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Изучены боросилоксановые материалы, полученные путем смешения и термостатирования поли-
диметилсилоксана с концевыми гидроксильными группами и борной кислоты. Образцы, синтези-
рованные при комнатной температуре и при температуре свыше 220°С, представляют собой непро-
зрачные каучукоподобные массы. Отмывка от борной кислоты приводит к получению однофазных
прозрачных боросилоксанов, также обладающих каучукоподобными свойствами. Исследования
проведены методами элементного анализа, динамического рассеяния света, синхронного термиче-
ского анализа и поляризационной оптической микроскопии. Вязкоупругие свойства образцов оха-
рактеризованы реологическими методами, а также способностью изготовленных из полимеров ша-
рообразных образцов к растеканию и отскоку. Показано, что в исходном состоянии в них присут-
ствуют микрокристаллические включения борной кислоты, которые рассеивают видимый свет.
Повышенная температура синтеза и наличие непрореагировавшей борной кислоты увеличивают
упругость материалов и снижают их термостабильность. Боросилоксан, полученный при повышен-
ной температуре, содержит на порядок больше бора, чем боросилоксан, синтезированный при ком-
натной температуре, в то время как радиус эффективной гидродинамической сферы в 5 раз меньше
в высокотемпературном боросилоксане. Реологические свойства представленных образцов различ-
ны. Эти материалы могут найти применение в многослойных самозалечивающихся и амортизиру-
ющих композитах, а также в материалах с контролируемой липкостью.

DOI: 10.31857/S2308112021020085

Устойчивый интерес, проявляемый к материа-
лам и системам, обладающим различными “ум-
ными” свойствами, среди которых регулируемая
липкость, способность к самозаживлению и дис-
сипации энергии удара [1–3], обусловлен пер-
спективами их практического применения в со-
временных технологиях. С момента первого син-
теза в 1943 году [4] материалы на основе
соединений боросилоксана (БС) привлекают все
бόльшее внимание разработчиков и исследовате-
лей ввиду целого комплекса таких свойств.

С точки зрения молекулярной структуры бо-
росилоксаны относятся к классу кремнийорга-
нических соединений, содержащих группировку
R–Si–O–B=, где R – углеводородный радикал.

Они являются продуктами реакции между орга-
носилоксанами (преимущественно полидиме-
тилсилоксаном) и борокислородными соедине-
ниями, чаще всего борной кислотой. В зависимо-
сти от структуры молекулы и ММ исходного
органосилоксана, условий синтеза, а также от ко-
личества и свойств введенных функциональных
добавок (наполнителей, пластификаторов, загу-
стителей и т.д.) материалы на основе БС могут об-
ладать различными механическими свойствами.
Они могут находиться как в твердом, так и в жид-
ком агрегатном состоянии, а также иметь вязкую,
высокоэластичную или стеклообразную конси-
стенцию [5].
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Материалы на основе боросилоксана приме-
няют в различных областях. Например, их актив-
но используют в средствах спортивной защиты в
качестве поглотителей ударной энергии, эффек-
тивно защищающих человека в таких экстре-
мальных видах спорта, как мото- и велогонки,
горные лыжи и других, и могут выпускать под
торговой маркой D3O [6]. Целый ряд разработок
посвящен БС, служащим для пропитки других
материалов. Так, кевларовую ткань пропитывают
БС, чтобы повысить ударную прочность броне-
жилетов и других средств защиты от пуль и оскол-
ков. Эти образцы обладают лучшими свойствами
в сравнении с непропитанными кевларом и носят
название “жидкая броня” [3].

Еще одним важным свойством боросилокса-
нов является способность быстро (подобно обыч-
ной жидкости) восстанавливать целостность при
соединении разделенных частей без каких-либо
следов в месте разрыва, причем разрыв может
происходить как по хрупкому, так и по вязкому
механизму. Такая способность БС делает его
весьма перспективным материалом для различ-
ных систем с самозалечивающимися свойствами.
Авторами работы [7] на основе БС и углеродных
нанотрубок были созданы гибкие электропрово-
дящие нанокомпозиты, обладающие самозалечи-
вающимися свойствами. В работе [8] получены и
исследованы боросилоксановые покрытия для
защиты металла от коррозии, а в работах [9–12]
БС был использован в качестве самозалечиваю-
щегося слоя в составе многослойных композитов.
Также рассматривается возможность примене-
ния боросилоксана в электронике и оптической
технике [13–15] в качестве антимикробного сред-
ства для механической дезинфекции кожи рук
[16, 17].

Несмотря на то что уникальные свойства бо-
росилоксанов подробно исследованы и описаны
в научно-технической литературе, особенности
структуры, обусловливающие комплекс вязко-
упругих характеристик, до настоящего времени
выступают предметом научных дискуссий [5, 18–
36]. Выдвигаются предположения о сложном
многофазном строении БС [2]. В пользу этого
мнения свидетельствует схожесть поведения БС с
дилатантными дисперсиями, называемыми в ан-
глоязычной литературе STF-материалами (Shear
Thickening Fluid). Большинство исследователей
STF-материалов полагают, что они загущаются
из-за образования так называемых гидрокласте-
ров [37–45], которые связываются посредством
водородных связей. Ряд других ученых связывают
его дилатантные свойства с водородными связя-
ми [19, 20], а в работах [21, 26, 28] показано, что
донорно-акцепторные взаимодействия между бо-
ром и кислородом соседних молекул являются
ключевой причиной неньютоновских свойств. В
одной из последних работ [19] предполагается,

что вклад в неньютоновское поведение вносят
как водородные связи, так и донорно-акцептор-
ные взаимодействия.

Хорошо известно [4, 18, 20, 22, 26], что при
длительном нагревании полидиметилсилоксана с
борной кислотой при температуре свыше 200°С
образуется БС. Молекулярная масса такого мате-
риала обычно значительно меньше ММ исходно-
го ПДМС, она составляет порядка от сотен до ты-
сяч Дальтон [20, 22]. Несомненно и то, что БС об-
разуется при взаимодействии с борной кислотой
при более низких значениях температуры при на-
личии у ПДМС концевых гидроксильных групп
[4, 34–36]. В работе [19] продемонстрировано, что
на концах силоксановых молекул вместо гидрок-
сильных групп появляются группировки Si–O–
B(OH)2. В структуре БС, полученного при нагре-
вании, методом ИК-спектроскопии обнаружены
группы Si–O–B, B–O–B и В–OH [18, 20, 22, 24].
Методами ГПХ и ИК-спектроскопии показано
[20], что БС имеют надмолекулярную структуру,
узлами которой выступают водородные связи,
образованные на концах БС группировками Si–
O–B(OH)2. Таким образом [18–36], наличие не-
ньютоновских свойств у БС обусловлено некова-
лентными взаимодействиями между соседними
молекулами. Комплекс вязкоупругих свойств яр-
ко выражен уже при небольшом содержании бора
в молекулах БС (от долей до нескольких процен-
тов). С увеличением содержания бора растет и
температура стеклования боросилоксанов [26, 27].

В работах [22, 26] показано, что неньютонов-
ские свойства БС теряются при взаимодействии с
растворителями, но проявляются вновь после вы-
сушивания образцов. Указывается также [22, 46],
что гидролиз БС, полученных при повышенных
значениях температуры, протекает в несколько ста-
дий, первая из которых – гидролиз групп B–O–B с
образованием свободной борной кислоты.

На практике для упрощения технологического
процесса получения материалов на основе БС из-
быточную борную кислоту не удаляют из реакци-
онной смеси после синтеза. При этом в молеку-
лярной структуре БС присутствует как бор, так и
гидроксильные группы, которые могут оказывать
влияние на неньютоновские и прочие свойства
материалов на основе БС.

Цель данной работы – исследовать влияние
температуры синтеза и остаточной борной кисло-
ты на структуру и свойства боросилоксанов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы соединений боросилоксана получали

методом смешения компонентов ПДМС и орто-
борной кислоты с выдержкой в различных усло-
виях. В качестве исходных веществ использовали
ПДМС с концевыми гидроксильными группами
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марки “СКТН А” (вязкость 2 Па с, М ~ 20 × 103) и
тонкодисперсную борную кислоту марки “Б” по
ГОСТ 18704-78 (содержание основного вещества
99.9%, массовая доля борного ангидрида 57.1%,
средний размер частиц 75 мкм). Массовое соот-
ношение ПДМС и борной кислоты составляло 10 : 1.

Образцы “низкотемпературного” боросилок-
сана (БС-НТ) получали смешением компонентов
и выдерживанием в течение 24 ч при нормальных
условиях. Во избежание седиментации введен-
ных частиц борной кислоты в процессе реакции
смесь периодически перемешивали. По истече-
нии 24 ч седиментации частиц борной кислоты в
БС-НТ не происходило. Образцы “высокотемпе-
ратурного” боросилоксана (БС-ВТ) получали на-
греванием компонентов при температуре выше
220°С в реакционном сосуде по технике, описан-
ной в работе [47]. Для этого на дно химического
стакана емкостью 100 мл помещали отмеренное
количество борной кислоты и сверху наливали
ПДМС. Химический стакан располагали на лабо-
раторной плитке и нагревали в течение 24 ч. Тем-
пературу синтеза контролировали при помощи
погруженного в смесь электронного термометра.
В процессе синтеза наблюдали интенсивное вы-
деление парообразных веществ. Смесь самопро-
извольно перемешивалась и гомогенизировалась.

Очистку образцов БС от непрореагировавшей
(“свободной”) борной кислоты проводили рас-
творением БС в избытке этанола с последующим
добавлением избытка воды, кипячением и трех-
кратным промыванием водно-спиртовым рас-
твором 40%.

Анализ содержания бора в образцах, отмытых
от свободной борной кислоты, осуществляли с
применением спектрографа “PGS-2” (Германия),
оснащенного многоканальным анализатором
эмиссионных спектров производства ООО “ВМК-
Оптоэлектроника” (Россия). Применяли метод
добавок в трех повторных экспериментах. Источ-
ник возбуждения – непрерывная дуга переменно-
го тока генератора “Шаровая молния ШМ-250”.
Пробу массой 60 мг помещали в кратер графито-
вого электрода квалификации о.с.ч. Измерения
проводили в дуге переменного тока при силе тока
в 3 А (50 Гц) в течение 15 с, затем при силе тока
20 А в течение 85 с до полного выгорания пробы.
Для анализа использовали линии бора 249.6772 и
249.7723 нм. В качестве сравнения применяли ли-
нию кремния (элемент минеральной основы
проб). Регистрацию и расшифровку спектров
осуществляли при помощи программы “Атом 3.3”.
Расчет вели по методу линейной аппроксимации.

Размер частиц определяли методом динамиче-
ского светорассеяния на фотометре “ALV-5”
(“ALV”, Германия), снабженном лазером He–Nе
мощностью 25 мВт (l = 632.8 нм) при угле рассея-
ния 90°. Автокорреляционные функции флуктуа-

ций интенсивности рассеянного света измеряли с
помощью 280-канального логического коррело-
метра “ФотоКорр-М”. Перед измерениями об-
разцы обеспыливали двух-трехкратным пропус-
канием через мембранные фильтры “Millipore”
со средним размером пор 1.2 мкм. Результаты из-
мерений обрабатывали регуляризацией по методу
Тихонова. Радиус эквивалентных гидродинами-
ческих сфер рассчитывали по уравнению Стокса.
В качестве растворителя использовали толуол
квалификации ч.д.а.

Реологические испытания проводили на рео-
метре “Anton Paar MCR 302” (Швейцария). Ис-
пользовали ячейку типа “плоскость–плоскость”
диаметром 25 мм. Образцы термостатировали при
помощи элемента Пельтье при 23°С. Амплитуда
относительной деформации, при которой изме-
ряли частотные зависимости динамического мо-
дуля, составляла 0.1%.

