяют регули'
ровать состав, структуру и свойства смесей. Рассмотрены возможности прикладного исполь'
зования полимерных смесей, получаемых при вытяжке полимеров в адсорбционно'активных
жидких средах по механизму крейзинга.
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полимеров друг с другом, связанная с малыми значениями энтропии смешения [1]. В результате
этого смешиваемые полимеры в той или иной степени распадаются на протяженные фазы, име'
ющие плохую взаимную адгезию, что существенно ухудшает свойства получаемых композиций.
Для преодоления проблем, связанных с плохой совместимостью полимеров, продуктивным под'
ходом является создание полимер'полимерных нанокомпозитов, т.е. создание устойчивых мно'
гофазных систем с высоким уровнем взаимной дисперсности. Получение такого рода наноком'
позитов удается осуществить посредством одновременной или последовательной полимериза'
ции двух мономеров в условиях, исключающих их сополимеризацию. Такой подход позволяет
достичь высокого взаимного диспергирования полимерных компонентов в конечном продукте.
Указанный способ известен достаточно давно и был разработан для получения так называемых
взаимопроникающих полимерных сеток (ВПС) [2]. Этот класс полимер'полимерных смесей
синтезируют путем совмещения двух или более мономеров с последующей их независимой по'
лимеризацией. В этом случае фазовое разделение в системе происходит в процессе полимериза'
ции, однако в таких условиях оно не приводит к расслоению системы на протяженные фазы. Как
следствие, ВПС представляют собой двухфазные системы, имеющие высокий уровень взаимной
дисперсности компонентов, находящихся в контакте друг с другом. 

Существуют два основных способа получения ВПС:
1. Одновременные ВПС (системы, получаемые одновременной полимеризацией двух или бо'

лее мономеров); 
2. Последовательные ВПС (системы, получаемые путем набухания мономера 2 в готовой сет'

ке полимера 1 с последующей его полимеризацией in situ). 
Главные особенности получения ВПС обобщены в монографии Сперлинга [2].
С точки зрения предмета данного обзора важно отметить, что подавляющее большинство

ВПС являются типичными наносистемами. Действительно, размеры доменов полимера 2 в сетке
полимера 1 (D2) могут быть выражены как [3]:

D2 = (2γW2)/RTν1{[1/(1 – W2)]2/3 – 1/2}, (1)
где W2 – массовая доля компонента 2, γ – межфазная энергия, ν1 – эффективное число молей
сшитых цепей в сетке полимера 1, R – универсальная газовая константа и Т – абсолютная тем'
пература. Уравнение (1) было подвергнуто многочисленным экспериментальным проверкам с
использованием прямых микроскопических измерений фазовых доменов в ВПС. 

Было показано, что в подавляющем большинстве случаев размеры фазовых доменов, рассчи'
танные по уравнению (1) и определенные с помощью электронной микроскопии, хорошо соот'
ветствуют друг другу. Более того, эти размеры составляют, например, для ВПС на основе бутади'
енстирoльного каучука и полистирола (ПС) от 48 до 150 нм в зависимости от состава и степени
сшивания [3], что позволяет отнести указанные системы к типичным нанокомпозитам. Расчеты
для ВПС на основе касторовое масло–уретан /ПС дают размеры фазовых доменов от 25 до 55 нм,
что полностью подтверждается данными электронной микроскопии [4]. Аналогичные результаты
были получены в работах [5–8]. Даже гомо'ВПС на основе ПС (данные системы получают путем
набухания сшитого ПС в стироле с последующей полимеризацией in situ) также демонстрирует
наличие доменов с размерами 6–10 нм [9]. Размеры агрегатов ПЭО в полувзаимопроникающих
сетках на основе сшитого полиметакрилата, определенные методами ДСК, МУР и др., составили
около 10 нм [10]. 

В последние годы ВПС часто получают в виде многофазных наногелей, пригодных для реше'
ния многих важных прикладных задач, таких как модуляция света [11], распознавание гемогло'
бина в водных растворах [12], долговременное выделение низкомолекулярных лигандов в окру'
жающую среду [13] и др. [14, 15]. Более того, принцип получения ВПС используют для создания
классических нанокомпозитов – так называемых органо'неорганических гибридных полимер'
ных материалов [16–18].

Итак, существует и широко используется метод получения полимер'полимерных наноком'
позитов путем осуществления двух независимо протекающих процессов синтеза полимеров, со'
провождающийся фазовым разделением полимерных компонентов. 

В то же время существует и принципиально иной подход к созданию полимер'полимерных
нанокомпозитов. В самом общем виде этот подход заключается в создании нанопористой поли'
мерной матрицы с последующим заполнением образованных пор вторым полимерным компо'
нентом. При таком подходе фазовая неоднородность компонентов не возникает в процессе по'
лимеризации, а закладывается на стадии возникновения нанопористости полимерной матрицы.
Этот метод широко используется для модификации полимерных мембран. Например, для при'
дания гидрофильности и повышения селективности разделения по отношению к воде получены
новые композиционные мембраны на основе пористых ПЭ пленок и сшитой полиакриловой
кислоты [19]. В тех же микропористых матрицах ПЭ была проведена полимеризация электро'
проводящих полимеров в работе [20]. 
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Универсальным методом придания полимерным пленкам и волокнам наноскопической по'
ристости является крейзинг полимеров в жидких средах [21, 22]. В связи с этим использование
нанопористых крейзованных полимеров представляется перспективным с точки зрения созда'
ния новых видов полимер'полимерных смесей с высоким уровнем дисперсности компонентов.

Целью данного обзора является анализ данных, касающихся метода получения полимер'по'
лимерных смесей с использованием крейзованных полимеров, а также демонстрация некоторых
их свойств.

2. КРЕЙЗИНГ КАК МЕТОД ПРИДАНИЯ ПОЛИМЕРАМ 
НАНОРАЗМЕРНОЙ ПОРИСТОСТИ

Крейзинг полимеров в жидких средах представляет собой один из фундаментальных видов
неупругой пластической деформации твердых полимеров [23, 24]. Этот вид деформации, являю'
щийся по существу своеобразным проявлением эффекта Ребиндера в полимерах [25, 26], приво'
дит к диспергированию твердого полимера на мельчайшие агрегаты ориентированных макромо'
лекул (фибриллы), разделенные микропустотами примерно такого же размера. Деформация
полимера по механизму крейзинга легко реализуется при его растяжении в так называемых
адсорбционно'активных средах (ААС) [21, 22] и происходит путем зарождения и развития осо'
бых зон пластически деформированного полимера – крейзов. 

Процесс развития деформации при крейзинге можно условно разделить на несколько стадий
и оценить вклад каждой из них в формирование пористой структуры в полимере [21, 22]. Дина'
мометрическая кривая растяжения и общий характер эволюции структуры в зависимости от сте'
пени вытяжки полимера в ААС представлен на рис. 1. Первая стадия – зарождение крейзов.
Установлено, что этот процесс носит локально'критический характер и связан с потерей устой'
чивости дефектов реального полимера. При этом роль дефекта могут выполнять неровности
рельефа поверхности, неоднородности структуры полимера, разнообразные механические при'
меси. Число зарождающихся крейзов можно регулировать, изменяя дефектность исходного
полимера, осуществляя предварительное зарождение большого числа крейзов в более жестких
условиях деформирования [27] или используя предварительную ориентацию полимера [28].
Стадия зарождения крейзов является важной для формирования пористой структуры в дефор'
мированном полимере, так как именно на этой стадии можно регулировать плотность крейзов,
которая зависит от условий деформирования и определяет такую технологическую характери'
стику, как однородность распределения пор в пористых материалах.

