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ВВЕДЕНИЕ 

Представление о структуре высокомолекулярных соединений сформирова-
лось в работах Нобелевских лауреатов Г. Шредингера, П. Флори и П.-Ж. де Жена, 
академиков В. А. Каргина, Н. Ф. Бакеева, Н. С. Ениколопова, В. А. Кабанова, 
Ю. С. Липатова, И. М. Лифшица, Н. А. Платэ, чл.-корр. М. В. Волькенштейна, 
профессоров С. Я. Френкеля и С. Г. Энтелиса. Разумеется, этим списком не ис-
черпывается перечень ученых, внесших и вносящих вклад в развитие этой от-
расли науки о полимерах. 

Особенность высокомолекулярных веществ заключается в том, что их 
структуру невозможно описать каким-либо одним способом ввиду ее разнопла-
новости. Условно можно выделить четыре взаимосвязанных структурных уров-
ня: молекулярный, топологический, надмолекулярный и дисперсно-кол-
лоидный [1], причем для характеристики каждого из них требуется свой специ-
фический язык. 

Молекулярная структура низкомолекулярных веществ исчерпывающе 
описывается соответствующими химическими структурными формулами. 
Эти соединения могут быть получены в индивидуальном виде, причем их 
химическая структура не зависит от условий проведения реакции, а степень 
чистоты определяется технологическими условиями: возможные примеси 
удаляются известными способами. Совершенно иное положение в случае 
полимеров. Принятыми в химии формулами изображают только звенья мак-
ромолекулы. В силу статистического характера процессов полимеризации 
одни и те же исходные реагенты превращаются в продукты, различающиеся 
по своей молекулярной структуре. Даже в самом простом случае возникает 
та ситуация, которую В. В. Коршак назвал «разнозвенностью» [2]: напри-
мер, присоединения «голова к голове» и «голова к хвосту», 1,2- и 1,4-при-
соединение диенов, цис-транс-изомерия, стереоизомерия и т. д. Звенья раз-
личного типа могут быть по-разному распределены в цепи, по-разному че-
редоваться, формировать последовательности разной длины. Из одних и тех 
же реагентов образуется, по существу, смесь макромолекул с различной мо-
лекулярной структурой. Разделение же этих продуктов с целью выделения 
строго индивидуального вещества невозможно. В результате, характеризуя 
молекулярную структуру полимера, помимо химического языка необходимо 
привлекать более сложные построения, количественно описывающие по-
следовательности звеньев различного типа. 

Положение осложняется еще в большей степени, когда реагентами, 
принимающими участие в построении цепи полимера, являются олигомеры. 
Известно, что синтетические олигомеры характеризуются наличием молеку-
лярной неоднородности [3]: распределением по длинам (молекулярно-
массовое распределение, ММР) и функциональным группам (распределение 
по типам функциональности, РТФ). Поэтому в макромолекулах, полученных 
из олигомеров, создается дополнительная неопределенность в молекулярной 
структуре. Таким образом, молекулярный уровень структуры полимера целе-
сообразно разделить на два подуровня: уровень молекулярной структуры 
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звена и уровень молекулярной структуры цепи, учитывающий вышеперечис-
ленные типы неоднородностей. 

Известно, что основные физические свойства полимеров можно оценить 
на основании химической структуры звена методами аддитивно-групповых 
вкладов А. А. Аскадского [4] и Д. В. Ван Кревелена [5]. Но эти методы учиты-
вают только первый подуровень молекулярной структуры. Варьирование моле-
кулярной структуры на втором подуровне (изменение характера распределения 
звеньев по цепи, ММР и РТФ) будет приводить к существенному изменению 
свойств, в первую очередь, релаксационных. 

Полимер существует как твердое (эластичное) тело с различной надмоле-
кулярной структурой, под которой понимают [1, 6, 7] характер взаимного рас-
положения химически однотипных фрагментов макромолекул, ответственного 
за плотность упаковки полимерного тела. 

В зависимости от химической структуры достигается упорядоченность 
различной степени — образуются кристаллические, аморфно-кристаллические, 
жидкокристаллические полимеры. Благодаря цепной природе в аморфных, 
стеклообразных и даже эластических телах, имеются области со взаимной ори-
ентацией, по крайней мере, на уровне сегментов [8]. 

Собственно, для низкомолекулярных веществ в конденсированном состо-
янии также характерны определенные кристаллические и коллоидные структу-
ры, однако они достаточно лабильны, и их, в отличие от полимерных тел, более 
или менее просто изменить путем соответствующей температурно-силовой об-
работки. 

Процесс формирования полимера, особенно сетчатого, сопровождается не 
только изменением консистенции, но и фазовыми и агрегатными переходами. 
В результате, переход жидкость (мономер, олигомер) → твердое (эластичное) 
полимерное тело вследствие особенностей фазового разделения приводит к об-
разованию структур с разной морфологией, например, с разным распределени-
ем фазовых включений по размерам и составу. Поэтому свойства полимера бу-
дут зависеть от морфологического строения на дисперсно-коллоидном уровне
структурной организации, который во многом определяется режимом процесса 
формирования полимера [1, 6, 7, 9, 10]. 

Кардинальное структурное различие низко- и высокомолекулярных ве-
ществ заключается в том, что важнейшей характеристикой продуктов полиме-
ризации является их топологическое строение [1, 10], при характеристике ко-
торого отвлекаются от конкретного химического строения макромолекул и по-
лимеры рассматривают как набор нитей. Они могут быть различной длины с 
разным ММР, линейные или ветвящиеся, сложной циклической структуры 
вплоть до непрерывной (трехмерной) сетки. Этот уровень рассматривает струк-
туру полимера как граф, имея в виду распределение цепей по длинам, узлов по 
числу и функциональности (разветвленности), циклов по размерам и т. д. — без 
конкретизации их химической природы. Условия проведения процесса суще-
ственным образом влияют на этот уровень структурной организации. Соб-
ственно, достаточно сложные низкомолекулярные вещества одинаковой хими-
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Рис. I.2 

Наибольшая ньютоновская вязкость η0 полистиролов с различной топологической  
структурой при 443 K как функция гидродинамического радиуса Rη. Данные [16].  

Δ — линейные, о — циклические полимеры, □ — 3-, 4- и 6-лучевые звезды,  
х — Н-полимеры и • — микрогели 

При рассмотрении вопроса о концентрационной зависимости вязкости 
большое значение имеет характер изменения размеров клубка, ибо вязкость 
раствора макромолекул и их радиус связаны напрямую: η ∞ ν

hR . Если коэффи-
циент набухания клубка α = Rh/Rθ зависит от качества растворителя, т. е. может 
быть как больше, так и меньше единицы, то в блоке α = 1 [17]. О характере 
концентрационной зависимости α дает представление рисунок I.3 [18]. Кривые 
демонстрируют наличие двух участков. Первый — где проявляется зависи-
мость от качества растворителя, параметра (1 – θ/Т)·N, и второй, на котором ка-
чество растворителя незаметно и размер клубка меняется монотонно по уни-
версальному закону, который аппроксимируется формулой 

1

0

(1 ) ,cV c
V

−= + γ                                                (I.2) 

где V0 и Vс — объем клубка при концентрациях → 0 и с, коэффициент γ прямо 
пропорционален длине цепи, если N не больше 30, и γ ∞ N0.35 в случае более 
длинных цепей. 

Соотношение (I.2) является следствием зависимости (I.3), установленной 
для разбавленных растворов [6]: 

( )0 0[ ] [ ] 1 [ ] ... ,c k cη = η − η +                                    (I.3) 
так как [η]0 ∞ V. 

Равенство (I.3) может быть представлено как 2dV kV dc= − , после инте-
грирования которого получаем (I.2), где γ = kV0. 
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(J. C. Maxwell) [6].
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Наличие более или менее широкого спектра времен локальной релакса-
ции обусловлено тем, что даже в простейших макромолекулах, таких как поли-
этилен, полиэтиленоксид, полистирол, можно выделить целый набор релакса-
торов. Колебательно-вращательные движения атомов, боковых групп, кренк-
шафтные повороты различных внутрицепных групп атомов — все они характе-
ризуются различными по величине временами. Усложнение молекулярной 
структуры естественным образом приводит к расширению РС. 