Вязкость определяли измерением времени
растекания шарика из БС массой 2 гр по поверх-
ности стеклянной подложки. Относительное уве-
личение диаметра b находили по формуле:

где D0, Di – диаметр начальный и в момент време-
ни t соответственно.

Упругие свойства образцов характеризовали с
помощью измерения величины относительного
упругого отскока а (%) по следующей методике.
Образец БС шарообразной формы массой 2 гр
сбрасывали с высоты H на плоскую стеклянную
поверхность. Визуально фиксировали высоту от-
скока шарика h. Рассчитывали отношение высо-
ты отскока к начальной высоте, с которой был
сброшен шарик:

Синхронный термический анализ (СТА) осу-
ществляли на термоанализаторе “STA 449 F1 Jupi-
ter” (“NETZSCH”). Микроструктуру образцов
характеризовали с помощью поляризационного
оптического микроскопа “ПОЛАР 3” (“Альта-
ми”, Россия) в скрещенных поляризаторах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После смешения ПДМС и борной кислоты

были получены образцы низкотемпературного и
высокотемпературного боросилоксана, которые
дополнительно подвергались очистке от свобод-
ной борной кислоты (рис. 1).

Реакция БС-НТ, протекающая при комнатной
температуре, заметна сразу после смешения ком-
понентов. Видно, что вязкость мутно-белой сус-
пензии постепенно меняется от исходного значе-

 = − × 
 0

1 100%,iDb
D

×100%.ha =
H
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ния 2 Па с до более чем 1000 Па с, это было уста-
новлено с помощью ротационного вискозиметра
в одной из предыдущих работ [14]. По истечении
24 ч имелась вязкоупругая масса молочно-белого
цвета, из которой можно было скатать шарик или
придать любую другую форму. Такая масса вытя-
гивается в нити и растрескивается при быстром
приложении нагрузки, а под воздействием силы
тяжести БС-НТ растекается по поверхности под-
ложки (рис. 2).

Следует отметить, что сделанный для сравне-
ния образец ПДМС с метильными концевыми
группами (ПМС-100) и таким же количеством
борной кислоты – молочно-белая текучая сус-
пензия со склонностью к седиментации частиц
борной кислоты, не проявляющий никаких упру-
гих свойств. Таким образом, для образцов БС,
синтезируемых при комнатной температуре, не-
обходимы гидроксильные группы в структуре ис-
ходного ПДМС.

При получении БС-ВТ вязкость реакционной
смеси быстро увеличивается с повышением тем-
пературы и по достижении температуры синтеза
реакция протекает бурно с выделением белых па-
ров. Высокотемпературный боросилоксан может

быть также синтезирован нагреванием БС-НТ,
так как он является промежуточным соединени-
ем БС-ВТ. Критериями полноты прохождения
реакции служили: получение однородной про-
зрачной текучей массы без видимых вкраплений;
способность к отскоку скатанного из БС-ВТ ша-
рика; также то, что образцы не прилипали к ру-
кам.

Образец БС-ВТ представляет собой прозрач-
ную массу, которая быстро мутнеет на воздухе
(рис. 2а). Помутневшие образцы становятся бо-
лее твердыми, упругими и хрупкими, но сохраня-
ют способность к растеканию по подложке, как и
все исследованные образцы (рис. 2б).

Отмытые от борной кислоты и высушенные
образцы БС – прозрачные массы с вязкоупруги-
ми свойствами, которые рвутся, растекаются и
вытягиваются в нити, однако упругие свойства в
БС-ВТ без борной кислоты сохраняются, а у БС-
НТ без нее практически утрачиваются.

Содержание бора в образцах БС-НТ и БС-ВТ
после отмывки в пересчете на концевые группы
–B(OH)2 составило ~0.30 ± 0.15 и 5.0 ± 2.5 мас. %
соответственно. Теоретический расчет количе-

Рис. 1. Схема получения образцов БС и краткая характеристика их свойств.
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ства концевых групп –B(OH)2, присоединенных
к исходному ПДМС с массой 20000 г/моль дает
величину ~0.6 мас. %, что хорошо согласуется по
порядку величины с результатами элементного
анализа. Заниженное содержание бора в отмытых
от борной кислоты образцах БС-НТ может быть
связано как с погрешностью проведенных анали-
зов и допущениями при расчетах, так и с частич-
ным гидролизом БС-НТ в процессе отмывки от
свободной борной кислоты.

Методом динамического рассеяния света (рис. 3)
показано, что разница между ПДМС и отмытыми
БС-НТ и БС-ВТ заключается в молекулярной
массе молекул. Гидродинамический размер ПДМС
равен 82 нм, а БС-НТ и БС-ВТ – 64 и 14 нм соот-
ветственно. Уменьшение гидродинамического
размера при образовании БС-НТ, по-видимому,
связано с изменением полярности исходной мо-
лекулы ПДМС за счет увеличения количества
гидроксильных групп на ее концах. Гидродина-
мический размер БС-ВТ значительно меньше
БС-НТ, что, скорее всего, вызвано разрывом свя-

зей Si–O–Si в ПДМС при нагревании в присут-
ствии борной кислоты и, как предполагается, со-
провождается встраиванием в местах разрыва
концевых групп Si–O–B(OH)2.

При исследовании образцов с помощью поля-
ризационного оптического микроскопа в скре-
щенных поляризаторах было обнаружено, что ис-
ходный ПДМС, а также БС без свободной борной
кислоты не демонстрируют двойное лучепрелом-
ление. В структуре БС-НТ видны частички ис-
ходной борной кислоты (рис. 4а), в то время как в

Рис. 2. Образцы БС-НТ, БС-ВТ до отмывки от бор-
ной кислоты (БК) и без нее сразу после придания ша-
рообразной формы (а) и после растекания (б).
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БС-НТ

БС-НТ без БК

БС-ВТ

БС-ВТ без БК

(а)

(б)

Рис. 3. Функции распределения ПДМС (а), БС-НТ (б)
и БС-ВТ (в) по гидродинамическому размеру частиц:
а – 41 нм, б – 32 нм, в –7 нм.
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исходном образце БС-ВТ, не успевшем прореаги-
ровать с атмосферой, практически отсутствуют
участки ДЛП (рис. 4б).

На рис. 4 по характерному чередованию тем-
ных и светлых полос хорошо просматривается
направление вытяжки данных образцов, что сви-
детельствует об их анизотропии, обусловленной
деформированием. Это служит хорошей иллю-
страцией проявления высокоэластических свойств
образцами БС при механическом воздействии.
Со временем ориентированные образцы БС ре-
лаксируют и становятся изотропными.

Исследование исходных компонентов реак-
ции методом СТА показало, что ПДМС полно-
стью термостабилен до температуры 250°С
(рис. 5а, кривые 1), а образец борной кислоты
имеет несколько пиков на ДСК и потерю массы в
диапазоне 100–190°С (кривые 2).

Наблюдаемые пики поглощения тепла на кри-
вой ДСК и потеря массы связаны с процессами
плавления борной кислоты, а также последова-
тельным разложением ортоборной кислоты до
метаборной и тетраборной. В интервале темпера-
туры от 160 до 180°С происходят процессы плав-

ления компонентов образовавшейся смеси. Сов-
местное протекание процессов плавления и
разложения при нагревании борной кислоты под-
тверждается литературными данными [48, 49].

Пик на кривой ДСК для образца БС-НТ
(рис. 5б), имеющий максимум при температуре
~150°С, очевидно, обусловлен описанными выше
процессами, связанными с борной кислотой, а
также реакцией между ней и ПДМС. Этот пик от-
сутствует в образце БС-НТ без борной кислоты.
Видна высокая термостабильность в рассматри-
ваемом диапазоне температуры образца БС-НТ
без борной кислоты, которая подобна исходному
ПДМС (рис. 5б, кривые 2).

Рис. 4. Микрофотографии вытянутых образцов
БС-НТ (а) и БС-ВТ (б) в скрещенных поляризаторах.
Направление вытяжки совпадает с длинной осью об-
разцов.

1 мм

1 мм

(а)

(б)

Рис. 5. Синхронный термический анализ ТГА (1–3) и
ДСК (1'–3') образцов: а – ПДМС (1) и борная кис-
лота (2); б – БС-НТ исходный (1) и БС-НТ без бор-
ной кислоты (2); в – БС-ВТ исходный (1), БС-ВТ на-
сыщенный водой до постоянной массы при н.у. (2) и
БС-ВТ без борной кислоты (3).
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На кривой дифференциальной сканирующей
калориметрии БС-ВТ, не контактировавшего с
влажной атмосферой (рис. 5в, кривые 1), отсут-
ствуют пики, характерные для процессов с бор-
ной кислотой, хотя термостойкость образца зна-
чительно ниже, чем у БС-НТ. Это, по-видимому,
обусловлено протеканием реакций, связанных с
продолжающимся процессом синтеза БС и, соот-
ветственно, уменьшением молекулярной массы
БС, ускоряемых остаточной борной кислотой.

На кривых 2, рис. 5в представлен образец БС-
ВТ, выдержанный в атмосфере при нормальных
условиях до постоянной массы. На кривой ДСК
присутствует пик, а на кривой ТГА наблюдается
соответствующая ему потеря массы. Ряд прове-
рочных экспериментов методами СТА показал,
что этот процесс сопровождается выделением во-
ды, которую БС-ВТ захватывает из воздушной ат-
мосферы. Этот процесс обратим: выдерживание
образца на воздухе после прогревания опять
приводит к его помутнению и набору массы
(~2 мас. %). Удаление несвязанной борной кис-
лоты из БС-ВТ приводит к тому, что образец
БС-ВТ без нее становится устойчиво прозрачным
на воздухе, присутствующих ранее характерных
сигналов от выделения воды на СТА не наблюда-
ется (рис. 5в, кривые 3). БС-ВТ без борной кисло-
ты также имеет лучшую термостабильность, чем
исходный БС-ВТ.

На рис. 6 представлены оптическое изображе-
ние и микрофотографии, снятые с помощью поля-
ризационного оптического микроскопа, участка
образца до и после взаимодействия с окружающей
атмосферой. На микрофотографиях, сделанных в
скрещенных поляризаторах, отчетливо видно
ДЛП в области помутнения образца (рис. 6б, 6в).

Предполагается, что склонность к частичному
гидролизу БС-ВТ влагой воздуха с характерным
помутнением образцов обусловлена гидролизом
метаборосилоксановых группировок с образова-
нием свободной борной кислоты и групп Si–O–
B(OH)2 в БС-ВТ. Наличие метаборосилоксано-
вых группировок в БС-ВТ, полученных данным
способом, отмечено в литературе [19, 20, 22, 25–
27, 44]. На рис. 6в четко прослеживаются микро-
сферолитные образования, свидетельствующие,
видимо, об образовании и высаживании свобод-
ной ортоборной кислоты, гидролизованной вла-
гой воздуха.

Данные реологических испытаний показали,
что у БС-НТ в исходном состоянии частотная за-
висимость модуля потерь представляется нели-
нейной кривой (рис. 7). Зависимость модуля по-
терь пересекается с зависимостью модуля накоп-
ления в точке ее экстремума (точка кроссовера)
при частоте 9 рад/с. Такое поведение характерно
для полимерных материалов в вязко-текучем со-
стоянии. В низкотемпературном БС в отмытом
состоянии модули потерь и накопления растут с

увеличением частоты, и точка кроссовера распо-
лагается в области 50 рад/с. Отмытый БС-НТ
проявляет свойства, характерные для адгезивов
[50–53]. БС-НТ, наполненный борной кислотой,
демонстрирует свойства, присущие традицион-

Рис. 6. а. – Оптическое изображение БС-ВТ, где часть
образца находится под покровным стеклом; б, в –
микрофотографии в скрещенных поляризаторах
участка образца, выделенного рамкой на рис. 6а и 6б
соответственно.
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ным полимерным материалам в вязко-текучем
состоянии [54, 55].

