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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы в научной литературе широ�
ко обсуждаются вопросы получения разного рода
нанокомпозитов [1–3] и с прогрессом в этой об�
ласти связываются надежды развития самых раз�
ных отраслей промышленности. 

Одним из аспектов данного направления явля�
ется разработка научных подходов к созданию на�
нокомпозитов с полимерной матрицей. Количе�
ство публикаций в этой области растет лавинооб�
разно. Отметим лишь некоторые из них, в
которых уже сделаны определенные обобщения
работ по данной проблеме [4–6].

В самом общем виде задача получения нано�
композита с полимерной матрицей состоит во
введении в полимер второго (а иногда и более чем
одного) компонента иной химической природы.
Проблема введения модифицирующих добавок
(термодинамически совместимых и несовме�
стимых) в полимеры известна достаточно дав�
но и с переменным успехом решается совре�
менной химической технологией. Ввести в по�
лимер совместимую с ним добавку несложно.
По сути такая добавка представляет собой не�
кий “растворитель” для данного полимера. По�
добные добавки самопроизвольно проникают в

полимер и однородно распределяются в его
объеме, образуя истинный раствор. Однако
совместимые добавки, будучи введенными в
полимер, резко снижают такие важные его ха�
рактеристики, как твердость, прочность,
устойчивость к механическим воздействиям и
т.п. Другими словами, такая добавка хотя и мо�
жет придать полимеру необходимые функцио�
нальные свойства (например, негорючесть или
бактерицидность), но при этом из него невоз�
можно будет изготовить какой�либо полезный
продукт (например, пленку или волокно) с
приемлемыми механическими показателями.

Введение несовместимых добавок в полимеры
создает серьезные проблемы и с точки зрения по�
лучения конечного продукта с оптимальными
свойствами. Такая добавка потому и называется
несовместимой, что “не хочет” проникать в поли�
мер. Если же мы попытаемся осуществить подоб�
ное совмещение насильно, нам придется рабо�
тать против поверхностных сил. Например, пере�
малывая добавку вместе с полимером в смесителе
(экструдере), нам, как правило, не удается со�
здать однородную смесь компонентов с высокой
взаимной дисперсностью. Несовместимая добав�
ка в этом случае соберется в достаточно протя�
женные, хаотически распределенные включения
в объеме полимера. Особенно актуальной данная
проблема становится при получении так называ�
емых безобъемных изделий – пленок или воло�
кон.

В этой связи актуальность приобретают иссле�
дования, направленные на преодоление перечис�
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ленных выше трудностей. Настоящая работа
представляет собой краткий обзор исследований
авторов, посвященных разработке физико�хими�
ческих основ создания нового универсального
метода получения нанокомпозитов с полимерной
матрицей.

КРЕЙЗИНГ В ЖИДКИХ СРЕДАХ 
КАК ОСНОВА ДЛЯ РАЗРАБОТКИ МЕТОДА 

ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКОМПОЗИТОВ
С ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЕЙ 

В случае трудно совместимых компонентов со�
здание нанокомпозита включает измельчение по
крайней мере одного из них до наноразмеров,
перемешивание компонентов системы до по�
лучения однородной смеси и ее стабилизацию,
позволяющую предотвратить самопроизволь�
ный распад на исходные компоненты ввиду их
термодинамической несовместимости. Если бы
удалось осуществить все эти процедуры, можно
было бы сохранить физико�механические свой�
ства полимера�матрицы и с помощью вводимой
добавки придать конечному продукту необходи�
мые функциональные свойства (например, него�
рючесть, бактерицидность, электропроводность
и другие). Однако это непростая физико�химиче�
ская задача, и для ее реализации необходимо пре�
одолеть значительные трудности. 

Перспективным представляется принципи�
ально иной подход, предусматривающий предва�
рительное создание нанопористой полимерной
матрицы с последующим или одновременным за�
полнением ее вторым компонентом. Для этого
достаточно давно [7–9] делались попытки ис�
пользовать одно из наиболее общих свойств по�
лимерных систем – так называемый крейзинг.
Данный эффект выявляется при деформирова�
нии твердых тел в адсорбционно�активных
жидких средах [10]. В случае полимеров такая

деформация сопровождается уникальными
структурными перестройками, использование
которых несет в себе существенный прикладной
потенциал.

На рис. 1 представлены два образца одного и
того же полимера, один из которых был растянут
на воздухе, а другой – в ААС. При вытяжке на воз�
духе (вверху) в образце наблюдается отчетливо
выраженное сужение – шейка, механизм возник�
новения которой хорошо известен. В то же время
при вытяжке в ААС (внизу) шейка не образуется,
и полимер становится молочно�белым и непро�
зрачным. Микроскопические исследования по�
казывают, что вытяжка полимера в ААС приводит
к образованию фибриллярно�пористой структу�
ры (рис. 2). Именно микропустоты интенсивно
рассеивают свет и придают полимеру молочно�
белый цвет. При деформировании полимера в
ААС происходит его молекулярная ориентация.
Однако ориентация осуществляется не в моно�
литной шейке, а в разобщенных в пространстве
тончайших фибриллярных агрегатах макромоле�
кул. Этот вид деформации, является, как было от�
мечено выше, отражением эффекта Ребиндера
[7]. Ее результат – самодиспергирование твердого
полимера на мельчайшие нанометровые агрегаты
ориентированных макромолекул (фибриллы),
разделенные микропустотами примерно такого
же размера.