Вторая стадия – рост крейзов в направлении, перпендикулярном оси вытяжки. Эта стадия
длится до тех пор, пока отдельные крейзы или их ансамбль не прорастут через все поперечное се'
чение образца. Для развития крейзов растяжение должно осуществляться в таких условиях, что'
бы среда успевала проникнуть в локальную зону деформации в вершине крейза. Отсюда следует,
что критическими параметрами развития крейзов и реализации пористой структуры в деформи'
рованном полимере являются скорость вытяжки, масштабный фактор образцов (особенно их
толщина) и коэффициент гидродинамического сопротивления образующейся фибриллярно'по'
ристой структуры крейза течению жидкости [29, 30]. Последний параметр, в свою очередь, опре'
деляется диаметром пор в крейзах и вязкостью среды, в которой осуществляется вытяжка. 

Третья стадия развития крейзов – их уширение в направлении, параллельном оси вытяжки.
Эта стадия является наиболее важной с точки зрения получения материалов с высокой пористо'
стью. Основные параметры, влияющие на скорость уширения крейзов в зависимости от условий
деформирования, остаются теми же, что и для линейной скорости роста крейзов [31]. При рас'
смотрении этой стадии основное внимание уделяется механизму вытяжки фибрилл в крейзах.
В зависимости от природы среды (ААС или среда, оказывающая пластифицирующее влияние на
полимер) может быть реализован либо механизм поверхностной вытяжки фибрилл, либо меха'
низм ползучести. 

Однако существует и еще одна стадия, наблюдаемая при еще более высоких степенях растя'
жения – коллапс фибриллярно'пористой структуры крейзов. На этой стадии происходит суже'
ние образца с одновременным ориентационным вытягиванием фибрилл в крейзах. По сути дела,
эта стадия ограничивает по степени вытяжки область реализации пористой структуры в дефор'
мированном полимере. Вместе с тем эта стадия развития крейзов является важной с точки зре'
ния запечатывания пористой структуры крейзов и получения монолитных материалов. Подроб'
нее эволюция пористой структуры в процессе крейзинга полимера изложена в работе [32]. Такой
вид дефоромации полимера в адсорбционно'активных средах получил название классического
локализованного крейзинга.

Помимо описанного выше классического крейзинга, для которого удается четко наблюдать
стадии развития отдельных крейзов, существует еще один вид деформации полимеров в жидких
средах – делокализованный крейзинг [33, 34]. Если классический локализованный крейзинг бо'
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лее характерен для аморфных стеклообразных полимеров, то делокализованный крейзинг харак'
терен только для кристаллических полимеров. В результате развития деформации по механизму
делокализованного крейзинга в полимере также возникает нанопористая структура, но несколь'
ко иным способом. В этом случае развитие пористости происходит одновременно во всем объе'
ме полимера, и на всех этапах деформации полимер представляет собой однородный нанопори'
стый материал. Структура полимеров, деформированных по механизму делокализованного
крейзинга, также может быть представлена фибриллами ориентированными вдоль оси вытяжки
полимера и пустотами между ними.

Общей особенностью структуры крейзованных полимеров, образующихся при вытяжке по'
лимеров как по механизму классического, так и делокализованного крейзинга, является то, что
размеры фибрилл и разделяющих их микропустот имеют наноразмеры и составляют ~2–20 нм.
Общая пористость при этом может достигать 60%, а удельная поверхность фибриллизованного
полимера более 100 м2/г. Размеры пор и фибрилл в крейзах можно регулировать, изменяя степень
вытяжки полимера, природу ААС, температурно'силовые режимы вытяжки, степень предвари'
тельной ориентации и структуру исходного полимера. 

Существует еще одна особенность структуры крейзованного полимера. При деформировании
полимера в ААС по механизму крейзинга, также как при вытяжке на воздухе, имеет место ори'
ентация полимера. Однако ориентация макромолекул осуществляется не в монолитной шейке,
а в разобщенных в пространстве тончайших фибриллярных агрегатах макромолекул. Ориенти'
рованная структура полученных материалов обеспечивает их высокие механические свойства,

Рис. 1. Динамометрическая кривая растяжения полимера в ААС и схематическое изображение отдельных ста'
дий развития крейзов: I – область инициирования крейзов, II – область роста крейзов, III – область уширения
крейзов.

III стадия уширения крейзов

II стадия роста крейзов

I стадия зарождения крейзов

Ось вытяжки

вершина
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σ
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IV стадия коллапса крейзов
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несмотря на наличие сквозной пористости. Однако она создает и определенные трудности в со'
здании стабильных нанопористых материалов, связанные с предотвращением последующей
усадки деформированных образцов.

Таким образом, крейзинг полимеров в адсорбционно'активных средах может быть реализо'
ван для широкого круга как аморфных стеклообразных, так и кристаллических полимеров и со'
провождается образованием высокодисперсной фибриллярно'пористой структуры.

3. ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕР'ПОЛИМЕРНЫХ СМЕСЕЙ
НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ, ДЕФОРМИРОВАННЫХ 

В ЖИДКИХ СРЕДАХ ПО МЕХАНИЗМУ КРЕЙЗИНГА

3.1. Особенности получения полимер!полимерных смесей методом полимеризации in situ
в крейзованной полимерной матрице

Возникновение уникальной фибриллярно'пористой структуры при крейзинге возможно
только в том случае, если образующиеся поры непрерывно заполняются окружающей жидкой
средой, в которой ведут деформацию полимера. Если вытяжка осуществляется в растворе, содер'
жащем какие'либо добавки, последние проникают в нанопористую структуру крейзов вместе с
растворителем. В результате и полимер, и термодинамически несовместимое с ним низкомоле'
кулярное вещество не только оказываются взаимно диспергированными до наноразмерного
уровня, но и, что важно, образуют с полимером высокодисперсную и очень однородную смесь.

Естественно, что такие особенности крейзинга полимеров в жидких средах создают реальные
предпосылки для разработки универсального метода введения в них второго компонента с целью
создания нанокомпозита. Возможности крейзинга, как метода создания нанокомпозитов с низ'
комолекулярными веществами различной природы, рассмотрены достаточно широко [35].
В данной работе будут рассмотрены вопросы, связанные с различными методами получения
смесей на основе крейзованных полимеров, а также с характеристикой их структуры и некото'
рых физико'механических свойств.

Один из методов получения смесей основан на проведении полимеризации мономеров в мат'
рице крейзованного полимера (in situ полимеризация). Приведем несколько примеров получе'
ния смесей с помощью этого метода на основе полимеров, деформированных по механизму
классического крейзинга. Нанопоры в крейзах открыты и взаимосвязаны и могут быть заполне'
ны мономером как при растяжении, так и путем последующей замены используемой для вытяж'
ки ААС на мономер. Так в работе [36] были получены композиционные материалы на основе
кристаллического ПЭТФ, деформируемого по механизму классического крейзинга, и поливи'
нилпирролидона (ПВП). При этом растяжение ПЭТФ до разных степеней вытяжки осуществля'
ли непросредственно в винилпиролидоне и последующую полимеризацию мономера осуществ'
ляли с помощью γ'облучения. 