В высокотемпературном БС в обоих случаях
частотные зависимости модулей потерь и накоп-
ления имеют одинаковый характер, свойствен-

ный максвелловским жидкостям. Точка кроссо-
вера в образце БС-ВТ в исходном состоянии, как
и в исходном БС-НТ, располагается в области
9 рад/с, а в БС-ВТ в отмытом состоянии в области
2 рад/с.

В рассматриваемых диапазонах частот модуль
потерь в БС-НТ растет на высоких частотах, а в
БС-ВТ падает, с чем связаны худшие упругие ха-
рактеристики БС-НТ. Борная кислота в БС-ВТ,
скорее всего, выполняет роль усиливающего мел-
кодисперсного наполнителя.

Измерения растекания образцов из шарооб-
разной формы для образцов исходных БС и БС
без борной кислоты показали, что образцы без
борной кислоты растекаются быстрее, чем исход-
ные, что подтверждают представленные выше
реологические исследования.

Скорость растекания БС-ВТ ниже, чем БС-НТ.
Это можно объяснить тем, что несвязанная бор-
ная кислота также выступает в качестве активно-
го загущающего наполнителя.

Исследования упругих характеристик образ-
цов методом отскока шарика от подложки проде-
монстрировали, что образцы, наполненные бор-
ной кислотой, более упругие и лучше отскакива-
ют от подложки. Образцы БС-ВТ без борной
кислоты также подтверждают хороший отскок, в
то время как образцы БС-НТ без нее практически
не отделяются от подложки после удара.

Изучение упругих свойств показало, что БС-НТ
и БС-ВТ в исходном состоянии, до отмывки от
“несвязанной” борной кислоты, более упруги по
сравнению с образцами, очищенными от нее. Ве-
личина отскока шарика БС-НТ в исходном со-
стоянии составляет 29%, а после отмывки 0–4%.
В случае образца БС-ВТ в исходном состоянии
отскок составляет 88%, а после отмывки 70%.

Молекулярная масса образцов БС-ВТ меньше,
а содержание бора выше, а соответственно боль-
ше и группировок Si–O–B(OH)2 на одну молеку-
лу, отвечающих за водородные и донорно-акцеп-
торные связи между молекулами. Различие вяз-
коупругих характеристик БС-НТ и БС-ВТ, по-
видимому, обусловлено тем, что плотность дина-
мической сетки зацеплений, образованной неко-
валентными взаимодействиями, выше в случае
БС-ВТ.

Работа поддержана грантом Российского фон-
да фундаментальных исследований (грант № 18-
29-18095 (мк)).
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Исследованы особенности морфологии и свойств тонких пленок полианилина, редопированного
смесью додецилбензолсульфокислоты и N-метилпирролидона. Пленки имеют развитую морфоло-
гию, образованную хаотично распределенными фибриллоподобными структурами. Показано, что
формирование развитой морфологии сопровождается увеличением концентрации допанта, ростом
удельной электропроводности пленки и уменьшением ширины запрещенной зоны полимера. Фор-
мирование фибриллярной структуры пленки полианилина объясняется протеканием процесса са-
мосборки взвешенных в растворе допированных молекул полианилина.

DOI: 10.31857/S2308112021020073

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время наметилась тенденция к за-

мене традиционных неорганических элементов в
электронных устройствах на электропроводящие
полимеры [1, 2]. По своим электронным характе-
ристикам данные полимеры близки к полупро-
водникам, но в отличие от них физико-химиче-
ские свойства полимеров можно варьировать в
более широком диапазоне. Начальные характе-
ристики полимера задаются на стадии синтеза пу-
тем контроля таких параметров, как температура,
время синтеза, соотношение реагентов, наличие
органических и неорганических добавок и других
[1, 3, 4]. Дальнейшая модификация полимера
возможна на последующих стадиях его подготов-
ки для целевого использования.

Полианилин – один из наиболее исследуемых
проводящих полимеров, основными достоин-
ствами которого являются достаточно низкая
стоимость и простота синтеза [5]. Особо следует
отметить возможность сравнительно легкого
управления электронными свойствами данного
полимера, что можно реализовать и на стадии его
синтеза, и на последующем этапе. В первом слу-
чае осуществляется синтез полимера при различ-
ных условиях полимеризации (pH, соотношение
окислитель/мономер, потенциал электрода, тем-

пература синтеза и т.д.) и создание композитов с
органическими или неорганическими наполни-
телями (оксидами металлов, углеродными мате-
риалами). Во втором случае можно провести де-
допирование и повторное допирование полиме-
ра, а также последующее (ex-situ) формирование
композитов полианилина путем смешивания го-
тового полимера с наполнителями различной
природы.

В качестве допантов полианилина могут вы-
ступать неорганические и органические кислоты.
При синтезе полимера чаще всего используется
соляная кислота как наиболее дешевый и техно-
логически простой вариант, а комплексы полиа-
нилина с органическими кислотами формируют
при повторном допировании уже готового поли-
мера. Допирование органическими кислотами
приводит к образованию более прочных ком-
плексов полимер–кислота, которые демонстри-
руют повышенную термостабильность и электро-
проводность [6].

Продукт полимеризации анилина – электро-
проводящая эмералдиновая соль (ЭС-ПАНИ).
Синтезированное вещество является не раство-
римым и не плавким, что значительно осложняет
его дальнейшее использование. Дедопирование
ЭС-ПАНИ в форму эмералдинового основания

УДК 541.64:547.541
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(ЭО-ПАНИ) влечет удаление кислоты из полиме-
ра, который становится растворимым в ряде рас-
творителей и способным к нанесению на поверх-
ность в виде пленок. Результатом последующего
допирования служит электропроводящая форма
полимера, при этом в зависимости от состава до-
панта и условий допирования структура и свой-
ства ПАНИ могут быть различными [7]. Понима-
ние механизмов, приводящих к модификации
электронных свойств ПАНИ при таком допиро-
вании, дает возможность управлять характери-
стиками полимера для использования в различ-
ных приложениях.

На сегодняшний день имеются работы, посвя-
щенные допированию ПАНИ кислотами в при-
сутствии растворителей [8–10]. В этих работах
порошок ЭО-ПАНИ, органическая кислота и по-
лярный растворитель смешивали между собой в
разных пропорциях. Пленки ПАНИ, осажденные
из таких растворов, обладали проводимостью до
103 См/см. Авторы связывают это с образованием
более делокализованного катион-радикала. Из-
вестны также работы, в которых показано, что
присутствие растворителя при допировании
ПАНИ не всегда положительно влияет на конеч-
ный продукт. В работе [11] было выявлено, что
ЭО-ПАНИ, растворенный в N-метилпирролидо-
не, не может быть эффективно допирован слабой
кислотой 6-циано-2-нафтолом, в то время как
высушенная пленка ЭО-ПАНИ легко ею допиру-
ется. Объяснить это можно формированием во-
дородной связи между растворителем и полиме-
ром, препятствующей процессу допирования. Та-
ким образом, присутствие растворителя при
допировании как правило улучшает электронные
характеристики полимера. Однако работы в этом
направлении немногочисленны и недостаточны
для понимания механизма роста проводимости
полимера.

Цель настоящей работы – изучить влияние
растворителя в составе допирующей смеси на ос-
нове органической кислоты на изменение мор-
фологии и электронных свойств тонких пленок
ЭО-ПАНИ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для синтеза ПАНИ использовали окислитель-

ную полимеризацию анилина персульфатом ам-
мония (ПСА) в водном растворе соляной кислоты
HCl. Предварительно готовили два раствора с эк-
вимольным соотношением мономера анилина и
ПСА: первый раствор содержал 3 мл анилина,
25 мл 3 моль/л HCl и 40 мл изопропилового спир-
та; второй – 7.5 г ПСА и 15 мл 3 моль/л HCl. По-
лученные растворы охлаждали до 0°С в ледяной
бане и оставляли там на время проведения реак-
ции полимеризации (2 ч), для осуществления ко-
торой к раствору анилина по каплям добавляли

раствор окислителя при постоянном перемеши-
вании. В ходе экзотермической реакции происхо-
дило выпадение густого черно-зеленого осадка
полимера. Осадок пропускали через воронку
Бюхнера, отмывали раствором 3 моль/л HCl, аце-
тоном и абсолютным этиловым спиртом, а затем
сушили на воздухе при комнатной температуре.

Так как, в результате описанного выше про-
цесса сформировался полианилин в нераствори-
мой форме эмералдиновой соли соляной кисло-
ты, поэтому его переводили в форму эмералдино-
вого основания – дедопировали в водном
растворе аммиака 1% в течение 24 ч. ЭО-ПАНИ
растворяли в N-метил-2-пирролидоне (МП), по-
сле чего наносили методом центрифугирования в
виде тонких пленок на подложки SiO2/Si, кварц и
CaF2 для исследования методами атомно-сило-
вой микроскопии, рентгеновской дифракции,
УФ-вид- и ИК-спектроскопии. Повторное допи-
рование пленок осуществляли водным раствором
додецилбензолсульфокислоты (ДБСК) и ее сме-
сью с МП (соотношение 1 : 2 по объему). Продол-
жительность допирования составляла 30 мин. Да-
лее образцы отмывали дистиллированной водой
и абсолютным этиловым спиртом, затем высуши-
вали на воздухе при комнатной температуре.

Для проведения сравнительного анализа в ра-
боте использовали три типа образцов: пленки ис-
ходного ЭО-ПАНИ, редопированные пленки
ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O и ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП.

Морфологию образцов изучали на атомно-си-
ловом микроскопе “MFP-3D SA” (“Asylum Re-
search”). Применяли кантеливеры серии “Gоlden
NSG01” (NT-MDT SI) c резонансной частотой
150 кГц и типичным радиусом закругления зонда
10 нм. Измерения проводили на воздухе в полу-
контактном режиме сканирования.

Для определения структурных особенностей
полученных пленок использовали метод рентге-
новской дифракции. Измерения выполняли на
дифрактометре “Bruker D8 Advance” (Cu-Kα ис-
точник излучения с λ = 1.54 Å). Диапазон измере-
ния углов 2θ от 10° до 70°, скорость сканирования
0.05 град/сек.

Спектры инфракрасного пропускания пленок
регистрировали с помощью ИК-фурье-спектро-
метра “VERTEX 70” (“Bruker”). Спектры оптиче-
ского пропускания снимали на спектрофотомет-
ре “UV-VIS 2501PC” (“Shimadzu”). Пропускание T
пересчитывали в коэффициент поглощения α в
соответствии с законом Бугера–Ламберта–Бера:

где d – толщина пленки, измеряемая интерферо-
метрическим методом до и после редопирования
для каждого образца.

α = 1 100ln ,
d T
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Оптическую ширину запрещенной зоны пле-
нок ПАНИ находили согласно теории Тауца, в
соответствии с которой коэффициент поглоще-
ния в области края поглощения и ширина запре-
щенной зоны для прямых разрешенных перехо-
дов связаны выражением

Здесь hν – энергия фотона, B – коэффициент
пропорциональности, Eg – ширина запрещенной
зоны.