Рассмотрим подробнее механизм структурных
перестроек, сопровождающих деформацию по�
лимеров в жидких средах. На рис. 3 схематически
представлена общая картина крейзинга полимер�
ной пленки в жидкой среде. Видно, что на первых
этапах растяжения полимера на поверхности по�
лимера зарождается определенное количество
крейзов, т.е. зон, имеющих уникальную фибрил�
лярно�пористую структуру. 

Зародившиеся крейзы при дальнейшей дефор�
мации растут в направлении, перпендикулярном
оси растяжения полимера, сохраняя практически
постоянную и очень небольшую (доли микрона)
ширину (стадия роста крейзов). Процесс продол�
жается до тех пор, пока растущие крейзы не пере�
секут поперечное сечение образца. Затем начина�
ется следующая стадия крейзинга – уширение,
когда проросшие через все сечение полимера
крейзы увеличивают свои размеры в направлении
оси растяжения. Очевидно, что при этом проис�
ходит основное превращение полимера в ориен�
тированное (фибриллизованное) нанопористое
состояние. 

При крейзинге полимера в ААС существует
еще одна стадия. Очевидно, что при уширении
крейзов непрерывно увеличиваются пористость и
удельная поверхность полимера. Данный процесс
не может продолжаться слишком долго, и систе�

Рис. 1. Внешний вид образцов полимера, растянутых
на воздухе (вверху) и в ААС (внизу).
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ма находит способ сбросить избыточную площадь
поверхности. Когда значительная часть полимера
переходит в ориентированное фибриллизованное
состояние, начинается коллапс пористой струк�
туры [7] (рис. 4). Для этой стадии характерно за�
метное уменьшение поперечного сечения дефор�
мируемого образца, сопровождающееся сниже�
нием его пористости, среднего размера пор и
удельной поверхности. В отличие от других ста�
дий крейзинга данная стадия зависит от величи�
ны естественной вытяжки полимера, а также от
свойств ААС и геометрии деформируемого образ�
ца. Отметим, что при коллапсе часть жидкости,
захваченной полимером на ранних стадиях де�
формации, выделяется в окружающее простран�
ство (явление синерезиса) [7]. Важно отметить,
что размеры фибрилл и разделяющих их микро�
пустот, реализующихся при крейзинге полимера в
ААС, составляют ~1–10 нм. Возникновение уни�
кальной фибриллярно�пористой структуры при
крейзинге возможно только в том случае, если
развивающиеся микропоры непрерывно запол�
няются окружающей жидкостью, в которой осу�
ществляется деформация полимера. 

Итак, взаимодействие деформируемого поли�
мера и окружающей ААС можно условно разде�
лить на два этапа. На первом этапе размер пор и
пористость непрерывно увеличиваются, и коли�
чество жидкости, включенной в нанопористую

структуру полимера, растет. На втором этапе про�
исходит обратный процесс: схлопывание пор в
структуре полимера, что сопровождается умень�
шением их размера и пористости образца с ча�
стичным выделением захваченной жидкости в
окружающую среду (синерезис). Очевидно, что
указанные особенности крейзинга полимеров в
ААС могут быть использованы для разработки
нового метода получения широкого круга нано�
композитов с полимерной матрицей. 

КРЕЙЗИНГ ПОЛИМЕРА В ЖИДКОЙ СРЕДЕ 
КАК МЕТОД ПРИДАНИЯ ЕМУ 

НАНОРАЗМЕРНОЙ ПОРИСТОСТИ

Рассмотрим первую стадию создания нано�
композита – “приготовление” нанопористой по�
лимерной матрицы. Используем сорбционные
данные, полученные при исследовании крейзо�
ванных полимеров. Такого рода исследования
позволяют, в частности, получить количествен�
ную информацию о размерах нанопор в структуре
крейзованных полимеров и об ее эволюции в про�
цессе деформации. Для этой цели достаточно все�
го лишь деформировать полимер до необходимой
степени растяжения, после чего перенести его в
раствор окрашенного вещества и измерить опти�
ческую плотность раствора [8]. Полученные ти�
пичные изотермы сорбции представлены на
рис. 5. Видно, что крейзованный полимер дей�

Рис. 2. Электронная микрофотография образца полимера, деформированного в ААС. Увеличение 1000.
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ствительно обладает высокоразвитой поверхно�
стью, о чем свидетельствуют представленные ад�
сорбционные данные. Вид изотерм сорбции зави�
сит от величины деформации полимера в ААС. На
рис. 6 приведена зависимость величины адсорб�
ции в области равновесных концентраций, соот�
ветствующих насыщению первого адсорбцион�
ного слоя, для двух сорбатов – иода и органиче�

ского красителя родамина С. Хорошо видно, что
небольшие молекулы иода (~0.5 нм) легко прони�
кают в нанопористую структуру полимера во всей
области его деформаций в ААС. В то же время бо�
лее объемные (1.7 нм) молекулы родамина С про�
никают в нанопористую структуру полимера
только в области относительно малых деформа�
ций (до ∼200%), а при больших степенях растяже�
ния полимера в ААС адсорбция прекращается.
Полученные результаты указывают на то, что при
деформировании полимера в ААС действительно
в нем самопроизвольно возникает наноразмерная
пористость. Более того, размеры пор в таком ма�
териале можно легко регулировать, изменяя сте�
пень вытяжки полимера. В табл. 1 суммированы
данные по размерам пор в крейзованных полиме�
рах, из которых следует, что крейзинг в ААС ведет
к увеличению пористости при сохранении диа�
метра пор на наноуровне.