В работах [37–39] были получены электропроводящие смеси на основе аморфного ПЭТФ,
также деформируемого по механизму классического крейзинга, и полианилина. В этом случае
ПЭТФ предварительно деформировали до разных степеней вытяжки в ААС (н'бутаноле). Далее
осуществляли замену среды на раствор мономера и проводили полимеризацию анилина элек'
трохимическим методом в гальваностатическом режиме. 

Полученные данные показали, что использование пористых подложек, полученных с помо'
щью классического крейзинга, позволяет получить смеси с высоким содержанием вводимого
полимера. При этом характер распределения вводимого полимера в смеси определяется специ'
фической структурой крейзованного полимера. В зависимости от степени вытяжки, как это вид'
но на схеме, представленной на рис. 1, получаемый материал может состоять из чередующихся
участков исходного недеформированного полимера и собственно смеси, состоящей из фибрил'
лизованного ПЭТФ и второго полимера, заполняющего пористую структуру крейзов. Лишь при
больших деформациях, превышающих величину естественной степени вытяжки ПЭТФ (более
300%), когда не остается участков недеформированного полимера, структура смеси становиться
однородной. Содержание вводимого полимера в смеси изменяется в соответствии с изменением
пористости деформированного ПЭТФ и, как представлено на рис. 2, достигает максимума в об'
ласти 150–200%. 

В отличие от классического делокализованный крейзинг осуществляется однородно по всему
объему образца, что делает его более привлекательным для создания новых видов полимер'по'
лимерных смесей. Как было отмечено выше, делокализованный крейзинг осуществляется при
деформировании только кристаллических полимеров. В то же время практически все известные
сегодня ВПС синтезированы на основе аморфных полимеров. Это связано с тем, что получение
полимерных нанокомпозитов методом полимеризации in situ предусматривает способность так
называемой первой полимерной сетки значительно набухать во втором мономере [40, 41]. Кри'
сталлические полимеры, такие как ПЭ или ПП, способны лишь к ограниченному набуханию в
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органических жидкостях, имеющих к ним сродство. Набухание такого рода, как правило, неве'
лико и составляет всего лишь несколько процентов, поскольку низкомолекулярный компонент
способен проникать только в аморфные области полимера и не затрагивает кристаллиты. Поэто'
му естественно, что высококристаллический полимер, например полиэтилен высокой плотно'
сти (ПЭВП), не способен сорбировать значительные количества низкомолекулярной жидкости,
в частности мономера. Видимо, по этой причине не были синтезированы ВПС на основе кри'
сталлических полимеров.

Крейзинг полимеров в жидких средах позволяет резко увеличить количество низкомолеку'
лярного компонента в деформируемом полимере. Как было показано в работе [42], растяжение
полимера в контакте с пластифицирующей жидкостью позволяет увеличить его набухаемость до
100 и более процентов. Это обстоятельство и было использовано в работе [43] для получения ряда
полимерных смесей на основе ПЭВП. В этой работе в качестве активной жидкости использовали
мономеры, которые вызывают делокализованный крейзинг полимера и активно проникают в
развивающуюся пористую структуру крейзов.

С целью получения полимерных композиций пленку экструдированного ПЭВП растягивали
при комнатной температуре в мономерах, содержащих 0.3 вес. % инициатора (перекиси бензои'
ла) и в некоторых случаях сшивающий агент. Были выбраны мономеры, хорошо совместимые с
ПЭВП – метилметакрилат, стирол и н'бутилметакрилат. После деформации до необходимой сте'
пени удлинения размеры образца фиксировали в специальной рамке, затем образец переносили
в термостатируемый сосуд, где проводили полимеризацию. Как видно, методически процесс со'
здания полимер'полимерного нанокомпозита в этом случае полностью аналогичен способу по'
лучения последовательных ВПС [2].

На рис. 3 представлены зависимости количества введенного полимера путем полимеризации
соответствующего мономера от степени растяжения ПЭВП в жидком мономере. Хорошо видно,
что описанным выше способом удается получить полимерные нанокомпозиции на основе
ПЭВП, содержащие до 50% и более второго компонента, чего, естественно, невозможно было бы
достичь при простом набухании недеформированного полимера в тех же мономерах. Количество
вводимого второго полимера монотонно возрастает с увеличением степени растяжения полиме'
ра и становится близким к пределу при ~200–250% удлинении, точно так же как и количество
пластифицирующей жидкости, в которой проводят деформацию [42]. Количество второго ком'
понента, вводимого в ПЭВП, мало зависит от природы выбранных мономеров, и зависимость
состава от степени предварительного растяжения ПЭВП во всех выбранных мономерах может
быть приближенно описана одной кривой.

Поскольку оба компонента смеси были линейными, в тех случаях, когда сшивающий агент не
добавляли, существовала возможность проверки полученных данных методом селективной от'
мывки компонентов. Таким приемом часто пользуются для анализа состава и структуры поли'
мерных композиций, в частности взаимопроникающих полимерных сеток [44, 45]. С этой целью
композиции на основе ПЭВП–ПММА подвергали последовательной отмывке в хлороформе
(для растворения ПММА) и н'декане (для растворения ПЭВП). Независимыми экспериментами
было установлено, что гомополимеры в этих же условиях полностью растворяются. Результаты
этих экспериментов представлены на рис. 4. Оказывается, путем селективного растворения пол'
ностью разделить компоненты полученной композиции не удается. Во всех случаях после от'
мывки остается ~25–30 вес. % нерастворимого продукта. Видимо, в условиях полимеризации
происходит либо химическая прививка цепей компонентов [41], либо их взаимопроникновение
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Рис. 2. Зависимость содержания полианилина в смеси ПЭТФ–полианилин от степени растяжения ПЭТФ.
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на молекулярном уровне (как это наблюдается при получении большинства взаимопроникаю'
щих полимерных сеток [46]), либо одновременное протекание этих процессов.

Тем не менее, полученные смеси представляют собой двухфазные системы. На рис. 5а пред'
ставлена электронная микрофотография ПММА'каркаса, полученного после отмывки из смеси
ПЭВП. Хорошо видно, что удаление ПЭВП приводит к образованию высокопористого ажурного
каркаса с размерами структурных элементов от нескольких нанометров до нескольких десятых
долей микрона. Похожая картина наблюдается и в том случае, если отмыть ПММА из смеси
(рис. 5б). Очевидно, что структуры, изображенные на рис. 5а и 5б, являются комплементарными
и дополняют друг друга. Двухфазность полученных смесей подтверждают и данные калоримет'
рии, согласно которым не происходит изменения температуры и теплоты плавления ПЭВП [43].
Итак, предлагаемая процедура позволяет достичь указанной цели – создать новый вид полимер'
полимерных нанокомпозитов.

Важно подчеркнуть, что полимерные смеси на основе ПЭВП, получаемые путем полимери'
зации in situ, заметно отличаются морфологически от аналогичных композиций, получаемых
традиционным путем (смешением расплавов полимеров), независимо от того, добавляется ли в
такую смесь для улучшения совместимости привитой или блок'сополимер или нет. Например
[47–49], в смесях на основе ПЭ – ПС любого состава появляются сферические образования с
размерами 1–10 мкм в непрерывной матрице. Такая морфология возникает в расплаве под дей'
ствием поверхностных сил вследствие практической несовместимости компонентов. Очевидно,
что по размерам сосуществующих фаз такая смесь не может быть отнесена к разряду нанокомпо'
зитов.