Для определения удельной проводимости пле-
нок ЭС-ПАНИ/ДБСК при комнатной температу-
ре применяли стандартный четырехзондовый ме-
тод измерения поверхностного электрического со-
противления. Измерение проводили на цифровом
носителе удельного сопротивления 13 МП-0.5-001
с использованием измерительной головки с че-
тырьмя линейно расположенными вольфрамо-
выми зондами с золотым покрытием. Поверх-
ностное сопротивление пленок устанавливали на
основе уравнения, применяемого для случая, ко-
гда толщина пленки много меньше расстояния
между зондами:

Удельную электропроводность пленок опре-
деляли в соответствии с выражением

где α – поправочный коэффициент, учитываю-
щий соотношение длины, ширины пленки и рас-
стояния между зондами; d – толщина пленки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены типичные АСМ-изоб-

ражения исследуемых пленок. На вставках пока-
заны изображения с бóльшим увеличением, де-
монстрирующие гранулярную морфологию пле-
нок, структурным элементом которых является
макромолекулярная глобула (гранула) ПАНИ. На
основе анализа АСМ-изображений были опреде-
лены следующие параметры пленок: средний раз-
мер гранул и среднеквадратичная шероховатость
поверхности. Пленка ЭО-ПАНИ (рис. 1a) имеет
гранулярную морфологию со средней шерохова-
тостью 18.3 нм и средним размером гранул 161 ±
± 33 нм. Поверхность допированной пленки
ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O (рис. 1б) сохранила мор-
фологию, характерную для ЭО-ПАНИ, но ее
средняя шероховатость уменьшилась до 5.8 нм, а
средний размер гранул увеличился до 227 ± 48 нм.
Пленка ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП (рис. 1в) имеет
развитую фибриллоподобную морфологию, сред-
няя шероховатость составляет 22.3 нм. На рис. 1в
видно, что гранулы полимера сгруппированы в
хаотически распределенные фибриллярные струк-

( )α ν = ν2 ( )– gh B h E

π=
ln 2

UR
I

σ = α/(1 ),Rd

туры толщиной 300–500 нм, при этом средний
размер гранул возрос до 266 ± 40 нм. Таким обра-
зом, допирование пленок ЭС-ПАНИ смесью
кислоты и растворителя дает развитую структури-
рованную морфологию пленок. Данный эффект
не удается получить при допировании раствора
полимера. Пленки, высаженные из таких смесей,
либо не имеют структурных особенностей, либо
повторяют исходную морфологию ПАНИ (ввиду
слабой растворимости) [12, 13].

Толщина исследованных пленок имела значе-
ния от 0.6 до 8.0 мкм, но после обработки допиру-
ющими смесями, как правило, она уменьшалась
на 10–30%. Несмотря на то что комплекс ПАНИ–
ДБСК значительно увеличивает размер гранул
после допирования, уменьшение толщины пле-
нок связывается с частичным переходом полиме-
ра в допирующую смесь.

На рис. 2 приведены типичные ИК-спектры
для пленок всех трех типов. Положение основных
пиков (1590, 1500, 1300, 1160 см–1) в спектрах ПАНИ
соответствует литературным данным [14, 15]. Ха-
рактерные полосы вблизи 1590 и 1500 см–1 связа-

Рис. 1. АСМ-изображения пленок ЭО-ПАНИ (a),
ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O (б) и ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: МП (в).
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200.0

100.0
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ны с деформациями C=C в хинондииминных и
бензольных кольцах, пики при 1300 см–1 ассоции-
руются с различными колебаниями C–N. Пики
вблизи 1160 и 1670 см–1 относятся к колебаниям
C=N в хинондииминном кольце [16, 17].

Особенностью спектров редопированных пле-
нок ПАНИ является появление полос ⁓1030 и
1000 см–1, ассоциируемых с колебаниями O=S=O
и S–O в молекулах ДБСК [18, 19]. Интенсивности пи-
ков, связанных с ДБСК, в пленках ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: МП значительно выше, чем в ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: H2O. Такая разница свидетельствует о бóльшем
содержании молекул сульфокислоты в пленках
при допировании смесью кислоты и растворите-
ля. Действительно, наличие N-метил-2-пирро-
лидона приводит к растворению верхних слоев
пленки и разрыхлению нижних. Это улучшает до-
ступ большой молекулы ДБСК в полимерный
слой. Интенсивность и положение остальных
пиков не изменяются, что свидетельствует о со-
хранении молекулярной структуры полимера при
редопировании.

Полианилин можно назвать полукристалличе-
ским по своей природе, он может находиться как в
кристаллической фазе, где полимерные цепи па-
раллельны и упорядочены в плотноупакованный
массив, так и в аморфной фазе. На рис. 3 показаны
спектры рентгеновской дифракции исследуемых
пленок. Из дифрактограмм пленок ЭО-ПАНИ,
ЭС-ПАНИ/ДБСК : Н2О и ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП
видно, что они имеют максимумы около 2θ = 20°
и 25°, которые связывают с периодичностью па-
раллельной и перпендикулярной упаковки поли-
мерной цепи [20, 21]. Наличие широких пиков
указывает на присутствие значительной доли
аморфной фазы. Допирование полианилина ДБСК
приводит к увеличению кристалличности поли-
мера [21], что подтверждается появлением в
спектрах образцов полосы при 2θ = 20°. Нали-
чие двух разразрешаемых пиков на дифракто-
грамме образца ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП свиде-
тельствует о более высокой степени кристаллич-
ности полимера.

Рис. 2. ИК-спектры пропускания пленок ЭО-ПАНИ (а),
ЭС-ПАНИ/ ДБСК : H2O (б) и ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: МП (в).

Пропускание, отн. ед.
(а)

(б)

(в)

1200 1500 1800900
Волновое число, см−1

Рис. 3. Спектры рентгеновской дифракции пленок
ЭО-ПАНИ (а), ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O (б) и ЭС-
ПАНИ/ДБСК : МП (в).

(a)
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(б)
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Оптические спектры поглощения были запи-
саны в диапазоне длины волн от 200 до 1000 нм
(рис. 4, вставки). В спектрах пленок ЭО-ПАНИ
наблюдаются два характерных для этой формы
полимера максимума при 330 и 625 нм. Для ред-
опированных пленок имеются пики при 330,
425 нм и в области ~800 нм. Полоса поглощения
при 330 нм свойственна для всех форм ПАНИ и
обусловлена электронными π–π*-переходами в
фенильных кольцах, связанных с амино- и ими-
ногруппами. Пики поглощения при 425 нм и в
области 800 нм встречаются только в электропро-
водящих формах ПАНИ и взаимодействуют с
полярон-π*-переходами и π-полярон-перехода-
ми соответственно. Положение этих пиков не за-
висит от способа допирования. Ранее в работах
[22, 23] было показано, что оптические спектры
растворенного ПАНИ зависят от используемого
растворителя. Однако при формировании пленок
из этих растворов, различия в положении пиков
нивелируются.

Ширина запрещенной зоны Eg образцов опре-
делялась графическим методом путем экстрапо-
ляции линейного участка зависимости (αhν)2 от hν
(рис. 4) на ось абсцисс, где α – коэффициент по-
глощения, а hν – энергия фотона, hν = (1240/λ) эВ.

Для ЭО-ПАНИ ширина запрещенной зоны
равна 3.20 эВ, что согласуется с литературными
данными [24]. При допировании значение Eg
уменьшается (2.82 и 2.49 эВ для ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: H2O и ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП соответственно).
Уменьшение ширины запрещенной зоны связано
с образованием дополнительных электронных
состояний в полимере. Вероятная причина роста
числа состояний в ЭС-ПАНИ/ ДБСК : МП рас-
смотрена ниже.

С одной стороны, нарушение морфологической
однородности пленки ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП
должно отразиться на ее электропроводности от-
рицательно. С другой стороны, наличие струк-
турных особенностей в полианилине повышает
электропроводность [13]. Так, проводимость
вдоль отдельной структурной единицы полимера
может быть на несколько порядков выше, чем в
слое [25]. В дополнении к этому, более высокое
содержание ДБСК как источника носителей за-
ряда и рост степени кристалличности полимера
должно увеличить электропроводность пленки.
Удельная электрическая проводимость пленок
ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O и ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП,
измеренная четырехзондовым методом, состав-
ляет в среднем 50 и 80 См/см соответственно.
Значит, несмотря на морфологическую неодно-
родность пленки, рост содержания кислоты и
наличие фибриллоподобной структуры приво-
дит к увеличению проводимости пленки ЭС-
ПАНИ/ДБСК : МП.

Процесс легирования пленки ЭО-ПАНИ вод-
ным раствором ДБСК можно описать следую-
щим образом. ПАНИ в форме эмералдинового
основания является гидрофобным [26]. Макро-
молекулы полимера плотно упакованы и могут
содержать небольшое количество связанной во-
ды. ПАНИ не растворяется в воде, поэтому вода в
допирующей смеси не разрыхляет пленку, а дей-
ствует как транспортная среда для молекул кис-
лоты. Протонирование пленки включает соб-
ственно химическую реакцию и диффузионные
процессы [27]. В ходе реакции возникает связь
протона с атомом азота на иминном сегменте ЭО-
ПАНИ, а в результате диффузии протон и проти-
воион кислоты проникают в пленку. Однако про-
никновение довольно большой молекулы ДБСК
затруднено как внутрь не разрыхленной молеку-
лы ПАНИ, так и вглубь плотно упакованной по-
лимерной пленки. В таком случае изменение
морфологии пленки возможно только за счет уве-

Рис. 4. Спектры поглощения пленок ЭО-ПАНИ (а),
ЭС-ПАНИ/ДБСК : H2O (б) и ЭС-ПАНИ/ДБСК :
: МП (в) в координатах (αhν)2–(hν). Ширина запре-
щенной зоны Eg = 3.24 (а), 2.82 (б) и 2.49 (в). На встав-
ках показаны измеренные спектры пропускания
пленок.
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личения размера макромолекул полимера при об-
разовании комплексов с кислотой и последующе-
го их смещения из исходного положения вслед-
ствие возникшего механического напряжения.
Это предположение подтверждается данными,
полученными методом АСМ.

При допировании пленки смесью ДБСК и МП
одновременно протекают два процесса: растворе-
ние ЭО-ПАНИ и образование электропроводя-
щих комплексов ДБСК-ПАНИ. Растворение
подразумевает набухание пленки вследствие про-
никновения растворителя в макромолекулы по-
лимера с последующей сольватацией. Раствори-
тель, разрыхляя макромолекулы ПАНИ, способ-
ствует лучшему проникновению в них молекул
ДБСК. Рост количества молекул кислоты в соста-
ве комплекса ПАНИ–ДБСК увеличивает кон-
центрацию носителей заряда и число электронных
состояний в полимере в целом, что подтверждает-
ся полуторакратным возрастанием удельной про-
водимости и значительным сужением запрещен-
ной зоны ПАНИ в пленке ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП.
Более высокая концентрация молекул кислоты
в пленке ЭС-ПАНИ/ДБСК : МП, чем в ЭС-
ПАНИ/ДБСК : H2O также подтверждается дан-
ными ИК-спектроскопии.

Процесс допирования ДБСК снижает способ-
ность ПАНИ к растворению, однако это не про-
исходит мгновенно. Постепенное изменение цве-
та пленки от синего до зеленого (цвет связан с
уровнем допирования) в процессе допирования
можно наблюдать визуально в течение несколь-
ких минут. Для снижения скорости допирования
важно использовать достаточно большую моле-
кулу кислоты, такую как ДБСК в данном экспе-
рименте. Макромолекулы верхних слоев пленки,
успевшие раствориться до допирования, отделя-
ются от нее и переходят в раствор, где и происхо-
дит их допирование. С ростом концентрации до-
пированных макромолекул ПАНИ в приповерх-
ностной области раствора они начинают
взаимодействовать между собой и собираться в
фибриллоподобные структуры. Центрами роста
таких структур могут выступать как отдельные
макромолекулы ПАНИ в растворе с последую-
щим их осаждением на поверхность пленки, так и
допированный нерастворенный верхний слой
пленки. Остается неясным вопрос: почему фор-
мируются волокна, а не другие надмолекулярные
структуры, например глобулы. Здесь необходимо
проведение дополнительных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые показана возможность

трансформации исходно неструктурированной
тонкой пленки ЭО-ПАНИ в высокопроводящую
пленку с развитой фибриллоподобной морфоло-
гией, путем воздействия на нее смесью органиче-

ской кислоты и растворителя. Тонкие пленки де-
допированного ПАНИ редопировали смесями
ДБСК : H2O и ДБСК : МП. При использовании
первой смеси изменений в морфологии пленок
не наблюдалось. При редопировании смесью
ДБСК : МП пленки ПАНИ приобретают разви-
тую структурированную морфологию, образо-
ванную хаотически распределенными фибрил-
лярными структурами толщиной 300–500 нм.
Показано, что изменение морфологии пленки со-
провождается увеличением содержания допанта
и ростом удельной электропроводности до 80 См/см.
Предложен возможный механизм редопирования
пленок ПАНИ смесью ДБСК : МП. Суть его за-
ключается в том, что растворитель способствует
проникновению кислоты как в макромолекулы
полимера, так и в объем пленки. Использование
достаточно большой молекулы кислоты позволя-
ет снизить скорость допирования, сдвигая баланс
в сторону преобладания процесса растворения
ПАНИ. Формирование фибриллярной структуры
пленки возможно за счет процесса самосборки
взвешенных в растворе допированных молекул
ПАНИ.