КРЕЙЗИНГ КАК УНИВЕРСАЛЬНЫЙ МЕТОД 
ВВЕДЕНИЯ МОДИФИЦИРУЮЩИХ 

НАНОРАЗМЕРНЫХ ДОБАВОК 
В ПОЛИМЕРНЫЕ ПЛЕНКИ И ВОЛОКНА

Как показано выше, крейзинг полимера в
ААС позволяет придать ему наноразмерную
пористость, т.е. осуществить первый этап со�
здания нанокомпозита. Вторым этапом этого
процесса является заполнение нанопористой
структуры крейзованного полимера компонен�
том (или несколькими компонентами) другой
химической природы. В настоящее время раз�
работаны и используются разнообразные при�
емы введения таких компонентов в полимеры.
Проиллюстрируем это на примере такого хоро�
шо разработанного процесса, как крашение
текстильных волокон. 

Как известно [11], “крашение заключается в
самопроизвольном переходе красителя из раство�
ра или его дисперсии в волокно до установления
равновесия. Скорость крашения и количество
красящего вещества, поглощаемого волокном,
определяются законами активированной диф�
фузии и сорбции”. Крашение происходит доста�

III – стадия уширения крейзов

II – стадия роста крейзов

I – стадия зарождения крейзов

Ось вытяжки

Вершина

ε

σ

I II III

крейза

Рис. 3. Кривая растяжения стеклообразного полиме�
ра в ААС и схематическое изображение отдельных
стадий крейзинга полимера: I – область инициирова�
ния крейзов, II – область роста крейзов, III – область
уширения крейзов.

(a) (б) (в)

Ось растяжения

Рис. 4. Схема, иллюстрирующая коллапс структуры полимера, происходящий при больших значениях его деформа�
ции в ААС: а–в – разные стадии растяжения. 
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точно медленно, поскольку определяется само�
произвольно идущими процессами диффузии
низкомолекулярного компонента в структуру по�
лимера. Для удержания вводимой добавки в
структуре полимера необходимо наличие в обоих
компонентах активных функциональных групп,
способных взаимодействовать между собой с об�
разованием достаточно прочных химических свя�
зей. В противном случае введенная добавка путем
той же диффузии может быть вымыта из полиме�
ра при соответствующей обработке, например
стирке. Это обстоятельство существенно затруд�
няет введение модифицирующих добавок в гид�
рофобные полимеры, не содержащие активные
функциональные группы, такие как полиолефи�
ны, полиэфиры, ПВХ. Для преодоления затруд�

нений такого рода, например, в случае гидрофоб�
ного (полиэфирного) волокна используют неко�
торые дополнительные приемы: “волокно
сначала пропитывают слегка загущенной дис�
персной суспензией красителя, сушат, а затем
прогревают при 200–210°С (термозоль�процесс)
или подвергают воздействию паров трихлорэти�
лена (вапокол�процесс)” [11]. Указанные процес�
сы являются периодическими, энергоемкими и
длительными. При этом существует проблема од�
нородного распространения красителя на все по�
перечное сечение волокна. В данном контексте
рассмотрим некоторые особенности крейзинга
полимера в двухкомпонентных жидких средах. 

Использование крейзинга для введения в по�
лимеры модифицирующих добавок позволяет во
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Рис. 5. Изотермы сорбции йода (а) и родамина С (б) из их водных растворов образцами ПЭТФ, растянутыми в ААС.
Степень вытяжки 20 (1), 50 (2), 100 (3), 150 (4), 200 (5), 300 (6) и 400% (7). 

Таблица 1.  Параметры пористой структуры ряда полимеров, деформированных в адсорбционно�активных жид�
ких средах

Полимер Степень вытяжки, % Пористость, об. % Размер пор, нм

ПЭТФ 50–250 35–45 2–5

ПЭВП 100–350 30–55 5–10

Сверхвысокомолекулярный ПЭ 100–250 20–30 2–3

ПП 50–250 30–45 3–6

ПА�6 50–200 30–40 2–3

ПА�4,6 50–150 30–40 3–5

ПВС 50 20 6

Сополимер ПВС–ПВА 50 30 6

ПВХ 10–50 8–25 6

ПВХ–МБС* 25–150 10–35 4–5

ПВХ–ДОФ** 25 15–45 4–6

  * Латекс сополимера метилметакрилат–бутадиен–стирол.
** Диоктилфталат.
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многом избежать отмеченных выше трудностей.
Используя структурные перестройки, схематиче�
ски представленные на рис. 4, можно простей�
шим путем заполнить развивающуюся пористую
структуру полимера необходимой низкомолеку�
лярной добавкой. Нужно только, чтобы добавка
была растворима в ААС. После заполнения пори�
стой структуры раствором добавки в ААС послед�
няя может быть удалена, например, при отжиге
(термофиксации) полученного волокна или
пленки. При удалении ААС из пористой структу�
ры крейзованного полимера растворенная моди�
фицирующая добавка кристаллизуется в нанопо�
рах, образуя нанокомпозит. В результате может
быть получен большой ассортимент такого рода
материалов, в которых диспергирован и однород�
но распределен практически любой низкомоле�
кулярный компонент.