Для смесей, полученных с помощью метода крейзинга, совершенно не наблюдается сфериче'
ских образований одного из компонентов и, как видно на рис. 5, достигается значительно более
высокий уровень дисперсности сосуществующих фаз, размеры которых оказываются характер'
ными для нанокомпозитов. Это объясняется тем обстоятельством, что образование второй поли'
мерной фазы происходит в межкристаллитных и межфибриллярных областях ПЭВП. В условиях
полимеризации второго мономера (стирола) ПЭВП находится ниже своей температуры плавле'
ния и в значительной степени способен противостоять действию поверхностных сил, определя'
ющих фазовое разделение, стабилизируя возникающую структуру. Другими словами, сетка кри'
сталлитов ПЭВП ограничивает возможность образования протяженной фазы второго компо'
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Рис. 3. Зависимость содержания ПММА (1), ПС (2) и ПБМА (3) в композиции от степени растяжения (λ)
ПЭВП в соответствующем мономере.
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Рис. 4. Зависимость содержания ПЭВП (1), ПММА (2) и нерастворимого в селективных растворителях остатка
(3) в композициях ПЭВП–ПММА от степени растяжения (λ) ПЭВП в метилметакрилате.
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нента и определяет дисперсность системы. Ситуация аналогична случаю, наблюдающемуся при
синтезе взаимопроникающих полимерных сеток, когда увеличение густоты сшивок первой сет'
ки увеличивает фазовую дисперсность возникающей второй сетки [50]. В рассматриваемом слу'
чае роль сшивок в первой сетке играет кристаллическая структура ПЭВП.

На основании полученных данных можно заключить, что при синтезе описываемых поли'
мерных смесей происходит образование структуры, имеющей двойную фазовую непрерывность,
так как селективная отмывка каждого из компонентов приводит к образованию непрерывного
пористого каркаса, а не к распаду образца на части.

Необходимо отметить, что увеличение степени вытяжки ПЭВП в жидком мономере приводит
не только к увеличению количества второго компонента в смеси. Согласно данным, представ'
ленным в работах [43, 51], в процессе растяжения происходит заметная ориентация ПЭВП. В то
же время введение в ПЭВП второго полимерного компонента не сопровождается его молекуляр'
ной ориентацией. Очевидно, что изменение при крейзинге молекулярной ориентации одного из
компонентов должно отразиться на свойствах конечного продукта. Другими словами, в отличие
от известных подходов для получения полимер'полимерных смесей, крейзинг полимеров реали'
зует еще один фактор, позволяющий направленно влиять на свойства получаемых нанокомпо'
зитов. 

Таким образом, радикальная полимеризация ряда мономеров в матрице ПЭВП, деформиро'
ванного в их среде, позволяет получить ряд интересных полимер'полимерных смесей, имеющих
высокую взаимную дисперсность компонентов. Используя вытяжку полимера в жидком моно'
мере, удается включить в число объектов, пригодных для создания смесей методом полимериза'
ции in situ, широкий круг кристаллических полимеров, таких как ПЭВП [43, 51, 52], полипропи'
лен (ПП) [53–55], полиамид (ПА'12) [56], смеси которых обычно готовили исключительно
путем смешения их расплавов. Естественно, при этом не удавалось достичь высоких степеней
дисперсности компонентов, что нежелательным образом отражалось на свойствах получаемых
материалов. Более того, с помощью крейзинга удается создать нанокомпозиты на основе
полимеров, существенно отличающихся полярностью, например, политетрафторэтилен и
полиакриламид [57] или ПП и полиакриламид [58], совмещение которых в одном материале с
использованием традиционных методов, очевидно, сопряжено с существенными трудностями. 

3.2. Метод прямого введения второго полимерного компонента в полимер, 
деформируемый по механизму крейзинга

В рассмотренных выше случаях для того, чтобы получить полимер'полимерный нанокомпо'
зит, в пористую структуру крейзованного полимера вводят мономер с последующей его полиме'
ризацией in situ. Этот подход был обусловлен тем, что прямое введение макромолекул в нанопо'

1 мкм 1 мкм(a) (б)

Рис. 5. Электронные микрофотографии нанокомпозиции ПЭВП–ПММА (степень растяжения в мономере
200%) после селективной отмывки ПЭВП (а) и ПММА (б).
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ры крейзованного полимера, как полагали, затрудненно по стерическим причинам. Действи'
тельно, невозмущенные размеры макромолекулы с молекулярной массой 1 млн. даже одного из
наиболее гибкоцепных полимеров – ПЭ, составляют величину порядка 200 нм. В то же время
размер нанопор в структуре крейзов составляет от 2 до 20 нм. Вместе с тем, очевидно, что если
бы удалось включить каким'либо образом макромолекулу в структуру крейзованного полимера,
то это бы резко упростило процедуру получения полимер'полимерных смесей, поскольку уда'
лось бы исключить достаточно трудоемкую и экологически небезопасную стадию полимериза'
ции из процесса их получения. 

В этой связи в последнее время были проведены исследования по выяснению возможностей
прямого введения макромолекул в нанопористую структуру крейзованных полимеров. Наиболее
привлекательным для выяснения такой возможности кажется создание смесей на основе поли'
меров, имеющих резко отличающиеся свойства, например, гидрофильных и гидрофобных.
В этом случае можно предполагать появление самых интересных и неожиданных свойств у полу'
чаемого полимерного продукта. Совмещение столь разнополярных компонентов само по себе
представляет серьезную проблему. Например, неполярный полимер ПЭТФ и полярные полиме'
ры полиэтиленгликоль (ПЭГ) или полипропиленгликоль (ППГ) невозможно совместить с обра'
зованием высокодисперсной смеси каким'либо известным способом. Действительно, темпера'
тура плавления ПЭТФ составляет 252°С, а температура начала химического разложения ПЭГ и
ППГ составляет – 180 и 220°С соответственно. Очевидно, что создать смесь из указанных ком'
понентов через смешение расплавов в принципе невозможно. Смешение столь отличающихся
полимеров через раствор также трудно осуществить, так как указанные полимеры не имеют об'
щих растворителей. Таким образом, использование крейзинга является, видимо, практически
единственным способом получения нанокомпозитов на основе указанных компонентов. 

Для создания полимерных смесей методом прямой вытяжки в растворах высокомолекуляр'
ных соединений использовали широкий круг полимеров с молекулярной массой от 400 до 1 млн.
и более. Было установлено, что жидкие олигомеры, такие как ПЭГ и ППГ, сами по себе являются
эффективными крейзующими агентами для ПЭТФ и ПЭВП [59], а, следовательно, включаются
в пористую структуру полимера, деформируемого в их среде, в результате чего образуется поли'
мер'олигомерный нанокомпозит. Количество включенного второго компонента достаточно вы'
соко (до 40 вес. % и более), в связи с чем можно ожидать его существенное влияние на свойства
конечного продукта. 