Работа выполнена по госзаданию Омского на-
учного центра Сибирского отделения РАН в со-
ответствии с Программой фундаментальных на-
учных исследований государственных академий
наук на 2013–2020 гг. по направлению II.9, проект
№ II.9.2.1 (номер АААА-А17-117041210227-8).
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Получены и охарактеризованы в водных средах и в твердом состоянии гибридные материалы на ос-
нове метформина – лекарственного препарата широкого спектра действия и разветвленного амфи-
фильного сополимера N-винилпирролидона и диметакрилата триэтиленгликоля с мольным соот-
ношением сомономеров 80 : 20 и среднемассовой молекулярной массой 1.96 × 105. Установлено, что
в водных буферных растворах они существуют в виде наноструктур, поведение и динамические па-
раметры которых зависят от концентрации метформина, сополимера и температуры. С помощью
квантово-химического моделирования показано, что группы NH2 метформина образуют водород-
ную связь по карбонильной группе N-винилпирролидона, сложноэфирной и простой эфирной
группам диметакрилата. Из данных электронной абсорбционной спектроскопии определена эф-
фективная константа связывания метформина с сополимером. Обнаружено, что полимерная ком-
позиция с 20 мас. % метформина оказывает ингибирующее действие на ключевой фермент сорби-
толового пути метаболизма глюкозы – альдозоредуктазу.

DOI: 10.31857/S230811202102005X

ВВЕДЕНИЕ
Повышение эффективности лекарств и биоло-

гически активных соединений является важной
задачей современной фармакологии и медицин-
ской химии. Одним из способов ее решения явля-
ется включение молекул биологически активных
соединений в наноносители с заданной структу-
рой и свойствами, например в дендримеры [1, 2].
Молекулы биологически активных соединений
обладают уникальной способностью образовы-
вать надмолекулярные структуры за счет гидро-
фобных и электростатических взаимодействий,
водородных связей и вследствие инкапсулирова-
ния в полости дендримера [3, 4]. Дендримеры
считаются идеальными в качестве систем достав-
ки благодаря трехмерной глобулярной структуре,
нанометровым размерам, монодисперсности, ли-
пофильности и способности легко проникать в
клетку [5]. Однако их синтез является многосту-
пенчатым; к тому же дендримеры, содержащие
первичные аминогруппы и имеющие положи-
тельно заряженную оболочку, весьма токсичны
для клеток [6] и нуждаются в дополнительной
функционализации.

В связи с этим были разработаны многочис-
ленные амфифильные полимеры с гиперразветв-
ленной структурой [7–10], которые, несмотря на
нерегулярность и несовершенство архитектуры,
обладают такими ценными свойствами, как вы-
сокая растворимость, низкая вязкость раствора и
большая плотность функциональных групп на
периферии макромолекулы. Механизмы их само-
организации в растворе разнообразны, и такие
полимеры являются отличными предшественни-
ками для создания гибридных наноструктур [11,
12]. Их значение как носителей биологически ак-
тивных соединений для фармакологических це-
лей растет [10]; они обеспечивают пролонгиро-
ванное действие лекарств, изменяют их распреде-
ление в организме и снижают токсичность.
Полимеры с разветвленной структурой могут
быть синтезированы поликонденсацией [13], по-
лимеризацией с раскрытием цикла [14], псевдо-
живой полимеризацией [15, 16], методами “click”
химии [17], радикальной сополимеризацией моно-
и дивинильных мономеров в присутствии агентов
каталитической [18] или обычной [19] передачи
цепи (the “Strathclyde methodology”).

УДК 541.64:547(39+495)
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“Strathclyde methodology” – один из самых
простых и эффективных методов получения раз-
ветвленных сополимеров из коммерческих вини-
ловых мономеров. Радикальная сополимериза-
ция таких мономеров, контролируемая агентом
передачи цепи, позволяет создавать точки раз-
ветвления с использованием полифункциональ-
ных мономеров как разветвляющих агентов. Та-
ким методом были синтезированы амфифильные
сополимеры с разветвленной структурой, реаги-
рующие на изменение температуры или рН среды
[20–22]. Метод позволяет получать сополимеры с
необходимыми характеристиками (мономерный
состав, молекулярная масса и степень разветвле-
ния) в течение 3–5 ч с выходом, близким к 100%.
Проблема недостаточного контроля ММР обра-
зующихся сополимеров и композиционной неод-
нородности при сополимеризации мономеров с
различной реакционной способностью может
быть решена путем фракционирования [23]. Для
получения композиционно однородного сополи-
мера с узким ММР, безусловно, более эффектив-
ной является RAFT-сополимеризация мономе-
ров [24]. Однако существуют проблемы выбора
подходящего RAFT-агента, условий реакции,
низкой конверсии мономеров, длительности
процесса, а также включения RAFT-агента в по-
лимерные цепи и его влияния на токсичность по-
лимера.

Ранее нами была синтезирована линейка ам-
фифильных сополимеров N-винилпирролидона
(ВП) с диметакрилатами различного строения в
присутствии 1-декантиола – агента передачи це-
пи [25]. В отсутствие передатчика цепи при опре-
деленных мольных соотношениях реагентов так-
же могут быть получены амфифильные сополи-
меры ВП [26], которые существуют в полярных
средах в виде отдельных макромолекул с гидроди-
намическим радиусом ~4–5 нм и их агрегатов на-
нометрового размера, обладают низкой цитоток-
сичностью и проникают в клетки, доставляя мо-
лекулы гидрофобного биологически активного
соединения [26]. В сополимеры ВП с диметакри-
латом триэтиленгликоля (ДМТЭГ) были успеш-
но инкапсулированы фуллерен С60 [27], флуорес-
центный маркер тетрафенилпорфиринат цинка
(II) [28], биядерные тетранитрозильные комплек-
сы железа [29] и органические комплексы плати-
ны (IV) [30, 31] с противоопухолевой активно-
стью.

Было сделано предположение, что сополиме-
ры ВП разветвленного строения также могут слу-
жить платформами для гидрофильных биологи-
чески активных соединений, например N,N-ди-
метилбигуанидина гидрохлорида (метформин –
МЕТ), который используется в течение многих
десятилетий для лечения сахарного диабета вто-
рого типа [32]. Помимо гликемического контроля
он обладает противомикробными [33], противо-

вирусными [34], и противовоспалительными эф-
фектами, влияет на секрецию желудочной кисло-
ты [35], активирует аденозинмонофосфат-акти-
вированную протеинкиназу, что приводит к
снижению скорости роста опухоли [36], воздей-
ствует на определенные типы раковых клеток и
онкогенов как in vivo, так и in vitro [37–39]. Одна-
ко в связи с низкой липофильностью метформи-
на существует проблема его биодоступности, ко-
торая может быть решена путем получения его
липофильных производных или включения в ам-
фифильные наноносители, способные проникать
в клетки. Предполагается, что включение гидро-
фильного МЕТ в амфифильный полимерный но-
ситель позволит повысить его биодоступность и
соответственно понизить дозу лекарства при со-
хранении эффективного контроля уровня сахара
в крови. Более того, в комбинированной форме
метформин может выступать ингибитором ката-
литической активности альдозоредуктазы и тем
самым препятствовать развитию диабетических
осложнений сосудистого характера.

Цель настоящего исследования – получение
гибридных материалов на основе МЕТ и амфи-
фильного сополимера ВП с содержанием звеньев
ДМТЭГ ~20 мол. %, характеризация материалов в
растворах и в твердом состоянии комплексом фи-
зико-химических методов, включая квантово-хи-
мическое моделирование, а также исследование
их влияния на каталитическую активность альдо-
зоредуктазы в гомогенате печени мышей in vitro.
В работах [30, 31] установлено, что данный сопо-
лимер не оказывает существенного влияния на
жизнеспособность клеток HeLa A172 во всех ис-
следованных концентрациях, является биосовме-
стимым, способен проникать в клетки и достав-
лять активное вещество. Предварительные ре-
зультаты показывают, что в мягких условиях
сополимеры ВП–ДМТЭГ гидролизуются по свя-
зи С–О олигомерного блока диметакрилата; в
живом организме этот процесс может быть акти-
вирован ферментами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ВП (“Alfa Aesar”) очищали от ингибитора

NaOH (0.1%) перегонкой в вакууме. ДМТЭГ (“Al-
drich”, 95%) применяли без дополнительной
очистки. В работе использовали метформин гидро-
хлорид (“Aldrich”) – кристаллический порошок с
температурой плавления полиморфной модифика-
ции 224.1°C (теплота плавления 54.8 кДж/моль).

Сополимер ВП–ДМТЭГ получали радикаль-
ной сополимеризацией в толуоле из мономерной
смеси мольного состава 100 : 5 по методике [26]. В
ходе сополимеризации происходило фазовое раз-
деление, в результате которого одна из фракций
сополимера ВП–ДМТЭГ осаждалась из реакци-
онной смеси. Ее отделяли от раствора путем
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фильтрования, промывали толуолом, гексаном и
сушили на воздухе и в вакууме до постоянной
массы. Эта фракция сополимера была взята для
получения гибридных материалов. Линейный
ПВП синтезировали в толуоле радикальной по-
лимеризацией, инициированной ДАК, в тех же
условиях, что и сополимер.

Состав сополимера рассчитывали из данных
элементного анализа, который проводили на
приборе “Vario cube” Elementar GmbH. Содержа-
ние С, Н и N в сополимере составляло 60.9, 8.4 и
7.7% соответственно. Мольное содержание зве-
ньев ВП и ДМТЭГ в сополимере, найденное из
данных элементного анализа, составляло 80.4 и
19.6%.

Молекулярную массу сополимера определяли
с помощью эксклюзионной жидкостной хрома-
тографии с использованием двух детекторов: ре-
фрактометра и светорассеяния по методике [26].
Среднемассовая молекулярная масса сополимера
ВП–ДМТЭГ оказалась равной 1.96 × 105.

Гибридные материалы на основе МЕТ и сопо-
лимера получали по следующей методике. Гото-
вили раствор МЕТ в бидистилляте (5 мг/мл) и
растворы сополимера ВП–ДМТЭГ в изопропи-
ловом спирте с концентрацией 3.7 и 1.5 мг/мл.
Помещали 4 мл раствора сополимера в бюкс и до-
бавляли по каплям раствор МЕТ при постоянном
перемешивании с помощью магнитной мешалки.
Содержание МЕТ в расчете на сополимер варьи-
ровали от 5 до 40 мас. %. Гибридные структуры на
основе линейного ПВП приготавливали анало-
гичным образом, используя раствор ПВП в изо-
пропиловом спирте (3.7 мг/мл) и раствор МЕТ в
воде (5 мг/мл). Изопропиловый спирт и воду уда-
ляли из системы при комнатной температуре и
сушили материал в вакууме. Полимерные плен-
ки, содержащие МЕТ, растворяли в 4 мл водного
буферного раствора PBS (137 мМ NaCl, 2.68 мМ
KCl, 4.29 мМ Na2HPO4, 1.47 мМ KH2PO4, pH 6.8).