Локальные релаксационные переходы, которым относительно просто 
придать структурное содержание, главным образом, ответственны за уровень 
внутреннего трения в полимерном материале и, тем самым, за такие свойства, 
как, например, хрупкость. Вместе с тем, релаксационные свойства в широком 
смысле определяют деформируемость, долговременную прочность и прочие 
свойства, связанные с конформационными перестройками и перемещениями 
макромолекул. Очевидно что в этом случае главную роль играет топологиче-
ская структура. Однако ее гораздо труднее увязать с релаксационным поведе-
нием полимера, хотя, безусловно, эта задача весьма актуальна. К тому же имен-
но релаксационные методы могут привести к разработке неразрушающего спо-
соба структурной характеристики полимерного материала. 

Для описания релаксационных свойств полимерных цепей широко ис-
пользуют модель Рауза (P. E. Rouse) [6], впервые предложенную В. А. Карги-
ным и Г. Л. Слонимским (далее модель КСР). Цепь в этом представлении со-
стоит из последовательно связанных элементов Максвелла. 

.......................
1 2 1

O O O O O F
n n i

∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨ ∨∨ →
−

 

В схеме O — элемент трения и ˅˅˅ — упругий элемент звена, F — сила, 
выводящая систему из равновесия. Цифрами обозначены номера звеньев цепи. 

Динамику такой n-звенной цепи описывает система дифференциально-
разностных уравнений (I.17): 

1 1 1 2

2 2 1 2 3

1 1

1

,
2 ,

2 ,

,

i i i i i

n n n n

x x x
x x x x

x x x x

x x x

− +

−

ζ = − +
ζ = − +

ζ = − +

ζ = −









                                         (I.17) 

где хi — координата i-того звена, ζi — его коэффициент вязкого трения, отне-
сенный к модулю упругости связи между звеньями. 

В модели КСР заложено равенство всех коэффициентов. Существенным 
для расчета модели явилось допущение о том, что число элементов достаточно 
велико. Поэтому дискретную систему дифференциально-разностных уравне-
ний, описывающих перемещение звеньев, можно представить в непрерывном 
виде как одно уравнение в частных производных второго порядка. 
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на [26]. Совпадение результатов, полученных этими методами, очевидно. На 
рисунке I.13б показана связь между молекулярной массой макромолекул и тем-
пературой их течения. Динамическая теория полимеров, в основе которой ле-
жит модель фиксированной трубки, предсказывает [6], что релаксационный мо-
дуль бидисперсной смеси является средневзвешенным значением релаксацион-
ных модулей компонентов. Уточнение модели приводит к существенно более 
сложным соотношениям. 

Обобщение различных подходов, как теоретических, так и эксперимен-
тальных, привело к выводу о том, что релаксацию напряжения G(t) можно вы-
разить как 

0 1/

ln

( ) ( , ) ( ) ln ,
e

N
M

G t G G t M M d M
β

∞
β

  = ω 
  
  

где G(t,M) — функция, описывающая релаксационное поведение фракции по-
лимера, молекулярная масса которого равна М, параметр β характеризует пра-
вило смешения, т. е. попытки эмпирически учесть взаимное влияние макромо-
лекул, различающихся своим размером. 

 
Рис. I.13 

а — интегральные функции ММР, полученные методами ГПХ (кривая) и термомеханики  
(точки) для аморфного полипропилена, б — связь между молекулярной массой 

макромолекул и температурой их течения [117]. Мw×10–3: 52 (1), 180 (2) и 330 (3) 

Именно это обстоятельство определяет возможность использовать прин-
цип аддитивности. Однако нет единого мнения по поводу наличия такого вза-
имного влияния или его проявления в релаксационных свойствах полидисперс-
ных полимерах. С одной стороны, нельзя отрицать существование сильного 
межцепного взаимодействия в полимерных системах, нашедшего свое отраже-
ние в концепции зацеплений [6] или сетки физических узлов [27, 28]. 
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где s — отношение молекулярных масс лучей МА/МВ, μ = МА/М, М — молеку-
лярная масса полимера. 

Как видно, зависимость g(μ) выражается кривой с минимумом, причем 
минимальное значение g = 7/9 относится к звезде с равными лучами. При μ=0 и 
μ = 1 g = 1, так как в обоих случаях получается линейная цепь. 

Для pom-pom-полимеров: 

( ) ( ) ( )2 33 2
2

3 1 3 13 1 1 1 ,
2 2

f fg
f f

 + −= μ + μ − μ + μ − μ + − μ 
 

 

где μ — М0/М (М0 — молекулярная масса основной цепи), f — функциональ-
ность разветвляющей точки. 

Для гребнеобразного полимера: 

( ) ( ) ( )2 33 2
2

2 1 2 3 21 1 1 ,
1

p p pg
p p p

+ + −= μ + μ − μ + μ − μ + − μ
+

 

где μ — М0/М, р — число боковых ветвей. 
В двух последних случаях зависимости g(μ) представляют собой моно-

тонные кривые, стремящиеся к единице при μ → 1, и к выражениям 

2 2
3 1 3 2и
2
f pg g
f p
− −= =  

при μ → 0, т. е. когда основная масса полимера сосредоточена в ветвях. 
На рисунке I.16 [33] сопоставлены вычисленные и измеренные значения 

параметра g. Как видно, определенное соответствие имеется. 

 
Рис. I.16 

Сравнение экспериментальных и расчетных значений параметра g.  
♦ — звезды, ▲ — pom-pom-полимеры, ● — гребни. Данные [33] 

Следует заметить, что для гребнеобразных полимеров на основе полисти-
рола и поли-р-метилстирола последнее из указанных выражений оказалось не-
применимым. К тому же попросту отсутствуют данные, на основании которых 
можно было бы судить о влиянии характера распределения макромолекул по 
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Рис. I.25 

Частотная зависимость релаксационного модуля. Сплошные кривые — действительные, 
пунктир — мнимые компоненты. А и Б — как на рисунке I.24 

Основные теории механизма релаксации разветвленных полимеров, при-
нимающие во внимание последнее обстоятельство, базируются, во-первых, на 
модели «трубки», которая есть область, ограничивающая латеральное и допус-
кающей рептационное перемещение макромолекулы, во-вторых, на представ-
лении об иерархичности процессов релаксации. Р. de Gennes, рассматривая 
диффузию звездообразных цепей в фиксированной решетке препятствий, пока-
зал, что пока не завершится процесс релаксации ветви к точке ветвления, по-
следняя фиксирована в пространстве, следовательно, рептационное движение 
цепи запрещено. При наличии нескольких ветвей вводится понятие «старшин-
ства», или очередности релаксации, которое определяется временем релакса-
ции, т. е. длиной ветви. Схема процесса представлена на рисунке I.26.  

 
Рис. I.26 

Схема релаксации разветвленных макромолекул, длина ветвей которых больше Ме.  
a. Числа у ветвей определяют порядок «старшинства». Размер узловых точек (b, c, d — последо-

вательная релаксация ветвей) отражает величину эффективного коэффициента трения 
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Рис. I.31 

Кривые напряжение — деформация сетки с различной степенью сшивания в нормальных  
координатах. Деформация доведена до разрыва. Молекулярная масса длинных цепей 18 500, 

коротких Mn = 1100 (∆), 660 (○) и 220 (•) 

 
Рис. I.32 

Зависимость энергии разрыва ЕТ бидисперсных (Mn  = 613 и 11 300) сеток  
от функциональности f узла. Числа на графике — мольный процент коротких цепей 

Для редко сшитых полимеров типичным является наличие таких узлов, 
эффективная функциональность которых ниже, чем следует из химических со-
ображений: под функциональностью узла следует понимать число присоеди-
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(табл. I.10), демонстрируя тем самым то обстоятельство, что подвижность узлов 
тем ниже, чем выше степень сшивания. 