Рассмотрим подробнее механизм взаимодей�
ствия активной жидкости с деформируемым по�
лимером в том случае, когда эта активная жидкость
содержит модифицирующую добавку. В каче�
стве такой добавки в работах [12, 13] использова�
ли органические красители. Схема взаимодей�
ствия деформируемого полимера с раствором
модифицирующей добавки в ААС представлена
на рис. 7.

На первых стадиях растяжения происходит
рост крейзов, вследствие чего увеличивается об�
щий объем микропустот, заполненных раствором
красителя в ААС (рис. 7а). При этом, естественно,
растет количество включенного в поры красителя
с повышением степени вытяжки полимера. Для
каждого из полимеров достигается то значение
степени вытяжки, при которой начинается кол�
лапс фибриллизованного материала крейзов и
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Рис. 6. Зависимость адсорбции от степени вытяжки
ПЭТФ в ААС. а – водные растворы йода при равно�
весной концентрации 0.8 г/л, б – родамин С при рав�
новесной концентрации 0.04 г/л.
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Рис. 7. Схема структурных перестроек, сопровождающих крейзинг стеклообразного полимера в двухкомпонентной
ААС. Стрелками показано направление массопереноса на разных стадиях растяжения.
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переход от рыхлой структуры к компактной. Как
было отмечено выше, переход сопровождается
синерезисом и выделением части растворителя из
объема крейзов. Однако “выдавливание” раство�
рителя в окружающее пространство осуществля�
ется путем его течения через нанопористую
фибриллярную структуру полимера. Расстояние
между фибриллами в такой структуре вследствие
их слипания в процессе вытяжки непрерывно
уменьшается и оказывается соизмеримыми с
крупными молекулами красителя. Все это приво�
дит к тому, что происходит своеобразная ультра�
фильтрация раствора красителя, в результате
которой молекулы красителя оказываются за�
хваченными в структуру полимера по чисто
геометрическим (стерическим) причинам, а в
окружающее пространство отфильтровывается в
основном чистый растворитель. Следовательно,
количество красителя, захваченного полимером,
возрастает по мере увеличения деформации, а за�
тем остается постоянным, поскольку после пере�
хода полимера от рыхлой структуры к компакт�
ной новых порций раствора в полимер не посту�
пает (рис. 7б). Именно такие структурные
перестройки и определяют возможность введе�
ния разнообразных модифицирующих добавок в
полимеры, однородного их распределения по
объему и удержания в структуре волокна. 

Принципиальное отличие рассматриваемого
метода введения добавки в полимер от традици�
онного [11] состоит в следующем. Традиционный
метод основан на самопроизвольном проникно�
вении молекул модифицирующей добавки в
структуру полимера путем диффузии. При крей�
зинге имеет место, по определению Русанова,
“насильственное” [14] нагнетание раствора мо�
дифицирующей добавки в непрерывно развиваю�
щуюся нанопористую структуру полимера. Не�
удивительно поэтому, что количество вводимой

таким образом добавки может во много раз пре�
высить концентрацию той же добавки, достигае�
мую при равновесном процессе сорбции из того
же растворителя [8].

НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
НАНОКОМПОЗИТОВ С ПОЛИМЕРНОЙ 

МАТРИЦЕЙ, ПОЛУЧЕННЫХ КРЕЙЗИНГОМ 
В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Поскольку в результате крейзинга второй
компонент попадает в полимер в виде нанораз�
мерных агрегатов, это обстоятельство отража�
ется на его структуре и теплофизических свой�
ствах [8]. Кроме того, когда вводимый компо�
нент способен к кристаллизации в порах
нанометровых размеров, наблюдаются выра�
женные ориентационные эффекты. Очень важ�
ным является приблизительно параллельное
расположение фибрилл, построенных из вза�
имно ориентированных макромолекул, в
структуре крейза (рис. 2, 3). Это означает, что
узкие наноразмерные асимметричные поры,
разделяющие индивидуальные фибриллы, так�
же оказываются взаимно ориентированными
относительно оси растяжения полимера. Ярко
выраженная асимметрия структуры крейза
должна оказывать влияние на процесс кристал�
лизации низкомолекулярного вещества в их
объеме.

Такое влияние было обнаружено и изучено при
рентгеноструктурном исследовании множества
систем крейзованный полимер–низкомолеку�
лярный наполнитель [15–17]. Оказалось, что не�
зависимо от используемого полимера и природы
вводимого кристаллизующегося вещества во всех
случаях оно кристаллизуется с образованием вы�
сокоупорядоченных текстур. Рисунок 8 иллю�
стрирует это явление на примере ПЭТФ, содер�
жащего низкомолекулярные вещества различной

(a) (б) (в)

Рис. 8. Рентгенограммы крейзованных образцов ПЭТФ, содержащих КI (а) и н�октадекан (б), и крейзованного образ�
ца ПК, содержащего ТДК (в).
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природы, а также ПК, содержащего тридекано�
вую кислоту (ТДК). Хорошо видно, что во всех
случаях низкомолекулярные вещества кристал�
лизуются с образованием высокоупорядоченных
текстур, и их рентгенограммы напоминают рент�
генограммы, обычно получаемые от монокри�
сталлов. 