Спектры поглощения буферных растворов на-
ноструктур МЕТ – (со)полимер записывали на
спектрофотометре “СПЕКС ССП-705-1”. Изме-
рения проводили в кварцевых кюветах толщиной
0.2 см. Из спектральных данных определяли эф-
фективную константу связывания МЕТ с сополи-
мером по методу [40]. Для этого в 4 мл раствора
сополимера или ПВП в изопропиловом спирте
(0.37 мг/мл) добавляли по каплям при постоян-
ном перемешивании 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 и
0.40 мл раствора МЕТ в бидистилляте (0.5 мг/мл).
После удаления изопропилового спирта и воды к
пленкам добавляли водный буферный раствор
(4 мл) и записывали спектры поглощения полу-
ченных растворов. Строили зависимости 1/(D – D0)
от 1/[MET], где D – оптическая плотность поло-
сы поглощения МЕТ в присутствии сополимера
или ПВП в буферном растворе при длине волны

230 нм, D0 – оптическая плотность буферного
раствора сополимера при данной длине волны.
Зависимости были аппроксимированы уравне-
нием первой степени. Отношение отсечения к
тангенсу угла наклона соответствовало эффек-
тивной константе связывания МЕТ с (со)полиме-
ром.

Исследование динамического рассеяния света
водными растворами наноструктур МЕТ выпол-
няли на угле детектирования 90° на установке
“Photocor Compact” (“Photocor Instruments Inc.”,
США), оснащенной диодным лазером с длиной
волны 654 нм. Измерения проводили после филь-
трования водных растворов через микропори-
стый фильтр с диаметром пор 0.45 мкм. Перед из-
мерениями виалы с растворами термостатирова-
ли в течение ~15 мин. Экспериментальные
данные обрабатывали с помощью программного
обеспечения DynaLS v. 2.8.3. Результаты экспери-
мента представляли в виде характерных времен
корреляционных функций рассеянного света и
распределения частиц по коэффициентам диф-
фузии. Используя уравнение Эйнштейна–Стокса
D = kT/6πηR, где k – константа Больцмана, T –
абсолютная температура, η – сдвиговая вязкость
среды, в которой взвешены дисперсные частицы,
рассчитывали гидродинамический радиус ча-
стиц Rh.

Динамическую вязкость буферных растворов
(со)полимеров и наноструктур МЕТ–(со)поли-
мер измеряли на вискозиметре Штабингера SVM
3000 при 20°С. Для каждого раствора проводили
от трех до шести измерений, результаты которых
усредняли. Строили зависимость динамической
вязкости η растворов наноструктур от содержа-
ния в них МЕТ.

Квантово-химические расчеты выполняли в
рамках теории функционала плотности с полной
оптимизацией геометрии исходных молекул и их
комплексов в программе Gaussian 09 [41]. В ка-
честве метода и базиса использовали гибрид-
ный функционал TPSSh [42] и базисный набор
6-311++G**//6-31G*. Влияние растворителя учи-
тывали с помощью модели поляризуемого конти-
нуума. Для оптимизации геометрии сополимера и
полученных продуктов были взяты три мономер-
ных звена сополимера. Расчеты показали отсут-
ствие мнимых частот и, следовательно, все опти-
мизированные структуры соответствуют мини-
мумам на поверхности потенциальной энергии.

ИК-спектры порошков МЕТ, сополимера и
полимерных композиций после их сушки в ваку-
уме регистрировали в режиме нарушенного пол-
ного внутреннего отражения на приборе FTIR
“Bruker α” в интервале 400–4000 см–1, число ска-
нирований –16.

Термические свойства МЕТ, сополимера и по-
лимерных композиций исследовали методами
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ТГА и ДСК. Измерения проводили с помощью
синхронного термического анализатора “STA 409C
LUXX NETZSCH” (Германия, 2006) в аргоне при
скорости нагревания 5 град/мин. Температуру
стеклования композиций полимер–МЕТ изме-
ряли на приборе “Mettler Toledo” при скорости
нагревания 5 град/мин.

Каталитическую активность альдозоредуктазы
определяли по методике, описанной в работе
[43]. Печень мышей гомогенизировали в натрий
фосфатном буфере (pH 6.2) с использованием го-
могенизатора “DAIHAN Scientific HG-15D”.
Массовое соотношение печень : буфер составля-
ло 1 : 10. Гомогенат печени центрифугировали в
течение 30 мин при 9000 об/мин и температуре
4°C на центрифуге “Ohaus FC5515R”. Затем отби-
рали супернатант образца, содержащий фермент
альдозоредуктазу. В спектрофотометрическую
кювету помещали 0.3 мл супернатанта, 0.2 мл
1мМ D,L-глицеральдегида и 0.2 мл исследуемого
вещества. Объем реакционной пробы доводили
до 1 мл натрий-фосфатным буфером (pH 6.2).
Контрольная проба не содержала исследуемых
соединений. Реакцию инициировали добавлени-
ем 0.2 мл 0.1 мМ никотинамидадениндинуклео-
тидфосфата (НАДФН). Активность альдозоре-
дуктазы анализировали спектрофотометрически
по изменению поглощения НАДФН при 340 нм в
течение 5 мин на спектрофотометре “Agilent
Cary 60”.

Концентрацию белка в супернатанте печени
мышей определяли по методу Лоури [44]. Актив-
ность фермента рассчитывали по формуле

где D1 – оптическая плотность образца в начале
эксперимента; D2 – оптическая плотность образ-
ца через время t; t – время эксперимента, мин;
6.22 – коэффициент миллимолярной экстинкции
НАДФН при 340 нм; [мг белка] – содержание
белка в пробе. Активность альдозоредуктазы в от-
сутствие ингибитора считали за 100%. Статисти-
ческую обработку проводили при помощи про-
граммы Microsoft Office Excel. Достоверность ре-
зультатов определяли по t-критерию Стьюдента.
Различия между средними значениями считали
достоверными, если уровень значимости был бо-
лее 95% (p < 0.05).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основная фракция сополимера ВП–ДМТЭГ

(Дополнительный материал, рис. Д1а) представ-
ляла собой не растворимый в толуоле продукт
радикальной сополимеризации. Из-за высокой
реакционной способности метакрилового моно-
мера на начальной стадии преимущественно по-
лимеризуется ДМТЭГ [25]. По мере его расходо-
вания увеличивается вклад ВП в реакцию поли-

= × ×1 2– / 6.22 мг б( ) ( [ ])елка ,A D D t

меризации. После полимеризации диметакрилата
образуется полимерная структура с боковыми
двойными связями, по которым присоединяются
ПВП-цепи различной длины (Дополнительный
материал, рис. Д1б). Основная фракция сополи-
мера ВП–ДМТЭГ имела более высокое содержа-
ние метакрилатных звеньев (19.6 мол. %), чем
фракция, растворимая в толуоле. Как след-
ствие, в ее ИК-спектре (Дополнительный мате-
риал, рис. Д2а) имелись отдельные полосы погло-
щения метакрильной группы С=О при ν = 1721 см–1

и группы С=О лактамного цикла звеньев ВП при
частоте ~1660 см–1. В области 3000–3600 см–1 на-
блюдалась широкая полоса поглощения валент-
ных колебаний воды, связанной водородной свя-
зью с сополимером.

В ИК-спектре сополимера полосы поглоще-
ния, соответствующие валентным и деформаци-
онным колебаниям подвешенных С=С-связей
ДМТЭГ, не обнаружены. В спектре ЯМР 1H
(Дополнительный материал, рис. Д2б) кроме сиг-
налов, относящихся к звеньям ВП при δ = 3.0–4.0,
1.4–2.4 и 3–4 м.д., имелись слабые сигналы про-
тонов CH3-группы ДМТЭГ при δ ~ 0.9 м.д. В об-
ласти δ = 4–5 м.д. можно было выделить слабые
сигналы протонов непрореагировавших мета-
крильных групп. Таким образом, остаточная не-
насыщенность в сополимере была незначитель-
ной, поскольку основная часть подвешенных
связей С=С расходовалась в реакции межмолеку-
лярного сшивания, ведущей к появлению боко-
вых ответвлений в полимерных цепях.

На разветвленный характер макромолекул
указывают ММР, смещенное в область высоких
значений Mw (Дополнительный материал, рис. Д3а)
по сравнению с ММР линейного ПВП, и высокая
среднемассовая ММ. Доказательством их раз-
ветвленной природы также могут служить зави-
симости Mw от элюентного объема VR (Дополни-
тельный материал, рис. Д3б). В диапазоне VR от 5
до 8 мл при одном и том же значении VR элюиру-
ются макромолекулы с высокой плотностью упа-
ковки полимерных цепей вследствие разветвлен-
ного строения.

Сополимер состоит из мономерных звеньев,
сильно отличающихся по полярности. Амфи-
фильный характер сополимера определяет его
растворимость в полярных (вода, спирты) и в ма-
лополярных (хлороформ, ТГФ, ацетон и т.д.) рас-
творителях. Методом динамического рассеяния
света исследовали поведение сополимера в изо-
пропиловом спирте и водном буферном растворе.
Из зависимости интенсивности рассеяния света I
от концентрации полимера в изопропиловом
спирте и буферном растворе были определены
критические концентрации агрегатообразования
сополимера, равные 7 и 2 мг/мл соответственно.
Таким образом, спирт является лучшим раство-
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рителем для сополимера, чем вода и, как след-
ствие, агрегация макромолекул наблюдается при
более высокой концентрации. На рис. Д4 (Допол-
нительный материал) приведены распределения
интенсивности I рассеяния света по размерам ча-
стиц в спиртовых и водных буферных растворах
сополимера. В спиртовом растворе сополимера
(рис. Д4а, кривая 1) имеется два типа частиц с
гидродинамическим радиусом около 3 и 20 нм,
соответствующих изолированным макромолеку-
лам и их агрегатам. С увеличением концентрации
сополимера размер агрегатов возрастает до 30 нм.
На рис. Д4б видно, что в сильно разбавленном
водном буферном растворе распределение по раз-
мерам представляет собой широкий пик с макси-
мумом при Rh = 77 нм. По мере увеличения кон-
центрации сополимера распределение становит-
ся более узким, и основной вклад в рассеяние
света вносят частицы с Rh ≈ 45 нм. Таким обра-
зом, при сопоставимой концентрации сополиме-
ра в изопропиловом спирте и воде размеры поли-
мерных частиц заметно различаются.

Формирование гибридных наноструктур МЕТ 
и их поведение в буферных растворах

С учетом данных динамического рассеяния
света о размерах полимерных частиц гибридные
наноструктуры МЕТ получали в спиртовом раство-
ре сополимера (3.7 мг/мл). Известно [45], что
вода, ДМСО и этанол являются хорошими раство-
рителями для МЕТ, а ацетон, пропанол-1 и дру-
гие высшие спирты – плохими. При добавлении
водного раствора МЕТ в термодинамически пло-
хой для него растворитель молекулы МЕТ захва-
тываются полимерными частицами.