Таблица I.11 
Населенность фрагментов эпоксидной сетки 

Фрагмент 
(табл. I.8) 

Мольная доля монофункционального олигомера 
0.2 0.25 0.325 0.4 0.5 0.75 

D0 
T0 
T1 
T2 
T3 
D1 
L11 
L12 
L13 
L14 
L22 
L23 
L24 
L33 
L34 
L44 
D2 
D3 
D4 

0.000 
0.001 
0.0145 
0.058 
0.077 
0.0035 
0.000 
0.001 
0.004 
0.006 
0.0065 
0.0525 
0.070 
0.105 
0.280 
0.187 
0.021 
0.056 
0.056 

0.000 
0.003 
0.027 
0.080 
0.080 
0.0065 
0.000 
0.003 
0.009 
0.009 
0.013 
0.080 
0.080 
0.120 
0.239 
0.120 
0.029 
0.058 
0.044 

0.002 
0.009 
0.053 
0.111 
0.077 
0.013 
0.001 
0.009 
0.019 
0.013 
0.0275 
0.116 
0.080 
0.121 
0.167 
0.058 
0.040 
0.056 
0.029 

0.004 
0.020 
0.089 
0.134 
0.067 
0.022 
0.002 
0.020 
0.030 
0.015 
0.0455 
0.137 
0.068 
0.1025 
0.102 
0.026 
0.049 
0.049 
0.018 

0.009 
0.049 
0.147 
0.147 
0.049 
0.036 
0.007 
0.0435 
0.0435 
0.0145 
0.065 
0.131 
0.029 
0.131 
0.0435 
0.000 
0.054 
0.036 
0.009 

0.047 
0.258 
0.258 
0.086 
0.0095 
0.0625 
0.043 
0.086 
0.029 
0.003 
0.043 
0.029 
0.003 
0.005 
0.031 
0.000 
0.031 
0.007 
0.001 
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стем. К 8-часовой выдержке система достигает точки гелеобразования, G′ ≈ G". 
В дальнейшем формируется сетка G′ > G". 

 
Рис. I.37 

Частотная зависимость G′ (1–3) и G" (1′–3′) образцов полидиметилсилоксана, выдержанных 
при 90 °С в течение 4 (1, 1′), 8 (2, 2′) и 20 (3, 3′) часов. Данные [57] 

Следует заметить, что переход от сшитого к текучему состоянию при по-
вышенных температурах обратим, тогда как понижение температуры ниже 
80°C ведет только к росту модуля. Следовательно, в исходном состоянии при 
низкой температуре текучесть полимера обеспечивается тем, что водородные 
связи, в основном, внутрицепные. Сетка межцепных связей, по-видимому, фик-
сирует развернутую конформацию макромолекул, препятствуя переходу меж-
цепных связей во внутрицепные. 

 
Рис. I.38 

Зависимость протяженности плато высокоэластичности (1, 2) и вязкости (3, 4)  
от доли модифицирующих звеньев при температурах 273 (1, 3) и 233 К (2, 4) 
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ГЛАВА 5. ТОПОЛОГИЧЕСКИ СВЯЗАННЫЕ  
ПОЛИМЕРЫ 

Макромолекулы, содержащие топологические связи, такие как полика-
тенаны (ПК) и полиротаксаны (ПР), любопытны не только из-за интригующей 
архитектуры, но также вследствие их беспрецедентной способности к внутри-
молекулярному движению. Хотя идея включения механических связей в син-
тетические полимеры достаточно стара, только относительно недавно были 
разработаны изящные способы синтеза, позволившие ввести механические 
связи в макромолекулы. Сочетание этих путей ведет к разнообразным архи-
тектурным формам [60]. Некоторые из них рассматриваются как молекуляр-
ные машины. 

В 2016 г. J.-P. Sauvage, F. Stoddart и B. L. Feringa получили Нобелевскую
премию по химии за работы в этой области с акцентом на последнем. 

Вследствие относительной новизны проблемы обсудим методы получе-
ния ПР и ПК, которые дают представление не только о приемах синтеза, но и 
о принципах функционирования молекулярных машин. 

5.1. Полиротаксаны 
Принципиальной особенностью топологической структуры макромолекул 

ПР является наличие циклов, нанизанных на линейную цепь [61]. В качестве 
циклов используют сферанды типа краун-эфиров или кавитанды типа цикло-
декстринов, т. е. «молекулярные контейнеры», способные к образованию со-
единений включения и являющиеся в этом качестве «хозяевами». «Гостями» 
могут служить разнообразные макромолекулы: полиолефины, полиамины и по-
лиамиды, простые и сложные полиэфиры, полисилоксаны и т. д. 

По-видимому, наиболее популярным методом получения ПР является 
формирование соединений включения путем нанизывания циклов на цепь, но 
эта способность зависит от молекулярной структуры как «хозяев», так и «гос-
тей», а также среды. Например, α-циклодекстрин с полиэтиленгликолем в воде 
образует комплексы, которые полностью диссоциируют в полярных органиче-
ских растворителях таких, как диметилформамид. 

Циклодекстрин в α-форме не реагирует с полиизопреном, β-форма обра-
зует комплексы с низкомолекулярным, а γ-форма с высокомолекулярным по-
лимером. Возможно, этот эффект обусловлен размером полости «хозяина»: 
внутренние диаметры равны 0.47, 0.60 и 0.75 нм соответственно. Однако про-
стые геометрические соображения не могут объяснить, например, следующую 
закономерность. 

Оказалось, что олигоэтиленгликоли не способны образовывать ПР  
с α-циклодекстрином, если степень их полимеризации меньше 10. Очевидно, 
что причину этого эффекта следует связывать с элементарным равновесием. 
Действительно, как показано компьютерным моделированием методом бро-
уновской динамики, короткие цепи (10 звеньев) сначала проникают в циклы, 
нанизывая их на себя, но затем ситуация изменяется в пользу 40-звенных 
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(рис. I.40). При низкой концентрации циклов (10 штук) 10-звенные цепи в кон-
це процесса практически полностью их теряют (рис. I.40а, кривая 1), в случае 
высокой (35 штук) — около трети циклов расположено в коротких ПР (рис. 
I.40б, кривая 1). Длинные цепи содержат до 6 циклов, движущихся вдоль цепи, 
сталкиваясь друг с другом, соскальзывая с концов и снова нанизываясь [62]. 
Должно быть, циклы в большей степени и дольше задерживаются на длинных 
цепях, чем на коротких. Это и проявляется в стационарном состоянии. 

 
Рис. I.40 

Кинетика нанизывания колец на линейные цепи, состоящие из 10 (1) и 40 (2) звеньев,  
при низкой (а) и высокой (б) концентрации циклов. mc — число прореагировавших циклов 

Способность полимеров с объемными заместителями образовывать ПР 
коррелирует с размером полости «хозяина». Так, полипропиленоксид комплек-
суется с β-циклодекстринами, но не с их α-формой, тогда как полиалкилвини-
ловые эфиры — только с γ-формой, причем выход продуктов зависит от вели-
чины алкильной группы. 

 
Важное, если не определяющее, значение имеет характер межмолеку-

лярного взаимодействия компонентов. Образование комплексов включения 
протекает с потерей энтропии и выигрышем энергии, т. е. является экзотерми-
ческим процессом. Например, комплексообразование в воде полиионена-6,10 
с α-циклодекстрином характеризуется следующими цифрами (табл. I.15): 

Таблица I.15 
Термодинамика образования ПР 

T [°C] KS [M–1] ΔGm [кДж⋅моль–1] ΔHm [кДж⋅моль–1] TΔSm [кДж⋅моль–1] 
35 700 −16.50 −30.00 13.57 
50 450 −16.41 −34.53 18.12 
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Именно природа межмолекулярных связей приводит к возможности тако-
го эффекта, как челночная миграция цикла по цепи [63]. На рисунке I.41 приве-
ден соответствующий пример. 

 
Рис. I.41 

Схема челночного переключения. Пояснения в тексте 

Полиэфирная цепь содержит две группы — фрагменты 4,4′-диамино-
дифенила и 4,4′-дигидроксидифенила. Электроноакцепторный цикл, включаю-
щий в себя ионизованные группы пиридила, преимущественно локализован на 
первом фрагменте, обладающем более сильными, чем фенольные, электроно-
донорными аминогруппами. Но изменение рН среды, приводящее к их иониза-
ции и вследствие этого к потере электронодонорных свойств, заставляет бис-
пиридиниевый цикл переместиться на фенольный фрагмент. 

Получаемые комплексы из-за их принципиальной нестабильности часто 
именуют псевдоПР. Использование при синтезе массивных концевых групп, 
препятствующих «сползанию» циклов, ведет к образованию истинных ПР. По 
существу, данный процесс следует квалифицировать как самосборку. 

Другой способ синтеза ПР — формирование линейных макромолекул 
путем полимеризации или поликонденсации в среде циклических соедине-
ний. Например, в среде краун-эфира 30-краун-10 получали полиуретан по ре-
акции диизоцианата с эквифункциональным количеством диолов, в качестве 
которых использовали тетраэтиленгликоль (ТЭГ) и бис-(п-третбутилфенил)-
бис-[п-(2-(2′-гидроксиэтокси)-этокси)-фенил]-метан (БГ). В зависимости от 
их соотношения получали ПР с разным содержанием циклов. 