Вместе с тем существуют некоторые ограничения в получении олигомер'полимерных смесей
в области высоких скоростей деформирования. В качестве ААС для реализации крейзинга обыч'
но используют жидкости, в которых полимер практически не набухает, но которые снижают его
поверхностное натяжение. Однако наряду со снижением поверхностной энергии полимера к
ААС предъявляется еще одно требование, связанное с кинетикой транспорта жидкости в верши'
ну растущего крейза. Для эффективного развития крейзинга среда должна успевать проникать в
вершину растущего крейза. В противном случае, деформация полимера осуществляется как на
воздухе с развитием шейки [29]. Одним из параметров, который определяет скорость течения
жидкости, является ее вязкость, и переход от крейзинга к сдвиговой деформации наиболее за'
метно проявляется при деформировании полимеров в высоковязких средах, каковыми, в част'
ности, являются ПЭГ и ППГ. Более подробно вопросы, связанные с кинетическими затруднени'
ями транспорта высоковязких жидких олигомеров в вершину развивающихся крейзов, рассмот'
рены в работах [60, 61]. 

В связи с этим встает вопрос, возможно ли осуществить введение в нанопористую структуру
крейзов полимеров более высокой м.м., в частности ПЭГ или ПЭО м.м. до 1 млн., которые явля'
ются твердыми веществами? Очевидно, что для введения твердых полимеров необходимо ис'
пользовать их растворы в ААС, так как крейзинг может быть реализован только в присутствии
жидкостей или газов. В работах [60–63] деформацию ПЭТФ и ПЭВП проводили в растворах
ПЭО в смесях этанол–вода. Состав растворителя был подобран таким образом, чтобы, с одной
стороны, в нем растворялось значительное количество ПЭО, а с другой, этот же растворитель
вызывал эффективный крейзинг матричных полимеров. Концентрация полимеров в растворе
составляла 5–20 весовых %.

Неожиданно оказалось, что полимеры со столь высокими молекулярными массами (вплоть
до 1 млн.) способны эффективно проникать в нанопористую структуру крейзованного ПЭТФ,
образуя соответствующие полимерные смеси со значительным содержанием второго компонен'
та (рис. 6, кривая 1). Напомним, что проникновение ПЭО в пористую структуру ПЭТФ осу'
ществляется в условиях, когда размеры клубка макромолекул в растворе заметно превышают
размеры пор полимера, деформируемого по механизму крейзинга. Эффективный диаметр пор
ПЭТФ при вытяжке в ААС, определенный методом проницания жидкостей под действием гра'
диента давления или методом малоуглового рентгеновского рассеяния, составляет 5–10 нм, в то
время как среднеквадратичный радиус клубка макромолекул ПЭO м.м. от 40 тыс. до 1.2 млн.
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составляет 9.2–63 нм [61–63]. Кроме того, можно было полагать, что высокая вязкость исполь'
зуемых для вытяжки полимерных растворов, которая значительно выше вязкости жидких олиго'
меров, также затруднит развитие деформации полимеров по механизму крейзинга, и получить
смеси методом прямой вытяжки окажется невозможным.

Однако, как было установлено, деформирование полимеров в растворах высокомолекуляр'
ных соединений осуществляется по механизму крейзинга, и макромолекулы проникают в нано'
пористую структуру крейзов. Более того (рис. 6), количество ПЭO, проникающего в процессе
крейзинга как в ПЭТФ, деформируемый по механизму классического крейзинга, так и в ПЭВП,
деформируемый по механизму делокализованного крейзинга, значительно превышает возмож'
ное его содержание, которое может быть рассчитано из предположения, что пористая структура
полностью заполнена окружающим раствором полимера (рис. 6, кривая 2). Другими словами,
существует некий механизм обогащения раствора ПЭO, проникающего в пористую структуру
ПЭТФ и ПЭВП, развивающуюся в процессе их крейзинга при деформации в растворе второго
полимерного компонента. В работе [62] высказано предположение, что высокое содержание
ПЭО в смесях обусловлено его адсорбцией на высокоразвитой поверхности фибриллизованного
полимера в крейзах.

Многие особенности указанного процесса пока в полной мере не выяснены, однако можно
считать, что создание полимерных смесей путем прямого введения второго полимерного компо'
нента непосредственно в процессе вытяжки вполне реально.

4. ФИЗИКО'МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ СМЕСЕЙ, 
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ КРЕЙЗИНГА

4.1. Механические свойства полимерных смесей, полученных путем полимеризации in situ
в крейзованной полимерной матрице

На рис. 7 представлены деформационно'прочностные кривые ПЭВП, подвергнутого вытяж'
ке в среде н'гептана до различных степеней удлинения по механизму делокализованного крей'
зинга. Хорошо видно, что полимерная матрица, использованная для получения новых видов на'
нокомпозитов, демонстрирует поведение, характерное для ориентированных полимеров. По ме'
ре вытяжки увеличивается модуль, предел текучести и прочность полимера, и снижаются его
разрывные удлинения [52].

Рассмотрим теперь, как изменятся механические свойства полимерных смесей, если в крей'
зованном ПЭ проводить in situ полимеризацию второго полимера по процедуре, описанной в
предыдущем разделе. На рис. 8 представлены кривые растяжения смесей ПЭВП с ПС или поли'
метилметакрилатом (ПММА). Хорошо видно, что получаемые смеси “помнят”, что фаза ПЭ
ориентирована. Действительно, с увеличением степени предварительной вытяжки ПЭВП в том
или ином мономере закономерно возрастают модуль и предел текучести получаемого материала.
Как видно на рис. 8а, б, второй компонент, находящийся в стеклообразном состоянии, также
оказывает заметное влияние на свойства композита, что в первую очередь выражается в увеличе'
нии начального модуля получаемого материала. В то же время во всех случаях полимерная смесь
приобретает свойства, не характерные ни для одного из составляющих его компонентов. Видно,
что нанокомпозиты на основе ПЭВП и ПС, а также ПЭВП и ПММА способны к значительным
пластическим деформациям. Действительно, введение ПС или ПММА в ПЭВП позволяет до'
стичь значительных разрывных удлинений даже для смесей, в основе которых находится ПЭВП,
деформированный на 300–400 % и не способный в чистом виде к заметным удлинениям (рис. 7).
Как известно, ни ПС, ни ПММА при комнатной температуре сами по себе не способны к замет'
ным неупругим деформациям и разрушаются при удлинениях 3–5%. Более того даже сшивание
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Рис. 6. Зависимость содержания ПЭО м.м. 40 тыс. в смеси ПЭТФ–ПЭО от концентрации ПЭО в растворе (1)
и теоретически вычисленная зависимость (2). 
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стеклообразного компонента в структуре смеси (рис. 8в) не подавляет его способности к значи'
тельным пластическим деформациям. Таким образом, имеет место некий синергизм в механиче'
ском поведении, когда два полимера, не способные в отдельности к значительным деформаци'
ям, будучи соединенными в структуре нанокомпозита, обнаруживают такую способность.

Причины обнаруженного синергизма, видимо, кроются в высокой дисперсности стеклооб'
разного полимера, введенного в ПЭ матрицу. В исследованиях последнего десятилетия показа'
но, что в тонких слоях (наноразмерного диапазона толщин) стеклообразных полимеров проис'
ходит резкое (на десятки, сотни градусов) понижение их температуры стеклования [64, 65].
На рис. 9 представлены данные различных авторов по измерению температуры стеклования (Тс)
ПС в зависимости от толщины полимерной пленки [66]. Хорошо видно, что имеет место сильное
понижение Тс, начиная с толщины пленок в несколько сотен ангстрем. Причины такого сильно'
го понижения температуры стеклования полимеров, перешедших в наносостояние, подробно
изложены в работах [64–66].