Описываемое явление носит общий характер и
наблюдается при использовании в качестве мат�
риц как крейзованных кристаллизующихся поли�
меров (ПЭТФ, ПК), так и аморфных (атактиче�
ский ПММА) [16, 17]. Все описываемые особен�
ности сохраняются при введении в крейзованные
полимерные матрицы ионных и молекулярных
кристаллов.

Хотя ориентация низкомолекулярных ве�
ществ в структуре крейзов наблюдается во всех
случаях, вид ориентации зависит от природы
полимера и добавки. В работах [15, 18–24] было
исследовано большое количество нанокомпо�
зитов на примере ряда крейзованных полиме�
ров, с одной стороны, и диспергированных в
них длинноцепочечных жирных спиртов, угле�
водородов и кислот – с другой. Такие соедине�
ния кристаллизуются с образованием упорядо�
ченных слоев, что облегчает интерпретацию
получаемых рентгенограмм. Анализ рентгено�
грамм показал, что набор точечных рефлексов,
расположенных на меридиане, экваторе или
диагонали, можно отнести к рассеянию рентге�
новских лучей от ориентированных слоевых
плоскостей [24]. Схематически характер упа�
ковки асимметричных молекул в ориентиро�
ванных порах крейзов и соответствующие им
рентгенографические рефлексы представлены
на рис. 9.

Ориентация низкомолекулярных веществ, со�
провождающая их кристаллизацию в узких
(~10 нм) асимметричных порах крейзованных
полимерных матриц, определяется главным об�
разом термодинамической стабильностью упоря�
доченного состояния по сравнению с произволь�
ным расположением. При упорядочении кри�
сталлитов низкомолекулярного вещества в
крейзах величина межкристаллитной поверх�
ностной энергии минимальна. Характер ориента�
ции низкомолекулярных веществ в полимерных
матрицах определяется минимумом величины
поверхностной составляющей свободной энер�
гии на границе раздела полимер–низкомолеку�
лярное вещество. Таким образом, каждый тип
взаимодействия кристаллических плоскостей, за�
висящий от ориентации, характеризуется своей
величиной поверхностной энергии.

В работах [15, 25] было показано, что суще�
ствует некоторый фактор, определяющий пара�
метры кристаллической решетки низкомолеку�
лярного вещества, диспергированного до нано�
размерных включений в полимерной матрице.
Этот фактор связан с существованием внутрен�
них напряжений в полимере, содержащем крей�
зы. Важно отметить, что в зависимости от величи�
ны и направления такого рода напряжений меня�
ется характер деформации кристаллической
решетки низкомолекулярного вещества, находя�
щегося в объеме крейза.

В заключение данного раздела необходимо
сделать предположения о природе обнаруженно�
го в работах [15–17] явления ориентации низко�
молекулярных веществ в нанопористой структуре
крейзов. Ориентирующее влияние крейзованной
полимерной матрицы на кристаллизацию вве�
денных низкомолекулярных соединений не мо�
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Рис. 9. Слоевая ориентация линейного углеводорода генэйкозана, цетилового спирта (а, б), карбоновых кислот (в, г)
в порах полимерных матриц и расположение соответствующих рефлексов на рентгенограммах.
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жет быть названо эпитаксией. Эпитаксия – это
образование однородно (относительно друг дру�
га) ориентированных кристаллов одного веще�
ства на грани кристалла другого вещества [26].
Как было показано выше, низкомолекулярный
компонент кристаллизуется с образованием вы�
сокоупорядоченных текстур независимо от того,
является ли крейзованная полимерная матри�
ца кристаллической или полностью аморфной.
В рассматриваемом случае главным ориентирую�
щим фактором, видимо, оказывается строго упо�
рядоченное расположение асимметричных нано�
пор в структуре крейза. 

Тем не менее ориентируются в структуре крей�
за именно наноразмерные кристаллиты, а не ин�
дивидуальные молекулы низкомолекулярного
компонента. На рис. 10 представлены зависимо�
сти ИК�дихроизма (полоса 2925 см–1) и теплоты
плавления ТДК в крейзованной матрице ПТФЭ
от содержания низкомолекулярного компонента.
Количество ТДК в полимерной матрице можно
регулировать, проводя крейзинг полимера в ее
растворах различной концентрации. Как следует
из рис. 10 (кривая 1), теплота плавления ТДК тем
меньше, чем ниже ее концентрация. Данный эф�
фект связан с тем, что со снижением содержания
ТДК в крейзованной полимерной матрице, веро�
ятно, уменьшается размер образующихся кри�
сталлитов. Последнее, очевидно, сопровождается
ростом удельной поверхности вещества. В свою
очередь увеличение удельной поверхности при�
водит к падению теплоты плавления, поскольку
поверхностный слой кристаллита не вносит энер�
гетического вклада в процесс плавления и не об�
разует трехмерной кристаллической решетки.

В то же время ИК�дихроизм, характеризую�
щий степень ориентации низкомолекулярного
вещества в полимерной матрице, изменяется
принципиально иначе (рис. 10, кривая 2). Ориен�
тация ТДК не меняется с изменением ее концен�
трации, и только после достижения концентра�
ционного порога 3% ИК�дихроизм резко падает.
Этот результат, видимо, связан с тем, что при вы�
сокой концентрации (более 3%) она находится в
полимерной матрице, главным образом, в кри�
сталлическом состоянии (в виде нанокристалли�
тов). Дальнейшее снижение концентрации ТДК
приводит к ее молекулярному диспергированию в
объеме крейза. Именно в данной области количе�
ство кристаллической фазы начинает резко
уменьшаться, что приводит к резкому падению
дихроизма, а, следовательно, и к ориентации
ТДК. Полученный результат свидетельствует о
том, что в объеме крейзов имеет место ориента�
ция кристаллитов, а не индивидуальных молекул.