Доля БГ 0 0.1 0.4 0.7 1.0 
m/n 0.032 0.036 0.040 0.045 0.049 
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I.16

R 10–2 ×K1 (M-1) 10–2 ×K2 (M–1) 10–2 ×K3 (M–1) K0 = K1K2K3

COOCH2G1 1.6 (±0.5) 0.65 (±0.13) 0.67 (±0.26) 0.70 (±0.64)

COOCH2G2 2.5 (±0.6) 1.4 (±0.2) 2.1 (±0.6) 7.4 (±4.8)

COOCH2G3 2.4 (±0.4) 2.8 (±0.2) 2.3 (±0.3) 15 (±6)

J. Stoddart

-3,5- —
- —

4).

« » —
« »

Takata
α-

6 [584].

K ( K ( K ( K
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Схема 8 

Заметим, что катенан состоит из одинаковых циклов из-за возможности взаимной координа-
ции благодаря наличию в них как аминной, так и карбонильной групп. Данные [72] 

 
Рис. I.42 

Схемы переключения механически сблокированных молекул. Данные [73]. Функциональные 
группы, включенные в рамки молекулярной архитектуры, находятся под влиянием 

различных факторов, включая свет, рН, окислительно-восстановительную активность, 
стимулирирующих ионное программирование переключения между стабильными 

распознаваемыми состояниями. Их действие облегчает перемещение сблокированных 
компонентов относительно друг друга. (a) Катенаны состоят из сблокированных 

макроциклов, которые могут свободно вращаться и включать несколько термодинамически 
устойчивых конфигураций. (b) Челночное движение нанизанного макроцикла между двумя 

устойчивыми состояниями ротаксана, в котором стерически громоздкие концевые группы на 
стержне предотвращают удаление макроцикла. (c) Однонаправленное удаление 

и нанизывание макроцикла на стержень в псевдоротаксане 



85

II. 



86



87 

ГЛАВА 1. НАПОЛНИТЕЛИ 
1.1. Углеродные и минеральные наполнители 

1.1.1. Углеродные нанотрубки (УНТ) 

Структура и свойства УНТ 
Первое сообщение о синтезе УНТ относится к 1982 г., однако приоритет-

ной обычно считают статью С. Ииджимы 1991 г. Заметим что еще в 1952 г. 
Л. В. Радушкевич и В. М. Лукьянович наблюдали в электронном микроскопе 
нитевидный углерод2. 

Получают УНТ несколькими способами. Наиболее распространенные 
и исторически первые: дуговой синтез, лазерный синтез и некоторые другие 
методы испарения графита, пиролиз углеводородов, каталитическое выращива-
ние путем разложения карбидов металлов и проч. 

Уникальность физических и механических свойств УНТ, несмотря на от-
носительно высокую стоимость, дала основание для использования их в каче-
стве наполнителей в полимерных композиционных материалах. УНТ представ-
ляют собой регулярную сотовую структуру, свернутую в полый цилиндр, кон-
цы которого могут быть увенчаны полусферами фуллерена. Шестичленные со-
товые ячейки образованы углеродными атомами в sp2-гибридизации. 

Различают два вида УНТ: однослойные3 (ОСУНТ) и многослойные 
(МСУНТ). Первые имеют диаметр 0.7÷3 нм. Диаметр вторых зависит от числа 
вставленных друг в друга цилиндров, связанных между собой слабыми ван-дер-
ваальсовыми связями (расстояние между слоями составляет 0.34 нм), и обычно 
варьирует от 2 до 25 нм, и даже до 100 нм. Длина УНТ достигает нескольких 
микрон, так что аспектное отношение (длины к радиусу) может иметь значение 
сотен и даже тысяч. 

  
Рис. II.1 

Схематическое изображение одно- и многослойных УНТ 

                                           
2 Радушкевич Л. В., Лукьянович В. М. Журнал физической химии / Л. В. Радушкевич, 

В. М. Лукьянович. — Т. 26. — 1952. — С. 55. 
3 В англоязычной литературе употребляется термин «одностенные» (single-wall carbon 

nanotubes). 
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2 23
2

bd n mn m
π

= + + , b — длина С–С-связи (0.142 нм). 

ОСУНТ со структурой типа зигзаг являются полупроводниками, структу-
ра типа кресло электропроводящая. МСУНТ всегда проводники. Макроскопи-
ческие образцы ОСУНТ в виде хаотически расположенных жгутов проявляют 
проводимость до 103 См/см. Однако удельное сопротивление системы опреде-
ляется не столько свойствами УНТ, сколько контактами между ними, т. е. ли-
митирующая стадия проводимости протекает по прыжковому механизму. 

Подобно металлам УНТ обладают высокими значениями теплоемкости 
(для ОСУНТ более 0.8 Дж/г⋅К при комнатной температуре) и теплопроводности 
(более 200 Вт⋅м-1⋅К-1). 

Химические свойства УНТ обусловлены тем, что сравнительно легко 
происходит дегибридизация углеродных атомов — переход sp2 → sp3. Отсюда 
проистекает возможность различных реакций: окисление с образованием кар-
боксильных и гидроксильных групп, галоидирование, присоединение свобод-
ных радикалов и ион-радикалов, реакции Дильса — Альдера и т. п. Ковалент-
ная модификация поверхности УНТ в определенной степени сказывается на их 
электронных свойствах, а также может привести к искривлению трубки. Неко-
валентное взаимодействие с низкомолекулярными и полимерными сорбатами, 
которое обеспечивается, в частности, образованием π-π-связей, такого влияния 
практически не оказывает. Способность УНТ вступать в химические реакции 
открывает широкий простор для их модифицирования. 

Известно, что любой из методов синтеза УНТ ведет к их образованию в 
виде агломератов. Поэтому для получения полимерных композитов в первую 
очередь необходимо последние диспергировать. С этой целью применяют ме-
ханическое воздействие, используя ультразвуковые генераторы или скоростные 
мешалки. Однако дисперсии УНТ будут стабильными только в том случае, если 
диспергирование проводится в среде поверхностно-активных низкомолекуляр-
ных или полимерных веществ. Весьма эффективным способом диспергирова-
ния ОСУНТ оказалось сонирование их ультразвуком в водно-спиртовом рас-
творе NaOH. 

Надо заметить, что механическое воздействие может приводить к де-
струкции УНТ. Как показано, на первом этапе ультразвукового сонирования 
водной суспензии ОСУНТ, стабилизированных блоксополимером метилметак-
рилата и окиси этилена, превалирует процесс диспергирования, что проявляет-
ся как рост относительной вязкости системы. При дальнейшем воздействии 
вязкость снижается, демонстрируя падение длины трубок. В ходе перемешива-
ния (80 об./мин) разбавленной суспензии МСУНТ в полистироле диспергиро-
вание агломератов и деструкция трубок протекают одновременно. Однако вна-
чале скорость первого процесса выше. 
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Пространственное распределение УНТ 
Большая длина и малый диаметр, присущие УНТ, роднят их с линейными 

макромолекулами. Действительно, полуразбавленные растворы тех и других 
аналогичны по реологическим свойствам. 

Кривые зависимости вязкости от концентрации в случае полимеров и 
УНТ аналогичны. Как и в случае полимеров, в области высокого разбавления 
вязкость системы пропорциональна концентрации УНТ, что позволяет харак-
теризовать их размер величиной характеристической вязкости [η]: для трубок 
с диаметром 10 ± 2 нм и аспектным отношением 110 и 37 были получены 
значения [η] 100 и 48 мл/г. При более высоких концентрациях вязкость резко 
растет, что в полимерных системах связывают с формированием сетки за-
цеплений. Критическая концентрация длинных трубок около 0.5 об. %, ко-
роткие в интервале концентраций до 2% в режим резкого роста вязкости не 
переходят. 

В таблице II.2 приведены значения критических концентраций ϕк форми-
рования сетки зацеплений УНТ в некоторых полимерных системах. 