Доказательством наличия наноструктур МЕТ
в водных буферных растворах могут служить дан-
ные динамического рассеяния света. На рис. 1а
приведены зависимости интенсивности рассея-
ния света I от температуры для водных растворов
сополимера и гибридных наноструктур на его ос-
нове с различным содержанием МЕТ. Для водно-
го раствора сополимера интенсивность рассея-
ния света линейно возрастает с повышением тем-
пературы и при ~28°С достигает значения 2 × 106 Гц,
предельного допустимого для корректной оценки
гидродинамического радиуса Rh рассеивающих
центров. При этом вследствие агрегации рассеи-
вающих центров раствор сополимера начинает
опалесцировать. Зависимости I(T) для водных
растворов гибридных наноструктур лежат ниже,
чем для исходного сополимера. Температура до-
стижения критического значения I для них со-
ставляет 31–32°С, т.е. выше на 3–4 градуса.
Модификация оболочки полимерных частиц гид-
рофильными молекулами МЕТ приводит к уве-
личению их растворимости и совместимости с во-
дой. Следует отметить, что зависимости I(T) для
всех водных растворов наноструктур практически
совпадают, несмотря на увеличение количества
МЕТ в растворе. Такой характер зависимостей
I(T) может быть связан с инкапсулированием мо-
лекул МЕТ, т.е. их проникновением во внутрен-
ние полости полимерных частиц.

На рис. 1б видно, что кривая динамического
рассеяния света для исходного сополимера явля-
ется полимодальной, на ней присутствуют три
пика при Rh ~ 5, 19 и 125 нм. При введении 10 и
20 мас. % МЕТ интенсивности первого и второго
пиков заметно возрастают и, по-видимому, МЕТ

Рис. 1. Зависимости I(T) (а) и распределения интенсивности рассеяния света по размерам частиц для водных буфер-
ных растворов сополимера ВП–ДМТЭГ (1) и гибридных структур на основе сополимера, содержащих 10 (2), 20 (3) и
40 мас. % МЕТ (4) (б). Распределения нормированы на высоту пика. Т = 20°С. Цветные рисунки можно посмотреть в
электронной версии.
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сначала связывается с отдельными макромолеку-
лами и их малыми агрегатами. При увеличении
содержания МЕТ до 40 мас. % интенсивность
второго пика понижается, а интенсивность тре-
тьего – становится близкой к интенсивности пи-
ка сополимера. С повышением температуры пи-
ки сополимера и наноструктур смещаются в об-
ласть более высоких значений Rh, в ряде случаев
плохо разделяются (Дополнительный материал,
рис. Д5). Таким образом, динамические характе-
ристики гибридных наноструктур в водных бу-
ферных растворах зависят от содержания МЕТ в
полимерных частицах и температуры.

На рис. 2 приведены данные динамического
рассеяния света для буферных растворов гибрид-
ных наноструктур с различным содержанием
МЕТ, полученных при концентрации сополиме-
ра 1.5 мг/мл. Зависимости I(T) для этих систем
совпадают (рис. 2а). Температура, при которой
интенсивность рассеяния света достигает порого-
вого значения 2 × 106 Гц, составляет 38°С, т.е. на
6 градусов выше, чем у водных растворов гибрид-
ных наноструктур, полученных в более концен-
трированном растворе. Из рис. 2б следует, что
при комнатной температуре распределение ин-
тенсивности света по размерам частиц для вод-
ных растворов гибридных наноструктур является
полимодальным. Значения Rh в максимуме ос-
новных пиков составляют около 20 и 100 нм для
наноструктур с 10% МЕТ и увеличиваются до 40 и
150 нм при содержании МЕТ 40%. С повышением
температуры растет вклад в рассеяние света ча-
стиц с размером 30–40 нм (Дополнительный ма-
териал, рис. 6).

В пользу механизма инкапсулирования МЕТ в
полимерные частицы могут свидетельствовать
данные вискозиметрии. На рис. 3 приведены за-
висимости динамической вязкости от концентра-
ции МЕТ для водных растворов гибридных нано-
структур на основе сополимера (3.7 мг/мл) и
линейного ПВП (3.7 мг/мл). Видно, что динами-
ческая вязкость водных растворов наноструктур
на основе сополимера не зависит от содержания в
них МЕТ и определяется исключительно характе-
ристиками сополимера. При введении 5 мас. %
МЕТ в ПВП вязкость раствора заметно возраста-
ет по сравнению с вязкостью исходного полиме-
ра, и далее практически не зависит от концентра-
ции МЕТ. Несмотря на то, что вязкость у линей-
ного полимера (Mw = 46 × 103) ниже, чем у

Рис. 3. Зависимости динамической вязкости водных
растворов от концентрации МЕТ для гибридных
структур МЕТ на основе сополимера (1) и линейного
ПВП (2). Т = 20°С.
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Рис. 2. Зависимости I(T) для водных буферных растворов гибридных структур, содержащих 10 (1), 20 (2), 30 (3) и
40 мас. % МЕТ (4) (а), а также соответствующие распределения интенсивности рассеяния света по размерам частиц
при Т = 24°C (б). Концентрация сополимера 1.5 мг/мл.
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сополимера, кривая для него (кривая 2) располо-
жена выше, чем кривая для наноструктур на ос-
нове сополимера. Это может быть обусловлено
присутствием в растворе надмолекулярных
структур, образованных в результате адсорбции
МЕТ на полимерных клубках.

Согласно расчетам, эффективные константы
связывания МЕТ с сополимером и ПВП состав-
ляют 2.3 × 103 и 0.36 × 103 л/моль соответственно.
Большее значение константы связывания для на-
ноструктур МЕТ–сополимер может быть обу-
словлено наличием дополнительных центров
связывания – атомов кислорода простой эфир-
ной связи в олигомерном блоке –(CH2–CH2–O–)3
звеньев ДМТЭГ.

Важная информация о поведении (со)полиме-
ров и наноструктур МЕТ на их основе в водных
буферных растворах была получена при анализе
спектров поглощения, записанных через 2 меся-
ца. Так, в спектре водного раствора ПВП через 2
месяца появилась слабая по интенсивности поло-
са поглощения при 270 нм. Согласно литератур-
ным данным [46], ей сопутствует слабая полоса
при длине волны 440 нм, которая связана c пере-
носом заряда при образовании комплексов пир-
ролидонового кольца с молекулами воды. По-ви-
димому, со временем водородная связь между мо-
лекулами воды и группами С=О лактамного
цикла в ПВП упрочняется и возможен перенос
заряда, в результате которого суммарный заряд на
молекулах воды становится отрицательным. По-

хожие изменения происходят и в спектре погло-
щения водного раствора сополимера ВП–
ДМТЭГ. Со временем также появляется полоса
поглощения при длине волны 250 нм. Однако в
водных растворах наноструктур эти полосы по-
глощения не наблюдаются, что может быть обу-
словлено замещением воды молекулами МЕТ.

Структура комплексов сополимер–МЕТ по данным 
квантово-химического моделирования

Для квантово-химического моделирования
структуры комплексов МЕТ и сополимера ис-
пользовали последовательность из трех звеньев
ДМТЭГ–ВП–ДМТЭГ и ДМТЭГ–ВП–ВП. В ра-
боте [47] рассматривалась оптимизированная
геометрия участка ВП–ВП–ВП и структуры его
комплексов с молекулами МЕТ. Расчеты показа-
ли, что МЕТ может координироваться за счет
групп NH2 моно- и бидентатно по карбонильной
группе звеньев ВП; в случае бидентатной коорди-
нации – за счет одной, соседних, либо удаленных
групп NH2. Наиболее энергетически выгодной и
прочной является структура с координацией со-
седних NH2-групп МЕТ по карбонильным кисло-
родам ВП-фрагмента.

Оказалось, что МЕТ может также координи-
роваться по сложноэфирной и простой эфирной
группе ДМТЭГ за счет групп NH2. Структуры
комплексов с разным типом координации МЕТ
приведены ниже.

Возможна его монодентатная координация по
сложноэфирной (1) и простой эфирной (2) груп-
пе, бидентатная координация соседних NH2-
групп МЕТ (3, 4), а также координация с образо-
ванием мостиков удаленными группами NH2

между сложноэфирной, простой эфирной груп-
пами (5) и между двумя сложноэфирными груп-
пами (6).

Таким образом, МЕТ способен связываться по
различным функциональным группам не только
ВП, но и звеньев ДМТЭГ. Так как все расчеты
проведены для водных растворов, необходимо
учесть молекулы воды как потенциальные реа-
генты, также способные образовывать водород-
ные связи с рассматриваемыми функциональны-
ми группами сополимера. Было найдено, что для
всех рассмотренных вариантов координации вы-
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теснение воды из тех же положений молекулой
МЕТ энергетически выгодно, хотя энергия тако-
го процесса невелика 1.5–4.5 ккал/моль.

Физико-химические свойства полимерных 
композиций МЕТ

Полимерные композиции МЕТ обладали бо-
лее низкой растворимостью в хлороформе по
сравнению с исходным сополимером. Так, при
растворении композиции с 20% МЕТ (1 мг/мл)
получали коллоидные растворы с заметной опа-
лесценцией. ИК-спектры сополимера и полимер-
ных композиций МЕТ в области 3600–3000 см–1 су-
щественно отличаются (рис. 4). В ИК-спектрах
композиций имеются широкие полосы поглоще-
ния с максимумами при ~3290 и 3150 см–1, кото-
рые соответствуют валентным колебаниям NH-
групп МЕТ [48]; с увеличением содержания МЕТ
растет поглощение в данной области. Узкая поло-
са поглощения МЕТ при частоте 3370 см–1 полно-
стью отсутствует в композициях, содержащих 10–
30 мас. % МЕТ, что свидетельствует о его связы-
вании с сополимером. Полоса поглощения МЕТ
в составе композиции при частоте ~3150 см–1 су-
щественно ослабляется, что также обусловлено
взаимодействием его групп NH с сополимером.
Обращает на себя внимание уменьшение интен-
сивности полосы поглощения в области валент-
ных колебаний групп ОН воды в композиции
МЕТ, что может быть связано с вытеснением во-
ды молекулами МЕТ из сополимера. В компози-
ции, содержащей 40 мас. % МЕТ, наблюдается ха-
рактерная для свободного МЕТ узкая полоса при
частоте 3370 см–1.

МЕТ представляет собой кристаллическое со-
единение полиморфной модификации, которое
плавится в диапазоне температур от 224 до 232°С
[49]. На рис. 5 приведены кривые ДСК для МЕТ,
исходного сополимера и полимерных  различного
состава. Узкий пик плавления с минимумом при
Т = 225°С соответствует плавлению свободного
МЕТ. На кривых ДСК для композиций МЕТ име-
ются эндотермические пики при Т > 170°С. Их
интенсивность зависит от концентрации МЕТ в
полимерной матрице. Интенсивность пика при
220°С является максимальной при содержании
МЕТ в полимерной матрице 30 и 40%. Эти пики
могут быть связаны как с разрушением полимер-
ных комплексов МЕТ, так и с плавлением агрега-
тов МЕТ различных размеров.

На рис. 6 показаны кривые ТГА для МЕТ, со-
полимера и композиций разного состава. Кри-
сталлический МЕТ термически стабилен в широ-
ком диапазоне температур и начинает заметно те-
рять массу лишь при температуре более 230°С.
Выше данной температуры он разлагается, поте-
ря массы составляет около 80% при 400°С. Видно,
что исходный сополимер ВП–ДМТЭГ теряет
массу уже при низких температурах, что связано с
испарением воды; потеря массы составляет более
10% при 100°С. Основная потеря массы сополи-
мером происходит при температуре выше 400°С.
Полимерные композиции, содержащие 20 и 30%
МЕТ, имеют близкую термическую стабильность
до 260°С, которая выше, чем у исходного сополи-
мера. С увеличением температуры термическая
стабильность композиций снижается по сравне-
нию с таковой у сополимера, оставаясь суще-
ственно более высокой, чем у МЕТ. При темпера-

Рис. 4. ИК-спектры МЕТ (1), сополимера ВП–ДМТЭГ (2), а также композиций на основе сополимера, содержащих
10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас. % МЕТ (6).
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туре выше 400°С потеря массы у полимерных
композиций МЕТ ниже, чем у исходного сополи-
мера.