Таким образом, кристаллические и ЖК�веще�
ства [27], введенные в нанопористую структуру
крейзованных полимерных матриц, ориентиру�

ются с высокой степенью упорядочения, обрати�
мо изменяющейся при его фазовых переходах.
Важно отметить, что высокий уровень самоорга�
низации крейзованного полимера определяет и
высокую степень упорядоченности наноразмер�
ного низкомолекулярного компонента, вводимо�
го в структуру крейзов.

ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ВВЕДЕНИЯ 
НАНОРАЗМЕРНЫХ ДОБАВОК В ПОЛИМЕРЫ 

ПУТЕМ КРЕЙЗИНГА В ЖИДКИХ СРЕДАХ 

В самом общем виде введение наноразмерной
добавки в полимер (создание нанокомпозита)
может быть направлено на решение по крайней
мере двух прикладных задач. Во�первых, введен�
ная добавка может изменить, модифицировать
свойства полимера, например придать ему него�
рючие или электропроводящие свойства. В дан�
ном случае добавка должна быть прочно запеча�
тана в полимерной матрице и не мигрировать из
нее при разного рода воздействиях типа стирок и
(или) обработки растворителями. Во�вторых, ко�
нечный продукт (нанокомпозит) должен воздей�
ствовать на окружающую среду (угнетать микро�
организмы или выделять лекарственные веще�
ства). Для этого вводимая добавка должна
выделяться из полимера в окружающую среду в
течение возможно более длительного времени.
Крейзинг полимера в жидких средах дает возмож�
ность решить обе задачи, реализацию которых
рассмотрим ниже на конкретных примерах.

Придание негорючести полиэфирному волокну.
Для придания негорючести полиэфирному во�
локну его деформировали в растворе антипирена
(амид фосфоновой кислоты) на лабораторной
установке в непрерывном режиме, после чего
подвергали термофиксации путем отжига при

2

4

168

1

0
c, %

6

40

80

120

24

R
ΔH, Дж/г

2

Рис. 10. Зависимость теплоты плавления (1) и ИК�ди�
хроизма полосы поглощения 2925 см–1 ТДК (2), вве�
денной в крейзованную матрицу ПТФЭ, от ее содер�
жания в полимере.
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120°С. Для полученных волокон были проведены
испытания по определению кислородного индек�
са и механических показателей (прочности) и
изучено влияние на эти параметры стандартных
обработок (стирка, бучение, экстракция и т.д.).
Полученные данные суммированы в табл. 2. Вид�
но, что простое растяжение волокна ПЭТФ в рас�
творе антипирена позволяет повысить его кисло�
родный индекс до значений более 40 (у исходного
образца кислородный индекс 19). Это означает,
что такой материал не может воспламениться и
поддерживать горение на воздухе. В то же время
прочность таких волокон остается на вполне при�
емлемом уровне, снижаясь не более чем на 25%.
Указанный эффект во многом связан с тем, что в
данных экспериментах прочность оценивали пу�
тем деления разрушающей силы на начальное по�
перечное сечение волокна. Поскольку при такой
обработке в полимер включается до 15% антипи�
рена, поперечное сечение несколько увеличива�
ется, что сказывается на его прочности. Важно
отметить, что на достигнутые показатели мало
влияет способ обработки материала, в частности

многократная (до 50 раз) стирка мыльными рас�
творами. 

Получение электропроводящих полимер@поли@
мерных нанокомпозитов. Существуют немного�
численные попытки создания полимер�полимер�
ных нанокомпозитов, в которых один из компо�
нентов является электропроводящим. Несмотря
на значительные успехи, достигнутые в послед�
ние годы в этой области, практическое использо�
вание электропроводящих полимеров достаточно
ограничено, поскольку, как правило, они пред�
ставляют собой неплавкие, нерастворимые по�
рошки, мало пригодные к переработке [28].

В работах [29–31] были проведены исследования
по разработке подходов к получению нанокомпози�
тов, в которых вводимый в крейзованную полимер�
ную матрицу второй полимер обладает высокой
электропроводностью. Полимерные пленки
(ПЭВП и ПЭТФ) подвергали крейзингу, в про�
цессе которого в развивающуюся нанопористую
структуру вводили соответствующие мономеры
(ацетилен и анилин). Последующая полимериза�
ция введенных мономеров in situ и допирование
полученных продуктов позволили получить ряд
нанокомпозитов, которые успешно сочетают в
себе прекрасную электропроводность, свой�
ственную полиацетилену и полианилину, с высо�
кими механическими показателями, характерны�
ми для ПЭВП и ПЭТФ (табл. 3). 