Таблица II.2 
Критические концентрации формирования сетки зацеплений УНТ 

Полимерная матрица Тип УНТ Параметры УНТ ϕк, вес. % 
d, нм l, мкм 

Полиэтилентерефталат 
Полиметилметакрилат 
Поликарбонат 170°С 
–″– 220°С 
–″– 280°С 
Поликарбонат 260°С 
Полиэфирэфиркетон 
Поли-ε-капролактон 
Сополимер стирола с изопреном, 
90÷130°С 

МСУНТ 
ОСУНТ 
МСУНТ 

–″– 
–″– 

МСУНТ 
МСУНТ 
МСУНТ 
ОСУНТ 

10÷20 
– 
12 
–″– 
–″– 

10÷15 
9.5 

10÷20 
– 

5÷15 
– 
– 
– 
– 

1÷10 
1.5 

10÷30 
– 

0.6 
0.12 

5 
1.25 
0.5 
< 2 
1 

< 3 
0.033÷0.14 

Предполагается, что в образовании сетки на равных принимают участие и 
макромолекулы, и трубки. В пользу этой концепции может служить то, что 
прививка макромолекул полиметилметакрилата к МСУНТ уменьшает величину 
ϕк с 2.5 вес. %, полученной в системе немодифицированные МСУНТ — поли-
метилметакрилат, до 1.5%. 

Температурная зависимость величины ϕк (табл. II.2, строки 3–5) свиде-
тельствует, по-видимому, о частичной агрегации последних, степень которой 
падает с температурой. В интервале концентраций 0.5–2% тангенс угла потерь 
tgδ перестает зависеть от частоты, что в полимерных системах обычно служит 
признаком обратимого или необратимого гелеобразования. Таким образом, 
критическую концентрацию (табл. II.2, строка 4) с полным основанием можно 
связать с моментом формирования флуктуационной сетки. 

Динамические испытания водных растворов МСУНТ (диаметр 11±3, дли-
на 910 ± 650 нм) в интервале концентраций 0.4÷11 об. %, показали, что при ма-
лых амплитудах динамические модули G′ и G″ не зависят от частоты. Обычно 
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Здесь Rji — кластеры, состоящие из i молекул карбоксилата и j атомов 
нуль-валентного металла. Соответственно, R01 — исходный карбоксилат, R03 — 
кластер карбоксилата с треугольной структурой, R04 — кластер карбоксилата 
с тетраэдрической структурой. Реакции с константами k1 и k2 отвечают образо-
ванию и распаду ассоциата из трех молекул карбоксилата, реакции с констан-
тами k3 и k4 отвечают присоединению одной молекулы к кластеру Rji и ее от-
щеплению. Реакция с константой k5 — восстановление связанного металла 
в составе кластера. 

Анализ системы уравнений, соответствующей схеме (II.3), проводили при 
широком варьировании кинетических констант. Оказалось, что величины k2, k4 
и k5 слабо влияют на кинетику процесса. Решающее значение имеют константы 
k1 и k3, т. е. те, что определяют реакции, формирующие кластеры, в том числе 
смешанные. Кинетику процесса характеризует наличие периода индукции в 
расходе карбоксилата и почти линейный рост с конверсией средних размеров 
МНЧ (рис. II.8). С увеличением константы k1 растет максимальная скорость, 
сокращается индукционный период, при этом падают размеры образующихся 
частиц. Вместе с тем, их характеризует узкое распределение по размерам. 
В ходе процесса после некоторого роста число частиц выходит на предел 
(рис. II.9), значение которого тем ниже, чем больше k1. 

Вместе с тем масса НЧ вне зависимости от константы пропорциональна 
конверсии (рис. II.9, врезка). 

Работ, в которых изложены методы получения in situ эпоксидных НК 
с металлическими НЧ, немного.  

Особенности механизма формирования НЧ видно на следующем приме-
ре. Л. М. Богданова с соавторами отверждала эпоксидную смолу ЭД-20 триэти-
ламином в присутствии миристата серебра. В процессе полимеризации одно-
временно in situ происходило восстановление последнего и образование 
AgНЧ. Агентами восстановления служили как амин, так и эпоксидная группа. 
Вместе с тем, совместимые со средой карбоксилатные группы служили стаби-
лизаторами частиц. Этот процесс протекает в условиях нарастающей вязкости 
и, в конечном счете, стеклования системы. В принципе, это может перевести из 
кинетической в диффузионную область любую стадию процесса: зародышеоб-
разование, рост НЧ за счет присоединения нуль-валентных атомов, вторичные 
реакции типа коалесценции или Оствальдовского созревания. Действительно, 
в изотермическом режиме при 70°С процесс тормозится из-за стеклования. По-
вышение температуры до 130°С ведет к его реанимации. В этом случае при 
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3%-ном содержании триэтаноламина объемная концентрация НЧ растет, при-
чем по сравнению с изотермическим отверждением число их остается на преж-
нем уровне, но увеличивается размер. Однако, при 5%-ном содержании объем-
ная концентрация НЧ не увеличивается, хотя размер их становится больше, а 
число проявляет тенденцию к снижению, т. е. налицо процесс агрегации. 

 
Рис. II.8 

Кинетические кривые расхода карбоксилата. k1, л2⋅моль–2⋅с–1:  
200 (1), 100 (2), 50 (3), 30 (4), 10 (5). На врезке 1 — τ с, 2 — Wmax с–1, α = 1 – R01/0/003.  

Данные [77] 

 
Рис. II.9 

Изменение числа N и массы M (врезка) НЧ. k1, л2⋅моль–2⋅с–1:  
10 (1), 30 (2), 50 (3), 100 (4), 200 (5). Данные [77] 
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лицидилового эфира глицерола 3,3'-диметилглутаровым ангидридом в присут-
ствии НЧ Al2O3. 

НЧ окислов металлов способны в той или иной степени адсорбировать 
компоненты реакционной системы. Возможно, их кинетическая роль связана 
с этим свойством. 

Прямые измерения комплексной удельной теплоемкости показали, что 
взаимодействие между НЧ SiO2 и молекулами ДГЭБА очень слабо. На всех 
этапах формирования полимерной сетки взаимодействие между НЧ и матрицей 
имеет физическую природу. Заметного влияния на кинетику отверждения 
наполнитель не оказывал. 

Напротив, в некоторых работах отмечено ускорение процесса. Кинетиче-
ские исследования показали, что каталитический эффект НЧ SiO2 обусловлен 
присутствием гидроксильных групп на их поверхности. Замена последних на 
эпоксидные группы ликвидирует влияние НЧ на кинетику реакции ДГЭБА с 
м-фенилендиамином. 

3.1.3. Минералы 
В отсутствие отвердителя (1,3-фенилендиамин) модифицированный 

и даже немодифицированный ММТ при высокой температуре ведет к гомопо-
лимеризации ДГЭБА. В зависимости от природы интеркалированного модифи-
катора (октадецил-, триметилстеарил-, метилдигидроксиэтиламмоний) ММТ 
может либо катализировать реакцию эпоксидного олигомера, либо реагировать 
с форполимером или отвердителем. 

Вместе с тем отмечено, что ММТ, модифицированные алкиламинами,
слабо ускоряют, затормаживают или вообще не влияют на кинетику отвержде-
ния эпоксидного олигомера аминами. Слабое ускорение зафиксировано также
для ММТ, немодифицированного и с интеркалированным 3-аминопропил-
этоксисиланом. 

Таким образом, приходится констатировать, что скорость реакции отвер-
ждения эпоксидных олигомеров практически не чувствительна к наличию 
ММТ. Однако кинетика образования полимеров не сводится только к измене-
нию концентрации реагирующих веществ: необходимо учитывать формирова-
ние структуры. Еще в большей степени это должно относиться к НК, где свой-
ства определяются не только структурными уровнями полимерной матрицы, но 
также структурой НЧ и характером их распределения в объеме материала. 

Как выше сказано, ММТ нуждается в расслоении. Именно этот процесс 
протекает в ходе химической реакции, и его эффективность зависит от режима 
проведения последней. Так, например, показано, что внутри межпакетного про-
странства (gallery) протекает катионная полимеризация триглицидил-п-
аминофенола (ТГАФ), которая приводит к расслоению MMT, тогда как с ДДС 
эпоксидный олигомер реагирует вне межпакетной полости. Повышение темпе-
ратуры способствует первой реакции: при 120°С предельные конверсии внутри 
и вне полости равны 0.19 и 0.74 соответственно, а при 180°С 0.76 и 0.77. 

Оптимальную структуру НК получали, проводя отверждение ДГЭБА по-
лиэфирдиамином в неизотермическом режиме при медленном подъеме темпе-
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янию энергии при деформации. В результате интерфаза, произведенная с по-
мощью D230 и D2000, привела к различию в механических свойствах НК. 