Другими словами, переход полимера к наносостоянию сопровождается существенным изме'
нением его свойств и, в частности, резким уменьшением Тс. Снижение Тс ниже температуры ис'
пытания (комнатной температуры) означает, что аморфный полимер в матрице ПЭВП находит'
ся в каучукоподобном состоянии и вследствие этого теряет свою хрупкость. Материал матрицы
также измельчен до наносостояния и, видимо, также изменяет свои свойства. Как следствие, ре'
зультирующий нанокомпозит приобретает более высокую пластичность, чем составляющие его
блочные полимеры.

Важно отметить, что ценные механические свойства система сохраняет до тех пор, пока смесь
полимеров диспергирована до наносостояния. Отжиг полученных материалов выше температу'
ры плавления крейзованной полимерной матрицы приводит к необратимым последствиям в
структуре полученных полимерных смесей. Структурные исследования показывают, что при
этом происходит значительное увеличение фазовых доменов компонентов [67]. Как следствие,
получаемые пленки в значительной степени утрачивают прочность и пластичность и разрушают'
ся при малых значениях напряжения (~5 МПа) и удлинения (2–5%). Фактически в этом случае
полученная смесь полимеров перестает быть нанокомпозитом, и возникает структура, которая
обычно реализуется при смешении полимеров из расплава [49]. Например, разрывное удлине'
ние смесей ПЭ и ПС, полученных смешением расплавов и содержащих по 50% компонентов, т.е.
аналогичных по составу рассмотренным выше, составляло от 2 до 8%, а их разрывная прочность
была менее 10 МПа.

Таким образом, введение аморфного компонента в ПЭВП методом полимеризации in situ
приводит к получению нанокомпозитов, обладающих повышенной прочностью и пластично'
стью. 

4.2. Сорбционные свойства полимер!полимерных нанокомпозитов, полученных полимеризацией in situ 
в крейзованной полимерной матрице

Исследование диффузии и сорбции низкомолекулярных соединений в полимеры дает важ'
ную информацию не только о механизмах переноса, но и о структуре материала. В то время как
процессы переноса в однокомпонентных полимерах достаточно хорошо изучены [68], исследо'
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Рис. 7. Кривые растяжения ПЭВП, предварительно ориентированного в н'гептане на 100 (1), 200 (2), 300 (3) и
400% (4).
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вания такого рода в многокомпонентных гетерофазных смесях полимеров пока немногочислен'
ны и еще не нашли широкого обобщения. Изучению сорбционных свойств нанокомпозитов, по'
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Рис. 8. Кривые растяжения композитов на основе ПЭВП–ПС (а) и ПЭВП–ПММА (б, в), полученных поли'
меризацией in situ путем растяжения ПЭВП в стироле (а) или метилметакрилате (б, в) на 100 (1), 200 (2), 300 (3)
и 400% (4) без сшивающего агента (б) или в присутствии 20 вес. % диметакрилата этиленгликоля (в).
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Рис. 9. Зависимость температуры стеклования ПС свободных пленок (с разной молекулярной массой ПС,
M × 10–3 г/моль) от их толщины Å: 116–347 (1), 541 (2), 691 (3), 1250 (4), 2077 (5), 6700 (6) и 9000 (7) [33]. Пунк'
тирная линия показывает температуру стеклования блочного ПС.
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лученных с использованием крейзинга, посвящены единичные работы [69, 70], которые, есте'
ственно, не могут в полной мере осветить их свойства.

Рассмотрим некоторые результаты исследования диффузии и сорбции селективного низко'
молекулярного растворителя в структуру полученного указанным выше способом нанокомпози'
та на основе изотактического полипропилена (ИПП) и ПММА [69]. На рис. 10 представлены ти'
пичные изотермы сорбции ССl4 в ИПП, деформированный в н'гептане на 200%, и в смесь ИПП
с ПММА, полученную растяжением ИПП в ММА на 200% с последующей его полимеризацией
in situ. Хорошо видно, что чистый ИПП имеет обычную изотерму сорбции, характерную для кри'
сталлического полимера, находящегося выше температуры стеклования [71]. Эта изотерма прак'
тически идентична изотерме сорбции исходного неориентированного ИПП. В то же время изо'
терма сорбции СС14 в композит имеет ряд особенностей, не свойственных кристаллическому
полимеру.

Во'первых, до значительных величин давления паров ССl4 (p/ps ∼ 0.5–0.6) его сорбции в ком'
позит не происходит. После достижения некоторого порогового значения давления паров сорб'
ция начинает возрастать очень резко. Такая кривая напоминает изотерму сорбции воды низко'
молекулярным сахаром, что обусловлено сначала его плавлением и последующим поглощением
воды образовавшимся раствором [72]. Поскольку вода и сахар смешиваются во всех соотноше'
ниях, на изотерме сорбции для такой системы наблюдается резкий подъем в узких пределах дав'
ления паров. В рассматриваемом случае подобные физические явления, очевидно, не имеют ме'
ста. Тем не менее, как видно на рис. 10, количество сорбируемого полимерной смесью ССl4 резко
возрастает и начинает заметно превышать его количество, поглощаемое чистым ИПП. Во'вто'
рых, при значениях давлений паров, превышающих 0.6, достичь равновесного значения сорбции
не удается, так как она продолжается в течение многих суток. Для анализа столь необычного
сорбционного поведения смеси ИПП с ПММА рассмотрим данные по кинетике сорбции. В слу'
чае исходного, неориентированного, а также ИПП, вытянутого в активной жидкости, сорбцион'
ная кривая имеет обычный вид, которая достигает равновесного значения примерно в течение
1 часа. Введение ПММА в ИПП матрицу резко изменяет кинетику процесса сорбции. Как видно
из данных, приведенных на рис. 11а, 11б, после небольшого индукционного периода сорбция на'
чинает расти по линейному закону. Такой характер сорбции сохраняется в течение многих суток
(рис. 11б) и даже недель. Равновесное значение сорбции не достигается даже в течение 1 месяца.
Количество сорбируемого ССl4 достигает 50 и более весовых процентов, хотя чистый исходный
ИПП, который является единственным компонентом, имеющим сродство к ССl4, сорбирует не
более 15%.

Не менее необычным оказывается поведение смесей и при десорбции ССl4. При уменьшении
давления паров образцы чистого ИПП обнаруживают обратимое изменение сорбции, и при ва'
куумировании они полностью теряют весь сорбированный ССl4. В то же время в случае смеси
ИПП с ПММА выдерживание образцов, адсорбировавших при давлении паров сорбата 0.7, от

0.4

1.6

c, моль/кг

2.4

0.8
p/ps

1
2

0.8

Рис. 10. Изотермы сорбции ССl4 в образец ИПП, деформированный в н'гептане на 200% (1), и в композит
ИПП–ПММА, полученный при деформации ИПП в ММА на 200% (2).
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давления насыщенных паров при давлении 0.6 в течение 2 сут не приводит к потере сорбата, ко'
торое можно было бы обнаружить с помощью весов Мак'Бена. Выдерживание этого же образца
на воздухе в течение 20 сут. при комнатной температуре также не вызывает заметной десорбции
ССl4. Только совместным действием вакуума и повышением температуры от комнатной (23°С)
до 40°С удается вызвать частичную десорбцию ССl4.