Введение в ПЭВП даже сравнительно неболь�
шого количества полиацетилена (8%) и последу�
ющее допирование полимерной смеси йодом
способствуют увеличению объемной электро�
проводности на 14–16 порядков, до (0.2–1.4) ×
× 102 Ом–1 см–1 [28]. Данный факт с учетом того,
что удельная объемная электропроводность чистого
полиацетилена составляет ~1 × 102 Ом–1 см–1, ука�
зывает на то, что структура полученной полимер�
ной смеси обеспечивает низкий перколяцион�
ный порог электропроводности. Важно отметить,
что электропроводящий полимер, введенный в
крейзованную матрицу, приобретает заметную

Таблица 3.  Механические характеристики нанопористых матриц ПЭТФ и ПЭ и полимер�полимерных наноком�
позитов с полианилином на их основе

Матрица или
нанокомпозит с, % λ, %

Е, МПа σр, МПа εр, % Е, МПа σр, МПа εр, %

вдоль оси вытяжки нормально оси вытяжки

ПЭТФ – 100 690 48 190 660 34 380

ПЭТФ–полианилин 40.8 100 1210 51 7 1000 17 4

ПЭ – 100 310 64 150 360 29 550

ПЭ–полианилин 26.6 100 730 64 180 650 31 550

ПЭ – 200 320 88 80 280 28 680

ПЭ–полианилин 42.2 200 930 86 90 870 30 5

Таблица 2.  Влияние способа обработки полиэфирного
волокна, полученного путем крейзинга в жидкой сре�
де, содержащей антипирен, на его прочность и кисло�
родный индекс

Способ обработки Прочность, 
гс/текс

Кислородный 
индекс

Без обработки 32 43

Стирка 30 37

Кипячение в растворе 
Na2CO3

31 37

Бучение в ПАВ 30 31

Экстракция растворите�
лем (дихлорэтан)

28 41

Примечание. Прочность волокна, не содержащего антипи�
рен, 40 гс/текс, кислородный индекс 19; те же показатели по�
сле экстракции растворителя 38 гс/текс и 19.
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молекулярную ориентацию, существенно увели�
чивающую его электропроводность.

Не менее успешными оказались попытки вве�
дения другого электропроводящего полимера по�
лианилина в крейзованные матрицы на основе
ПЭ и ПЭТФ [30, 31]. Основные результаты этого
исследования представлены в табл. 3 и 4. Механи�
ческие показатели чистых полимерных матриц,
деформированных на 100 и 200% с соответствую�
щими нанокомпозитами, сопоставлены в табл. 3.
Видно, что такие важнейшие механические пока�
затели, как модуль упругости и прочность нано�
композитов, находятся в пределах значений, ха�
рактерных для чистых матриц, а в некоторых слу�
чаях даже превышают их. В то же время
полученные нанокомпозиты демонстрируют пре�
красные электропроводящие характеристики,
которые практически не отличаются от электро�
проводности чистого полианилина (табл. 4). Объ�
емная электропроводность σ

v
 обоих видов нано�

композитов весьма высока независимо от типа
полимерной матрицы. В то же время из данных
табл. 4 следует, что поверхностная электропро�
водность в направлении оси растяжения  и в

нормальном направлении  заметно отличаются
друг от друга. Указанное обстоятельство позволя�
ет влиять на электропроводящие свойства нано�
композитов. Из представленных данных следует,
что создание новых видов электропроводящих
полимер�полимерных нанокомпозитов на основе
крейзованных полимерных матриц является
весьма перспективным в прикладном отноше�
нии.

Получение полимерных пленок и волокон, спо@
собных воздействовать на окружающую среду.
Существует принципиальная возможность ис�
пользования крейзинга для создания новых ви�
дов полимерных нанокомпозитов, способных
воздействовать на окружающую среду. Для этого
достаточно ввести в нанопористую структуру по�
лимера тяжелую мало летучую жидкость. Как сле�

sσ

s
⊥

σ

дует из рис. 11, такая миграция низкомолекуляр�
ного компонента из нанопористой структуры по�
лимера может растянуться на многие месяцы или
даже годы. Это явление может найти применение
в тех случаях, когда необходим длительный эф�
фект, вызываемый той или иной целевой добав�
кой (выделение репеллентов, лекарственных,
бактерицидных компонентов или отдушек). Важ�
но отметить, что подобные полимерные материа�
лы могут быть изготовлены в виде волокон, пле�
нок или тканей, что делает их перспективными с
точки зрения использования в самых разных об�
ластях, в частности в медицине, парфюмерии или
текстильной промышленности.

В качестве примера такого рода рассмотрим
результаты исследования, описанного недавно в
работе [32]. В волокна ПЭТФ путем крейзинга
вводили бактерицидные вещества катомин и ал�

Таблица 4.  Удельная электропроводность полимер�полимерных нанокомпозитов на основе полианилина и
крейзованных матриц на основе ПЭТФ и ПЭ