R. Konnola и др., воспользовавшись соотношением (II.9), оценили объем-
ную долю интерфазы vint в НК, где в качестве наполнителя были чистая GO и 
она же с пришитым сополимером акрилонитрила с бутадиеном: 

.
1

mtgtg
B
δδ =

+ ϕ
                                                (II.9) 

Здесь tgδ и tgδm — величина тангенса механических потерь НК и матрицы 
с объемной долей наполнителя ϕ, В — параметр, по существу, характеризую-
щий объем интерфазного слоя: B = 1 + (ΔR/R0)3, где R0 — радиус НЧ, ΔR — 
толщина интерфазного слоя. 

Соответствующие величины vint равны 0.0040 и 0.0114 для концентрации
наполнителя вес 0.6 вес. %. 

Как выше показано, в ММТ возможна интеркаляция различных веществ,
которые после расслоения фактически образуют межфазный слой. L. Yang и др. 
с этой целью применили 2-(3,4-дигидроксифенил)-этиламин, который подвер-
гали окислительной полимеризации, покрывая поверхность ММТ. В процессе 
полимеризации растет межпакетное расстояние. 

В эпоксидных НК на основе бентонита, который модифицировали путем 
ионного обмена дифениламин-4-диазонием, интерфазный слой формировали, 
проводя окислительную полимеризацию анилина. Арильные группы диазония 
существенно влияют на межфазное взаимодействие как средство передачи эф-
фективного напряжения. 

В последнее время все большее внимание привлекают НК с галлуазитны-
ми нанотрубками (ГНТ), обладающие свойством сохранять и дозировать в те-
чение длительного времени химические реактивы и биологически активные 
вещества (бактерициды, антибиотики и другие лекарства). Добавки к различ-
ным полимерным материалам придают им желаемые механические качества с 
сохранением низкого удельного веса. Очевидно, что межфазное взаимодей-
ствие играет здесь не последнюю роль. 

Особенность химической структуры ГНТ состоит в том, что их внутрен-
няя поверхность покрыта Al–OH-группами, в то время как наружная, в основ-
ном, состоит из силоксановых групп Si–O–Si. Отсюда следует стратегия моди-
фикации ГНТ с целью создания оптимального межфазного слоя: общим и эф-
фективным приемом ковалентной функционализации является прививка сила-
нов. Действительно, Р. Sun и др. успешно прививали 3-аминопропил-
триэтоксисилан, предварительно обработав поверхность ГНТ смесью H2SO4 и 
H2O2 с целью увеличения концентрации гидроксильных групп, имеющих более
высокую активность в отношении силанизации. 

Что касается металлических НЧ, то, как выше сказано, адсорбция часто
приводит к возникновению химических связей. Например, 

RSH + Aun(0) → RS–Au+-Aun-1(0) + 1/2H2, 
т. е., по существу, происходит хемосорбция. Сорбированные таким образом 
молекулы могут образовывать слои, структура которых зависит от концентра-
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эффициент, учитывающий степень реализации свойств волокна, τ — сдвиговая 
прочность межфазного слоя. 

Формулы (II.13) и (II.14) описывают идеальную ситуацию. В большин-
стве работ экспериментальные данные сравнивают с уравнением Халпина — 
Цая (II.15).  

1 2 1 21 3 5 ,
8 1 1

l f t fс

m l f t f

E
E

 + χη ϕ + η ϕ
= +  − η ϕ − η ϕ 

                               (II.15) 

где , .
2 2

f m f m
l t

f m f m

E E E E
E E E E

− −
η = η =

+ χ +
 

М. Ayatollahi и др. использовали формулу (II.15) для истолкования по-
лученной зависимости модуля НК от концентрации (0.1, 0.5 и 1 вес. %) и ас-
пектного отношения (от 455 до 1000) МСУНТ, причем величину χ варьиро-
вали за счет диаметра, а не длины. Авторы нашли, что удовлетворительного 
совпадения эксперимента и расчета можно достичь, положив χ → aχb, 
a = 0.0488, b = 1.141. Предполагается, что так учитывается несовершенство 
межфазного взаимодействия, агломерация и другие возможные недостатки 
модели (II.14). С увеличением аспектного отношения росли прочность и 
трещиностойкость НК. Но, как было сказано, рост χ обусловлен уменьшени-
ем диаметра. Вместе с тем, частицы с меньшим диаметром (см. выше) созда-
ют более сильное межфазное взаимодействие с матрицей, что приводит 
к лучшей передаче нагрузки и, соответственно, к улучшенным механическим 
свойствам. 

Предложен ряд моделей, учитывающих эффект кривизны УНТ. Так, 
М. Omidi и др. предложили иную форму правила смесей: 

( )1

( ) ,f m fс

m f f m f

k kE EE
E E E E

− ϕ
=

− − ϕ
                                     (II.16) 

где 1
tanh(2 ) 21 , .

2 (1 )ln
m

f m

Ek
E

χτ −= − τ =
χτ − μ ϕ

 

Здесь μ — коэффициент Пуассона матрицы, k — эмпирическая константа,
учитывающая ориентацию и кривизну УНТ. 

В работе удалось подобрать значения k < 1, описывающие эксперимент 
по модулям НК уравнением (II.16). С тех же позиций авторы подошли к дан-
ным по прочности. 

Но, в основном, пользуются модифицированным уравнением (II.16) — 
(II.16а): 

1 2
,

1
fс

m f

E
E

+ χηϕ
=

− ηϕ
                                         (II.16a) 

где .
2

f m

f m

E E
E E

−
η =

+ χ
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При этом считают [90], что замена χ → χ⋅exp{–a–bϕf } позволяет учесть
кривизну МСУНТ (рис. II.21). 

Наиболее сильное влияние на механические свойства НК оказывает 
функционализация УНТ. Так, например, показано, что модуль НК, содержащих 
3% необработанных и функционализированных путем обработки смесью ами-
нобензойной и полифосфорной кислот МСУНТ, возрос на 32 и 53% соответ-
ственно. Причем температура стеклования также несколько увеличилась: 
189 (матрица), 190 и 199°С. 

 
Рис. II.21 

Зависимость модуля упругости НК от концентрации МСУНТ (точки). 1 — уравнение (16а), 
2 — то же с поправкой на кривизну: а = 9.15, b = 0.12. Данные [90] 

Х. Chen и др. показали, что предел прочности при растяжении НК (1.5% 
масс. наполнителя) увеличивается от 39 MПa (матрица) до 46 в случае необра-
ботанных и до 59 MПa для функционализированных аминогруппами 
МСУНТ. Температура стеклования также растет от 98 до 109 и 112°С. 

Свойства НК зависят не только от типа функциональных групп, но и от 
структуры молекул, пришитых к поверхности УНТ. Так, ДСУНТ (с примесью 
одно-, три- и многослойных), первоначально обработанные кислотой, вступали 
в реакцию с диаминами: 1,12-диаминододеканом (1), 7,10-триокса-1,13-триде-
кандиамином (2) и 4,4'-(4,4'-метилен-бис(4,1-фенилен)-бис-(метилен))-диани-
лином (3). НК, содержащие 0.1 вес. % ДСУНТ, имели следующие значения мо-
дуля сдвига G'(T<Tg): 989 (1), 993 (2) и 1393 МПа (3), тогда как для матрицы 
G' = 731 МПа. 

Р. Sun и др. [91] использовали 3-(2-аминоэтил)-аминопропилтриэтокси-
силан, (3-глицидилоксипропил)-триметоксисилан и октил-триэтоксисилан для 
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функционализации ГНТ, получив привитыми амино-, эпоксигруппы и бес-
функциональный «хвост». Соответствующие композиционные материалы  
(НК-а, НК-э и НК-0; НК — композит с немодифицированными ГНТ) имели 
следующие характеристики (табл. II.3). 

Судя по показателям G', наиболее сильное влияние функционализация 
ГНТ оказывает на густоту сетки. 

Таблица II.3 
Свойства НК с модифицированными ГНТ [91] 

Материал Конц., вес. % G'(50)* МПа G'(200)* МПа Tg, оС 
Матрица 

НК
НК-а 
НК-э 
НК-0 
НК

НК-а 
НК-э 
НК-0 

0 
2.5 
2.5 
2.5 
2.5 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

2210 
2125 
2502 
2258 
2403 
2531 
2528 
2528 
2202 

36 
37 
43 
41 
40 
41 
48 
47 
42 

176 
175 
175 
176 
173 
176 
177 
174 
174 

Примечание. *Температура в оС. 