Таким образом, введение в ИПП стеклообразного ПММА полимеризацией в полимерной
матрице резко изменяет его сорбционные характеристики. Возникает ряд вопросов. Чем объяс'
няется необычный вид изотерм сорбции и почему существует пороговое давление паров ССl4,
ниже которого сорбция не наблюдается? Чем объясняется необычная кинетика сорбции и спо'
собность композита поглощать столь большие количества ССl4, хотя чистый ИПП способен сор'
бировать в несколько раз меньшие количества ССl4, а чистый ПММА вовсе его не сорбирует?
Почему десорбция ССl4 из смеси в значительной степени необратима или очень затруднена?

В работе [69] было установлено, что столь необычное поведение полученных смесей обуслов'
лено структурными перестройками, происходящими в материале при проникновении в него
низкомолекулярного компонента. Оказалось, что с обеих поверхностей образца, т.е. там, где
пленка взаимодействовала с ССl4, ее структура выглядит более рыхлой, чем плотная сердцевина
(рис. 12). Между рыхлой оболочкой и плотной сердцевиной имеется очень резкая граница.
Именно возникновение рыхлой пористой структуры и обуславливает столь большие количества
поглощаемого ССl4 путем его конденсации в возникающих микропустотах. 

Проведенные расчеты в совокупности с представленными электронно'микроскопическими
данными позволяют предложить следующий механизм обнаруженного явления. Создание не'
больших давлений пара не вызывает заметного набухания композита ввиду того, что ИПП, спо'
собный набухать в ССl4, находится в жестком каркасе ПММА, препятствующем изменению раз'
меров ИПП фазы. Так продолжается до тех пор, пока не начинается конденсация ССl4 в узких
поверхностных порах, характерных для структуры композита. Возникновение жидких пленок
ССl4 столь малых размеров приводит к появлению расклинивающего давления, играющего важ'
ную роль в стабилизации дисперсных систем [73]. В результате возникновения расклинивающе'
го давления начинается своеобразное самопроизвольное диспергирование структуры наноком'
позита, построенного из термодинамически несовместимых полимерных компонентов. Такого
рода самопроизвольное диспергирование путем проникновения жидкости по границам между
зернами хорошо известно и подробно описано для низкомолекулярных дисперсных систем [74]. 

Таким образом, введение в ИПП стеклообразного компонента методом полимеризации в по'
лимерной матрице резко изменяет характер сорбции селективного низкомолекулярного раство'
рителя. Наблюдается своеобразный синергизм в сорбции, когда ее величина резко возрастает
при введении второго компонента, не взаимодействующего с сорбатом. Необычное сорбцион'
ное поведение полимерных смесей связано с его своеобразным самопроизвольным диспергиро'
ванием, приводящим к распаду на отдельные фазы и ряду явлений, не характерных ни для одно'
го из чистых компонентов.

0.03

0.01

Mt, г/г

4 8
t, ч

0.12

2 8 14
t, сутки

0.16

0.20

Mt, г/г
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Рис. 11. Кинетические кривые сорбции ССl4 в композит ИПП–ПММА, полученный при растяжении ИПП в
ММА на 200%: а – начальный участок, б – стационарный участок. p/ps = 0.69.
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4.3. Электропроводящие полимерные смеси, получаемые полимеризацией in situ 
в крейзованной полимерной матрице

В контексте данного обзора представляется важным осветить данные по созданию смесей, в
которых один из компонентов является электропроводящим полимером. Получение новых ви'
дов электропроводящих полимеров является важнейшей научной и прикладной задачей совре'
менной физической химии полимеров. Несмотря на значительные успехи, достигнутые в
последние годы в этой области, практическое использование электропроводящих полимеров
достаточно ограничено, поскольку, как правило, они представляют собой неплавкие, нераство'
римые порошки, мало пригодные к переработке [75].

В работах [37–39] были проведены исследования по разработке подходов к получению поли'
мерных смесей, в которых вводимый в крейзованную полимерную матрицу второй полимер об'
ладает высокой электропроводностью. В методическом плане в этих работах использованы под'
ходы, изложенные выше. Полимерные пленки (ПЭВП и ПЭТФ) подвергали крейзингу, и затем
в образовавшуюся при вытяжке нанопористую структуру вводили соответствующие мономеры
(ацетилен и анилин). Последующая полимеризация введенных мономеров in situ и допирование
полученных продуктов позволило получить ряд перспективных материалов, которые успешно
сочетают в себе высокую электропроводность, характерную для полиацетилена и полианилина,
с высокими механическими показателями, характерными для ПЭВП и ПЭТФ. 

Для смесей с электропроводящими полимерами была проведена характеристика их объемной
и поверхностной электропроводности. Учитывая специфику структуры смесей на основе
крейзованных полимеров и возможность молекулярной ориентации электропроводящего поли'
мера в смеси, удельную поверхностную электропроводность пленок оценивали в двух направле'
ниях – вдоль оси вытяжки полимера в среде и в перпендикулярном направлении. Данные по
составу смесей и их электропроводности в зависимости от степени вытяжки исходного полимера
представлены в табл. 1.

Оказалось, что введение в ПЭВП даже сравнительно небольшого количества полиацетилена
(8 мас. %) и последующее допирование полимерной смеси йодом способствует увеличению объ'
емной электропроводности на 14–16 порядков, т.е. до (0.2–1.4) × 10–2 Ом–1 см–1 [37]. Этот факт
указывает на то, что структура полученной полимерной смеси обеспечивает низкий перколяци'
онный порог электропроводности. Особенность структуры смесей ПЭ с полиацетиленом заклю'
чается в том, что при полимеризации в порах введенный в крейзованную матрицу полимер при'
обретает заметную молекулярную ориентацию, которая, как известно [75], существенно увели'
чивает его электропроводность. В результате этого удельная поверхностная электропроводность
смесей вдоль оси вытяжки в несколько раз превышает электропроводность, измеренную в пер'
пендикулярном направлении. 

Не менее успешными оказались попытки введения другого электропроводящего полимера –
полианилина в крейзованные матрицы полимеров, деформированных по механизму классиче'
ского (вытяжка ПЭ) или делокализованного (вытяжка ПЭТФ) крейзинга [38, 39]. Основные

Рис. 12. Сканирующая электронная микрофотография хрупкого скола образца нанокомпозита ИПП–ПММА
после сорбции ССl4 из жидкой фазы в течение 30 сут.

2



18

ОБЗОРНЫЙ ЖУРНАЛ ПО ХИМИИ  том 2  № 1  2012

ЯРЫШЕВА и др.

результаты этого исследования представлены в табл. 1 и 2. В табл. 2 сопоставлены механические
показатели чистых полимерных матриц, деформированных на 100 и 200%, и соответствующих
смесей на их основе. Хорошо видно, что такие важнейшие механические характеристики, как
модуль упругости и прочность полученных смесей находятся в пределах соответствующих харак'
теристик для чистых матриц, а в некоторых случаях даже превышают их. В то же время получен'
ные смеси демонстрируют (табл. 1) прекрасные электропроводящие характеристики, которые
близки к электропроводности чистого полианилина. Объемная электропроводность (σv) обоих
видов смесей весьма высока, независимо от вида полимерной матрицы, происходила ли дефор'
мация полимера по механизму классического (вытяжка ПЭТФ) или делокализованного крей'
зинга (вытяжка ПЭ). Молекулярная ориентация полианилина в пористой матрице, в отличие от
полиацетилена, практически отсутствует. В то же время из данных табл. 1 следует, что поверх'

ностные электропроводности в направлении оси растяжения ( ) и в нормальном направлении

( ) заметно отличаются друг от друга, особенно для матрицы ПЭТФ, деформированного по ме'
ханизму классического крейзинга.