Нанокомпозит Допант с, % λ,% σV, Ом–1 см–1 , Ом–1 см–1 , Ом–1 см–1

ПЭТФ–полианилин HBF4 29.2 50 1.6 × 10–3 3.7 × 10–2 5.4 × 10–3

40.8 100 2.2 × 10–2 3.7 × 10–1 2.7 × 10–2

39.4 200 7.2 × 10–5 1.0 × 10–1 4.7 × 10–2

12.8 300 – 7.5 × 10–4 3.7 × 10–3

ПЭ–полианилин НСl 45.8 100 4.8 × 10–3 2.9 × 10–2 3.6 × 10–3

HBF4 42.2 200 5.4 × 10–2 8.8 × 10–1 7.8 × 10–1

НСl 26.6 100 2.9 × 10–2 5.4 × 10–2 3.0 × 10–2

42.2 200 2.3 × 10–2 2.4 × 10–1 1.6 × 10–1

σS
⊥

σS

40
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500300
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Время, сутки
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120
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Рис. 11. Зависимость относительной потери массы
образцов ПЭТФ, содержащих глицерин, от времени.
Образец деформирован в жидкой среде на 100 (1),
200 (2) и 300% (3).
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тозан, в которых активным бактерицидным ком�
понентом являлся алкилдиметилбензиламмоний
хлорид. Биоцидность волокон исследовали с по�
мощью микробиологических испытаний. С этой
целью образцы волокон помещали в чашки Пет�
ри с выращенными на агаровой среде культурами
бактерий (Staphylococcus aureus и Pseudomonas
aeruginosa). Регистрировали диаметр зоны подав�
ления роста бактерий в соответствии с ГОСТ
9.802�84. Типичные результаты (рис. 12) свиде�
тельствуют о высокой бактерицидной активности
полученных материалов. Особенно важно, что
бактерицидность сохраняется на исходном уров�
не даже после десятикратной стирки в мыльных
водных растворах при 40–45°С.

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ АСПЕКТ 
ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКОМПОЗИОТОВ 

С ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЕЙ ПУТЕМ 
КРЕЙЗИНГА ПОЛИМЕРА 

В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Крейзинг полимера является одним из видов
неупругой пластической деформации полимера.
Такая деформация лежит в основе технологиче�
ского приема, широко используемого при произ�
водстве полимерных волокон и пленок – ориен�
тационного вытягивания полимеров. В настоя�
щее время в промышленности используется
большое количество современных высокоско�
ростных машин, позволяющих осуществить ори�
ентационное вытягивание пленок и волокон в не�

прерывном режиме. Модификация полимеров
путем их крейзинга в жидких средах означает, по
существу, совмещение стадии ориентационного
вытягивания полимерных пленок и волокон с
собственно введением модифицирующей добав�
ки. Для этого необходимо проводить ориентаци�
онное вытягивание полимера в растворе модифи�
цирующей добавки в ААС, включив в традицион�
ную технологическую схему достаточно простое
устройство, схематически изображенное на рис.
13. В связи с изложенным выше делались неодно�
кратные и успешные попытки [33, 34] осуще�
ствить крейзинг полимера в непрерывном режи�
ме. Другими словами, существует принципиаль�
ная возможность получения нанокомпозитов в
виде полимерных пленок и волокон, имеющих
высокие механические показатели, с одной сто�
роны, и разнообразные ценные свойства (элек�
тропроводность, негорючесть, электростатич�
ность и т.д.), придаваемые целевыми добавками –
с другой. Особенно важно отметить, что такие на�
нокомпозиты могут быть изготовлены с помо�
щью существующего технологического оборудо�
вания в непрерывном режиме с высокими скоро�
стями, характерными для современного
производства полимерных пленок и волокон.

Cледует подчеркнуть, что путем крейзинга
удается получить нанокомпозиты не только с ис�
пользованием модифицирующих добавок, вво�
димых непосредственно в структуру крейза. Су�
ществует метод непрямого введения добавок,
основанный на применении прекурсоров с по�
следующей их реакцией in situ непосредственно
в объеме полимера. Именно таким образом были
получены высокодисперсные смеси полимеров с
неорганическими солями [35], металлами [36], а
также новые виды полимер�полимерных смесей
[37].

В заключение следует кратко сформулировать
основные особенности получения новых видов

(a)

(б)

Рис. 12. Чашки Петри с 15�суточными культурами
St. aureus (a) и Ps. aeruginosa (б) в присутствии моди�
фицированных путем крейзинга волокон ПЭТФ, со�
держащих алтозан (слева) и катомин (справа) [32].

1

2

3

Рис. 13. Схематическое изображение устройства узла
для модификации полимерных волокон по механиз�
му крейзинга: 1 – полимерная пленка или волокно;
2 – ванна, наполненная активной жидкой средой с
растворенной добавкой; 3 – подающие и приемные
валки.
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нанокомпозитов с полимерной матрицей путем
крейзинга полимеров в жидких средах.

1. Возможность использования в качестве ис�
ходного материала для изготовления нанокомпо�
зитов с полимерной матрицей широкого круга
полимеров, выпускаемых в промышленных мас�
штабах.

2. Возможность создания высокоскоростного
непрерывного технологического процесса путем
совмещения стадии ориентационного вытягива�
ния полимерных пленок и волокон с введением в
них модифицирующих добавок в наноразмерном
состоянии. Принципиально важно, что для его
осуществления можно использовать имеющееся
оборудование для вытяжки полимерных пленок и
волокон после его незначительной модифика�
ции.

3. Использование принципиально новых ме�
ханизмов доставки и фиксации нанодобавки в
структуре полимера. Введение добавки в объем
полимера осуществляется не путем диффузии, а в
результате течения раствора по системе микро�
пор, характерных для структуры крейза. Посколь�
ку для фиксации добавки в структуре волокна не
является необходимым какое�либо сильное меж�
молекулярное взаимодействие между полимером
и вводимой добавкой, неограниченно расширя�
ется ассортимент последних. В частности, так как
процесс осуществляется при комнатной темпера�
туре, нет ограничений при введении термически
неустойчивых добавок, что также увеличивает их
разнообразие. 

4. Важной является возможность введения в
полимерные волокна любой комбинации моди�
фицирующих добавок (например, антипирена и
красителя) за одну технологическую операцию.
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