Обычные представления сводятся к тому, что функционализация способ-
ствует диспергированию нанотрубок в матрице. Так, показано, что аминофунк-
ционализированные УНТ проявляют более высокую поверхностную энергию, 
чем немодифицированные, и намного улучшают их смачиваемость эпоксидной 
смолой, а пришитые к ним аминные молекулы, возникающие в результате 
функционализации, эффективно ингибирует повторную агломерацию УНТ в 
процессе отверждения смолы. Но функционализация также усиливает адгезию 
на границе раздела фаз между УНТ и эпоксидной смолой, тем самым улучшая 
термические и механические свойства матрицы. По существу, проблема сво-
дится к формированию межфазного слоя (см. предыдущий раздел) и его роли в 
определении свойств композиционного материала. 

N. Lachman и H. D. Wagner с помощью сканирующей электронной микро-
скопии исследовали поверхности сколов образцов НК после выдергивания 
(pull-out) МСУНТ. Диаметр следа от удаленной трубки рассматривали как мар-
кер эпоксидной адгезии. Оказалось, что немодифицированные МСУНТ показы-
вают незначительное превышение величины диаметра нанотрубок, тогда как в 
случае карбоксил- и аминофункционализированных МСУНТ диаметр следа в 
несколько раз больше. Эти данные коррелируют с результатами измерений ме-
ханических свойств полученных нанокомпозитов. 

Таким образом, причиной упрочнения НК является формирование меж-
фазного слоя. 

С другой стороны, при анализе эффекта низких концентраций наполните-
ля нельзя не учитывать вклад в механические свойства композитов матрицы, 
структура которой изменяется из-за влияния НЧ на процесс ее формирования. 
Каталитический эффект поверхностных групп приводит к фронтальной автока-
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кости. Графеновые пластины в эпоксидной матрице нарушают развитие роста 
трещин и предотвращают их распространение. Авторы полагают, что они вы-
ступают в качестве мостиковых частиц, которые действуют как тяги, связыва-
ющие берега трещины. Поэтому существенным становится их численная кон-
центрация, которая тем больше, чем меньше размер. 

 
Рис. II.24 

Зависимость модуля упругости (а) и трещиностойкости (б) от концентрации и размера НЧ
графена. 1 — 10.79, 2 — 1.72 и 3 — 0.70 мкм. Данные [93] 

В плане повышения механических свойств НК графен более эффективен,
чем УНТ. Так, например, при концентрации 0.1 вес. % величина К1С растет по 
сравнению матрицей в случае ОСУНТ на 14%, в случае МСУНТ на 20%, 
а в случае графена на 53%. Сравнительные данные по испытаниям на растяже-
ние НК с МСУНТ и графеном приведены в таблице II.4. 

Как видно, графен придает жесткость композиту в большей степени, чем 
МСУНТ: модуль выше, прочность ниже, коррелируя со снижением удлинения 
до разрыва. 
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(ср. кривые 3 и 4). В том же порядке меняется величина трещиностойкости К1С: 
0.11, 0.43, 0.62 и 0.89 МПа·м1/2. 

Эффективность функционализации НЧ окислов металлов подтверждается 
данными таблицы II.8: частицы F2O3 кубической формы и размером ∼40 нм об-
рабатывали 3-аминопропилтриметоксисиланом. 

Таблица II.8 
Механические свойства НК с F2O3 

Материал Концентр., 
вес. % σ, МПа К1С, МПа·м1/2 

Матрица 0 59.3 1.21 
НК, F2O3 нефункциона-
лизированный 

1 
2 

63.2 
67.8 

1.19 
1.16 

НК, F2O3 функционали-
лизированный 

1 
2 
3 
4 

73.6 
78.3 
84.8 
89.1 

1.88 
2.06 
2.27 
2.49 

Как видно, прочность у композитов по сравнению с матрицей растет. Од-
нако увеличение трещиностойкости обеспечивают только фукционализи-
рованные НЧ. 

I. Al-Ajaj и др. [100] на примере TiO2 изучали влияние величины частиц 
наполнителя на механические свойства эпоксидных композиционных материалов. 
Сравнивались нано- (НЧ размером ∼50 нм) и микрокомпозиты (частицы ∼50 мкм). 
Результаты испытаний на трехточечный изгиб представлены на рисунке II.30. 

Вплоть до четырехпроцентной концентрации НЧ увеличивают все ме-
ханические характеристики композита (кривые 1, а, b и с). Последующее па-
дение связано, вероятно, с укрупнением частиц вследствие их агломерации. 
В случае микрочастиц с увеличением концентрации модуль растет 
(кривая 2, b), а прочностные показатели падают (кривые 2, а и с). Это, по-
видимому, свидетельствует о том, что крупные частицы служат концентра-
торами напряжений, что способствует разрушению материала. В то же время 
при низкой концентрации НЧ повышают прочность НК, взаимодействуя с 
трещинами так, как описано выше. 

Рассмотрим теперь НК с наполнителями, формирующимися in situ. При-
мером может служить работа Л. М. Богдановой и др., в которой показано, что 
модуль Юнга Е, разрывные прочность σ и удлинение ε в зависимости от кон-
центрации прекурсора, миристата серебра, описываются экстремальными кри-
выми, причем максимум приходится на 0.09 вес. %. Этот результат контрасти-
рует с предыдущими данными, где максимальные показатели соответствовали 
4 об. %, т. е. больше чем на два порядка. Возможно, это обусловлено размерами 
НЧ: в случае Ag средний радиус наночастиц составляет 8.7 нм, тогда как 
TiO2 — 25 нм. 
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В работе А. Patsidis и G. C. Psarras [104] методом широкополосной ди-
электрической спектроскопии изучены электрофизические свойства эпоксидно-
го композита с микрочастицами (< 2 мкм) BaTiO3. Исследования показали, что 
мнимая часть М′′ электрического модуля М*, который определяется как обрат-
ная величина комплексной диэлектрической проницаемости по уравне-
нию (II.21), зависит от содержания BaTiO3, причем максимум потерь монотон-
но уменьшаются с концентрацией наполнителя. 

( ) 11
2 2 2 2

' ''* * ' '' ' ''.
' '' ' ''

M i i M iM−− ε ε= ε = ε − ε = + = +
ε + ε ε + ε

           (II.21) 

Кривые M′′(f) проявляют пики, которые в порядке возрастания частоты 
могут быть отнесены к межфазной поляризации (МП), известной также как 
максвелл-вагнеровский эффект, α-переходу (стеклование) и локальному  
β-переходу, который обычно связывают с перегруппировками полярных боко-
вых групп полимерных цепей. На рисунке II.34 показаны температурная и кон-
центрационная зависимости частот fmax, относящихся к максимумам первых 
двух пиков. 

Как видно, во всех системах α-переход (I) описывается ФФТ-
соотношением, тогда как МП-процесс (II) подчиняется закону Аррениуса. 
Энергия активации МП-процесса немного возрастает с увеличением содержа-
ния BaTiO3, но зависимость от концентрации наполнителя как в случае I, так 
и II весьма слабая. Заметим, что межфазная поляризация почти всегда присут-
ствует в полимерах за счет различных добавок, пластификаторов и т. д. Пара-
метр T0 также увеличивается с содержанием наполнителя в соответствии 
с ростом температуры стеклования. 

Таким образом, характер температурной и частотной зависимости М′′
композитов подтверждает вывод об определяющем вкладе эпоксидной матрицы 
в электрофизические свойства НК. 

 
Рис. II.34 

Температурная и концентрационная зависимости fmax, относящихся к α-переходу (I)  
и МП-эффекту (II). Концентрация BaTiO3 варьирует от 0 до 13.6 объем. %. Данные [104] 
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Межфазный слой играет важную роль в определении свойств композитов 
(см. раздел 4.1). Однако при низкой концентрации НЧ его вклад бывает трудно 
уловить. X. Huang и др. [106] с использованием широкополосной диэлектриче-
ской спектроскопии изучали высоконаполненные ЭНК, содержащие 50% по 
объему НЧ BaTiO3 с шестью видами поверхностной химии (рис. II.36). Предпо-
лагалось, что в этом случае именно межфазные слои окажут решающее влияние 
на свойства композита. 