При малых степенях вытяжки полимера по механизму классического крейзинга (50–200%)
полианилин расположен в крейзах, разделенных прослойками недеформированного полимера,
являющегося диэлектриком. В связи с этим электропроводность материала в перпендикулярном
оси вытяжки направлении выше, чем вдоль оси вытяжки. С увеличением степени вытяжки
уменьшается протяженность участков недеформированного полимера между крейзами, как это
схематически представлено на рис. 1. Однако, с другой стороны, в результате коллапса в струк'
туре крейзов начинают образовываться агрегаты скоагулировавших фибрилл, значительно пре'
вышающие их размеры при малых степенях растяжения и способные увеличить сопротивление
смесей в направлении перпендикулярном оси вытяжки. Это находит свое выражение в сниже'
нии электропроводности и изменении характера ее анизотропии на противоположный. Элек'
тропроводность вдоль оси вытяжки полимера оказывается выше, чем в перпендикулярном на'
правлении. 

Итак, использование крейзованных полимерных матриц для полимеризации in situ электро'
проводящих полимеров позволяет успешно совместить в них высокие механические показатели
с оптимальной электропроводностью. Из представленных данных следует, что создание новых
видов электропроводящих полимер'полимерных нанокомпозитов на основе крейзованных по'
лимерных матриц может быть весьма перспективным в прикладном отношении.

4.4. Пролонгированное выделение высоковязкого компонента из структуры крейзованного полимера

Вытяжка полимеров в высоковязких нелетучих жидкостях, таких как жидкие олигомеры,
представляет особый интерес, так как позволяет наблюдать кинетику миграции среды из объема
пор, и дает представление о стабильности таких систем и структурных перестройках, происходя'
щих со временем в крейзованной матрице [59]. Для ПЭТФ, деформированного в жидких олиго'
мерах ПЭГ м.м. 400 и 600, было обнаружено пролонгированное выделение захваченной полиме'
ром жидкости в течение длительного времени (более года). О выделении ПЭГ из пористой струк'
туры крейзованного ПЭТФ судили по изменению массы деформированных образцов во
времени. На рис. 13 представлена зависимость, характеризующая относительное изменение мас'
сы пленок ПЭТФ с ПЭГ 600 от времени. Начальные точки соответствуют количеству ПЭГ 600,

σs
||

σs
⊥

Таблица 1. Состав и электропроводность смесей с электропроводящими полимерами.  λ – степень вытяж'
ки полимера. C – содержание электропроводящего полимера в смеси, σ

v
 – удельная объемная электро'

проводность, σs – удельная поверхностная электропроводность в двух направлениях, A – анизотропия
удельной объемной электропроводности

Смесь λ, % C, % σ
v
,

Ом–1 см–1

σs, Ом–1 см–1 A

,

Ом–1 см–1

,

Ом–1 см–1
/ /

ПЭТФ–полианилин 50 29 1.6 × 10–3 3.7 × 10–2 5.4 × 10–3 6.8 –
100 41 2.2 × 10–2 3.7 × 10–1 2.7 × 10–2 13.7 –
200 39 7.2 × 10–5 1.0 × 10–1 4.7 × 10–2 2.1 –
300 13 7.5 × 10–4 3.7 × 10–3 – 4.9

ПЭ–полианилин 100 27 2.9 × 10–2 5.4 × 10–2 3.9 × 10–2 1.4 –
200 42 2.3 × 10–2 2.4 × 10–1 1.6 × 10–1 1.5 –

ПЭ–полиацетилен 200 8 (0.2–1.4) × 
10–2

(0.9–4.4) × 
10–2

(0.9–1.3) × 
10–1

– 3–10
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⊥
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захваченному полимером в процессе вытяжки и определенному сразу после освобождения об'
разцов из зажимов растягивающего устройства. После этого образцы оставляли на воздухе в
условиях комнатной влажности (относительная влажность около 30%) и протирали перед каж'
дым взвешиванием, чтобы удалить ПЭГ, выделившийся на поверхность пленки. Почти за год си'
стема так и не пришла в равновесие, и процесс выделения жидкой среды не прекратился.
Как видно из данных, представленных на рис. 13, кривая, характеризующая выделение ПЭГ из
смеси, состоит из двух участков. Можно наблюдать резкое падение содержания ПЭГ 600 в тече'
ние первых суток, но в дальнейшем происходит замедление этого процесса, и следующий уча'
сток кривой характеризует медленное и длительное выделение, интенсивность которого зависит
от степени вытяжки и, как показано в работе [76], влажности окружающей среды.

Ранее подобное выделение высоковязких жидкостей было обнаружено для ПЭТФ, деформи'
рованного по механизму крейзинга в высоковязких жидкостях, таких как этиленгликоль и рас'
творы этиленгликоля или глицерина в этаноле [77, 78]. Основной причиной выделения жидко'
стей из объема пористых материалов на поверхность является их капиллярное поднятие. Однако
для крейзованного полимера выделение жидкостей осуществляется и по другой причине, свя'
занной со спецификой нанопористой структуры. Дело в том, что структура крейзов является тер'
модинамически нестабильной и после вытяжки претерпевает изменения, связанные с коагуля'
цией отдельных фибрилл. В результате этого происходит усадка полимера, и жидкость выдавли'
вается из объема крейзов. 

Подобное свойство системы, состоящей из диспергированной полимерной матрицы и высо'
ковязкой адсорбционно'активной среды, находящейся в крейзах, может иметь практический
интерес, так как на сегодняшний день существует потребность в материалах с контролируемым
длительным выделением функциональных ингредиентов в медицине, косметологии, пищевой
промышленности и сельском хозяйстве [79–81]. 

Таблица 2. Механические характеристики нанопористых матриц ПЭТФ и ПЭ и смесей с полианилином
на их основе

Матрица или
нанокомпозит λ, % C, %

E, МПа σр, МПа εр, % E, МПа σр, МПа εр, %

Вдоль оси вытяжки Нормально оси вытяжки

ПЭТФ 100 – 690 48 190 660 34 380

ПЭТФ–полианилин 100 40.8 1210 51 7 1000 17 4

ПЭ 100 – 310 64 150 360 29 550

ПЭ–полианилин 100 26.6 730 64 180 650 31 550

ПЭ 200 – 320 88 80 280 28 680

ПЭ–полианилин 200 42.2 930 86 90 870 30 5
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Рис. 13. Изменение во времени относительного количества жидкой среды ПЭГ 600, выделяющейся из образцов
ПЭТФ, деформированных до разных степеней вытяжки: 100 (1), 200 (2), 300% (3).
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ЯРЫШЕВА и др.

Подводя итог, следует отметить, что использование крейзинга полимеров в жидких средах
позволяет получить широкий круг новых видов полимер'полимерных смесей с высоким уров'
нем дисперсности компонентов и новыми физико'механическими свойствами.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных иссле'
дований (код проекта 09'03'00430'а), грантом государственной поддержки Ведущих научных
школ (НШ'4371.2010.3) и Государственными контрактами (№ П1484 и № 02.740.11.0143).
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