 
Рис. II.36 

Температурная зависимость dc-проводимости НК с НЧ BaTiO3 без обработки (1)  
и с привитыми группами: SH (2), OH (3), NH2 (4), эпоксидной (5) и сверхразветвленным  

ароматическим полиамидом (6). Данные [106] 

В отличие от зависимости, например, приведенной на рисунке II.34, 
в данном случае выполняется закон Аррениуса. Это означает, что матрица себя 
не проявляет. Энергия активации Еа проводимости зависит от химической при-
роды привитых к поверхности НЧ групп, т. е. от структуры межфазного слоя. 
Наименьшей Еа обладают структуры, образованные при помощи амино- и эпок-
сигрупп, способными напрямую участвовать в формировании матричной сетки 
(прямые 3 и 4). По-видимому, это наиболее плотный слой. Подвижность поли-
мерных цепей ограничена и дипольный или ориентационный вклад в поляризу-
емость будет минимальным. Сaмыми подвижными молекулярными фрагмента-
ми, обеспечивающими высокую проводимость, обладает слой, полученный при 
участии сверхразветвленного ароматического полиамида. Ему же присуща 
наибольшая энергия активации (прямая 6). 

Проводники 
Среди проводящих металлических НЧ выделяются серебряные благодаря 

их отличной электропроводности. Прямое измерение dc-проводимости НК 
с порошкообразным Ag размером 70 нм показало применимсть соотноше-
ния (II.1) при значениях ϕс = 1 ± 0.3% и β = 5 ± 0.5. Обычно ϕс = 15%, β = 2. Та-
кое расхождение, по-видимому, связано с агрегацией НЧ в цепочечные струк-
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электрической проницаемости ε* от частоты ω описывается уравнением Гаври-
ляка — Негами (I.16) в варианте (II.22): 

( )
* 0( ) ,

1 i
∞

∞ βα

ε − εε ω = ε +
 + ωτ 

                                      (II.22) 

где ε∞ и ε0 — диэлектрическая проницаемость при предельно высоких и низких 
частотах, τ — время релаксации, α и β — параметры, обобщающие различные 
типы релаксации. 

В присутствии НЧ Аg низкотемпературные пики на кривых ε″(ω), соот-
ветствующие β-релаксации, сдвигаются в сторону высоких частот, что, по всей
вероятности, характеризует эффект пластификации. С этим же связано сниже-
ние энергии активации от 61 (матрица) до 50 кДж⋅моль–1 (4.1 вес. % Аg) в Ар-
рениусовской зависимости τ(Т). 

Пики на кривых мнимой части М′′ электрического модуля М*, относящи-
еся к межфазной поляризации, также сдвигаются в сторону высоких частот с
ростом концентрации Аg, а величины энергии активации, вычисленные по тем-
пературной зависимости их частоты, растут до 159 кДж⋅моль–1, демонстрируя 
увеличение гетерогенности системы. 

4.4. Магнитные свойства 
Очевидно, что магнитные свойства НК определяются НЧ, обладающими 

магнитным моментом. В частности, магнетит Fe3O4 характеризуется высоким 
значением намагниченности насыщения (Мс ∼92÷100 emu⋅г–1 при комнатной 
температуре), что позволяет, включив его в полимерную матрицу, широко ис-
пользовать в таких приложениях, как магнитно-резонансная томография, био-
медицинские датчики, экранирование электромагнитных помех, гибкая элек-
троника, магнито-оптические накопители и т. п. Однако ввиду дефицита по-
верхностных функциональных групп, способных реагировать с эпоксидной 
матрицей, НЧ Fe3O4 легко агломерируют из-за сильного магнитного диполь-
дипольного взаимодействия между частицами. 

Эксперименты показали, что в НК с 15 вес. % как функционали-
зированных, так и нефункционализированных НЧ при комнатной температуре 
петля магнитного гистерезиса не наблюдается. Ее отсутствие на всех кривых 
намагничивания с почти нулевой коэрцитивностью указывает на суперпарамаг-
нитное поведение композита. По-видимому, это обусловлено тем, что размеры 
НЧ магнетита ниже критического значения (10–20 нм), так что каждая частица 
может быть одним магнитным доменом с большим постоянным магнитным 
моментом и вести себя как гигантский парамагнитный атом. Такая НЧ может 
быстро реагировать на приложенное магнитное поле с небольшой коэрцитив-
ностью и незначительной остаточной намагниченностью. 

Для всех образцов даже при сильном магнитном поле Н не удалось до-
стигнуть намагниченности насыщения Мс, и она была определена путем экс-
траполяции зависимости Мс(H–1). Рассчитанные таким способом величины Мс 
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для НЧ оказались существенно ниже, чем у объемных образцов Fe3O4: величина 
намагниченности 15%-ного НК составила около 9.5 emu⋅г–1. 

Якобсит MnFe2O4, НЧ которого служили для получения магнитных НК, 
обладает, как и магнетит, ферромагнитными свойствами. В таблице II.10 при-
ведены магнитные характеристики композита сравнительно с кристаллическим 
MnFe2O4: коэрцитивность (Нс), намагниченность насыщения (Мс) и магнитный 
момент (m). 

Рост коэрцитивности и магнитных моментов у нанокомпозитов может 
быть связан с наличием водородных связей в эпоксидной матрице. Намагни-
ченность композита определяется размерностью сетки водородных связей, ско-
ординированное движение которых играет роль обменивающихся путей между 
магнитными центрами и вызывает их перемагничивание. 

На величину Мс оказывает влияние дипольное взаимодействие НЧ, кото-
рое увеличивается с ростом концентрации наполнителя. Видимо, этим можно 
объяснить данные, представленные в таблице II.10. 

Таблица II.10 
Магнитные свойства НК с MnFe2O4 

Система Нс, Э Мс, emu⋅г–1 m, μв 
Чистый MnFe2O4 
5%-ный НК 
10%-ный НК 

14.9 
44.7 
43.9 

31.68 
1.84 
4.21 

1.244 
1.373 
1.354 

Подтверждением указанной зависимости служат результаты исследова-
ний магнитных свойств НК с включениями НЧ феррита бария BaFe12O19 [108], 
приведенные на рисунке II.38. Как видно, не только намагниченность насыще-
ния (данные 1), но и остаточная намагниченность (данные 2) линейно увеличи-
ваются с концентрацией BaFe12O19. Предельные значения этих параметров рав-
ны, соответственно, 14.0 и 4.1 emu⋅г–1. При этом коэрцитивность одна и та же 
для всех систем: Нс = 1.3 Э. 

 
Рис. II.38 

Зависимость намагниченности насыщения (1) и остаточной намагниченности (2)  
от объемной доли наполнителя. Данные [108] 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В книге сделана попытка с единых позиций описать связь параметров 

структуры полимерных материалов с их свойствами. В качестве основного 
выбран топологический уровень. Естественно, важнейшую роль в этом плане 
играет химическая структура. Однако большинство литературных источников 
обсуждает именно химические аспекты, не фиксируя внимания на топологии. 
Поэтому в первой части акценты расставлены таким образом. Другое дело — 
вторая часть. Поскльку в этом разделе обсуждается проблема наполнителя как 
структурного фактора, игнорировать химические вопросы уже не представляет-
ся возможным. Следствием такого подхода явилось включение раздела «Синтез 
нанокомпозитов». 

В книге освещены далеко не все стороны процессов формирования, 
свойств и практического использования НК, которые того заслуживают. Ос-
новной задачей было показать, что вне зависимости от того, вносят наполни-
тель в реакционную систему или он образуется in situ в процессе формирования 
матрицы, ее структура изменяется в большей или меньшей степени по сравне-
нию с ненаполненным отвержденным эпоксидным связующим. С другой сто-
роны, матрица влияет на характер распределения НЧ по объему, что особенно 
важно в случаях графена и ММТ, когда речь идет о расслоении. Матрица опре-
деляет размер и форму образующихся НЧ. Взаимодействие их с эпоксидной 
смолой формирует межфазные слои. Несомненно, все эти факторы сказываются 
на свойствах НК. 

Теоретические модели освещены в минимальной степени. Это связано с 
тем, что для подробного их изложения требовалось бы значительно увеличить 
объем книги, а для краткого обсуждения необходимо, чтобы читатели глубоко 
разбирались в различных вопросах теоретической физики. Кроме того, следует 
иметь в виду, что при любом модельном подходе определенные свойства си-
стемы абсолютизируются, их роль преувеличивается, а другие не принимаются 
в расчет. Так, весьма плодотворной в этом плане является рептационная мо-
дель [6]. Однако она не учитывает всего многообразия типов межмолекулярно-
го взаимодействия в полимерах. Важность последнего фактора как раз проде-
монстрировано на примере НК. 
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