Данные РСА также позволяют сделать вывод о
характере распределения МЕТ в композиции на
основе сополимера ВП–ДМТЭГ (рис. 7). На ди-
фрактограмме кристаллического МЕТ имеются
узкие пики в области 10°–40° с интенсивным ре-
флексом около 22° [48]. На дифрактограмме ком-
позиции, содержащей 20 мас. % МЕТ (рис. 7,
кривая 1), широкий пик представляет собой су-
перпозицию близко расположенных пиков с мак-
симумами при 17° и 19°, обусловленных присут-

ствием МЕТ в полимерной матрице. Кристалли-
ческая фаза МЕТ не обнаружена, и МЕТ, скорее
всего, молекулярно диспергирован в полимерной
матрице или образует фазовые области малого
размера. Следует отметить, что на дифрактограм-
ме сополимера с высоким содержанием ДМТЭГ
имеется интенсивный рефлекс при 18° (рис. 8,
кривая 2), в то время как на дифрактограмме со-
полимера с низким содержанием ДМТЭГ (рис. 7,
кривая 3) присутствуют два максимума при 12° и

Рис. 6. Кривые ТГА для МЕТ (1), сополимера ВП–
ДМТЭГ (2), а также композиций на основе сополи-
мера, содержащих 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас. %
МЕТ(6).

100 200 300 400 500
0

20

40

60

80

100

6

5

4

3
2

1

Т, °C

m/m0

Рис. 5. Кривые ДСК для МЕТ (1), сополимера ВП–ДМТЭГ (2), а также композиций на основе сополимера, содержа-
щих 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас. % МЕТ(6).
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Рис. 7. Дифрактограммы для композиции на основе
сополимера ВП–ДМТЭГ (1) и сополимера ВП–
ДМТЭГ (2, 3). Содержание звеньев ДМТЭГ в сополи-
мере 20 (1, 2) и 5 мол. % (3).
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~21°, связанные с межмолекулярной интерфе-
ренцией и внутримолекулярной интерференцией
на пирролидоновых кольцах как в ПВП [46]. Сме-
щение пика в сторону меньших углов в сополиме-
ре с высоким содержанием ДМТЭГ указывает на
увеличение среднего внутримолекулярного рас-
стояния между лактамными циклами звеньев ВП.

МЕТ оказывает заметное влияние на темпера-
туру стеклования сополимера, которая была
определена в ДСК-экспериментах при третьем
сканировании образцов после полного удаления
воды. На кривых ДСК композиций наблюдали
две ступеньки изменения теплоемкости. Сту-
пенька в низкотемпературной области была слабо
выраженной, и отвечающая ей температура стек-
лования Тс1 связана, по-видимому, с разморажи-
ванием подвижности разветвленных цепей. Вто-
рая температура стеклования Тс2, по-видимому,
обусловлена подвижностью линейных цепей
ПВП. С увеличением содержания МЕТ от 0 до
40% значение Тс1 возрастало от 50 до 61°С, а вели-
чина Тс2, наоборот, снижалась от 172 до 150°С.
Это позволяет сделать предположение о распре-
делении МЕТ в наноструктурах на основе сопо-
лимера. При содержании МЕТ, равном 5–20%,
его молекулы, вероятно, локализованы в оболоч-
ке полимерной частицы, образованной линейны-
ми цепями ПВП. При более высоких концентра-
циях молекулы МЕТ проникают во внутренние
полости частицы, образуя физические сшивки
между разветвленными цепями.

Влияние полимерной композиции МЕТ 
на каталитическую активность альдозоредуктазы

Гипергликемия при сахарном диабете второго
типа индуцирует усиление интенсивности сорби-
толового пути метаболизма глюкозы, фермента-
тивной мишенью которого является альдозоре-
дуктаза. Это приводит к накоплению в клетках

сорбитола [50], НАДН/НАД+ (никотинамидаде-
ниндинуклеотид, восстановленная форма/ нико-
тинамидадениндинуклеотид, окисленная форма)
редокс-дисбалансу, истощению НАДФН (нико-
тинамидадениндинуклеотидфосфат, восстанов-
ленная форма), снижению уровня глутатиона,
усилению окислительного стресса и развитию
диабетических осложнений [51]. В связи с пато-
логической ролью сорбитолового пути в развитии
микро- и макрососудистых нарушений [52] акту-
альным является поиск ингибиторов АР.

В работе изучали влияние МЕТ и полимерных
композиций МЕТ на каталитическую активность
альдозоредуктазы в гомогенате печени мышей in
vitro (табл. 1). МЕТ снижает содержание глюкозы
в крови и резистентность организма к инсулину
[53]. Однако, как видно из полученных данных,
он не влияет на каталитическую активность аль-
дозоредуктазы. В то же время полимерная компо-
зиция ингибирует ее каталитическую активность
in vitro на 23%, что потенциально способствует
терапевтическому действию МЕТ на осложнения
сахарного диабета второго типа. Полученный ре-
зультат указывает на необходимость дальнейшего
изучения действия данной полимерной компози-
ции in vivo.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе впервые получены и

охарактеризованы в водных растворах и в твердом
состоянии новые гибридные материалы на осно-
ве МЕТ и амфифильного сополимера ВП–
ДМТЭГ с содержанием ДМТЭГ 20 мол. %. Обна-
ружено, что полимерная композиция с 20 мас. %
МЕТ снижает каталитическую активность альдо-
зоредуктазы в гомогенате печени мышей in vitro в
1.3 раза по сравнению с контрольными образца-
ми. Включение МЕТ в состав биосовместимого
наноносителя позволит увеличить его способ-
ность проникать через клеточные мембраны и
эффективность как лекарственного препарата
широкого спектра действия, в том числе для тера-
пии сахарного диабета второго типа и вызывае-
мых им осложнений.

Работа выполнена по теме государственного
задания АААА-А19-119071890015-6 (№ 0089-2019-
0014) и Программы РАН “Основы высоких техно-
логий и использование особенностей нанострук-
тур в науках о природе”.
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Исследованы диффузионно-транспортные свойства комплексов на основе арабиногалактана и его
окисленных форм с азотсодержащими соединениями – 5-аминосалициловой кислотой, 4-амино-
салициловой кислотой и гидразидом изоникотиновой кислоты в условиях, моделирующих биоло-
гические среды. Комплексообразование поли- и олигосахаридов с лекарственными веществами
приводит к созданию пролонгированных лекарственных форм. На динамику высвобождения ле-
карств из комплексов оказывает влияние природа полисахаридной матрицы и молекулярная масса.
Наибольшим пролонгирующим действием обладают комплексы на основе исходного арабинога-
лактана.

DOI: 10.31857/S2308112021020012

Полимеры природного происхождения широ-
ко используют в качестве потенциальных носите-
лей лекарственных соединений [1–4]. Модифи-
кация природных полисахаридов лекарственны-
ми веществами является перспективным и
рациональным способом получения полимерных
систем с пролонгированным действием, т.е. си-
стем с контролируемой скоростью высвобожде-
ния препарата [5–13]. Растительный полисахарид
арабиногалактан (АГ) обладает высокой биологи-
ческой активностью и может выступать как не-
токсичный носитель для различных фармацевти-
ческих соединений [14–17]. Иммобилизация на
макромолекуле арабиногалактана лекарственных
препаратов позволяет получить производные
этого полисахарида для направленного транспор-
та биологически активных соединений в различ-
ных системах, включая живой организм [18, 19].
Поскольку полимерная матрица во многом опре-
деляет скорость и степень высвобождения ле-
карственного препарата, высокомолекулярная
природа АГ создает возможность регулирования
фармакокинетики иммобилизованных лекарств
[20, 21].

Арабиногалактаны представляют собой высо-
коразветвленные макромолекулы с главной це-
пью, состоящей из 1 → 3 связанных β-D-галакто-
пиранозных остатков, большинство из которых
несет боковые ответвления при С-6. Боковые це-

пи содержат 3,6-ди-О- и 6-О-замещенные остат-
ки β-D-галактопиранозы и 3-О-замещенные
остатки β-L-арабинофуранозы, а концевыми не-
восстанавливающими остатками являются β-D-
галактопираноза, β-D-арабинофураноза и β-L-
арабинопираноза [22, 23].

Для получения модифицированных соедине-
ний на основе полисахарида помимо арабинога-
лактана в настоящей работе были использованы
его окисленные формы: высокомолекулярная
(АГВМ) и низкомолекулярная (АГНМ), которые
представляют собой продукты окислительной
функционализации и деструкции биополимера
под действием системы Н2О2 + О2 [24].

В качестве лекарственных соединений были
выбраны следующие азотсодержащие соедине-
ния: 5-аминосалициловая кислота (5-АСК), обла-
дающая противовоспалительной и противоязвен-
ной активностью, а также 4-аминосалициловая
кислота (4-АСК) и гидразид изоникотиновой
кислоты (ГИНК), являющиеся противотуберку-
лезными препаратами.

Целью работы явилось изучение кинетики
транспорта физиологически активных комплек-
сов арабиногалактана и его окисленных форм с
азотсодержащими соединениями в условиях, мо-
делирующих биологические среды.

УДК 541(49+64):547.458
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали арабиногалактан с молекуляр-

ной массой 38.5 × 103 (ЗАО “Аметис”, Россия;
ТУ 9325-008-70692 152-08). Азотсодержащие со-
единения 5-АСК и 4-АСК – квалификации ч.д.а.,
ГИНК – фармакопейной чистоты применяли без
дополнительной очистки.

УФ-спектры водных растворов снимали в
кварцевых кюветах длиной 1 см на спектрофото-
метре “UV-VIS Specord M-40” в области 220–
350 нм. Для контроля pH растворов использовали
pH-метр “АНИОН 4100”. Углерод, водород и азот
определяли на анализаторе марки “EUKO EA-3000”.

Спектры ЯМР 13С снимали на спектрометре
“Bruker AM-300” (рабочая частота 75.47 МГц) с
широкополосным подавлением по протонам и в
режиме JMODXH. Применяли растворы араби-
ногалактана 3–5% в D2O, внутренний стандарт
ТМС. Спектры записывали при температуре 25°С
с задержкой между импульсами 15 с.

Окислительную функционализацию водно-
пероксидных растворов АГ молекулярным кис-
лородом проводили в стеклянном реакторе бар-
ботажного типа. Водные растворы АГ с концен-
трацией 10% обрабатывали перекисью водорода
10%-ной концентрации при 90°С (Н2О2 – квали-
фикации о.с.ч.). Время реакции 6 ч, объем реак-
ционной смеси составлял 10 мл. В результате
окисления АГ выделены две фракции. Окислен-
ную высокомолекулярную фракцию отделяли от
низкомолекулярной осаждением ацетоном. Низ-
комолекулярную фракцию выделяли из надоса-
дочной жидкости путем отгонки ацетона и воды с
последующей сушкой продукта в вакууме. Струк-
тура выделяемых фракций АГ была подробно изу-
чена в работе [25]. Характеристики образцов
представлены в табл. 1.

Анализ спектра ЯМР 13С высокомолекулярной
фракции показывает, что фракция состоит из
структурных фрагментов не подверженных окис-
лению моносахаридных звеньев и заметного ко-
личества фрагментов, содержащих карбоксиль-
ные группы. Синглетные сигналы при δС = 177–
180 м.д., соответствующие карбоксильному атому
углерода (табл. 2), указывают на наличие уроно-
вых кислот в различных структурных фрагментах

продукта частичного окисления арабиногалакта-
на. Наиболее интенсивными являются сигналы
концевых галактопирануроновых остатков.

Значительное понижение интенсивности сиг-
налов концевых галактопиранозных групп, появ-
ление интенсивных характеристичных сигналов
атомов С(5) 75.2 м.д. и С(6) 178.9 м.д. показывают,
что окислению подвергаются атомы С(6) конце-
вых β-Galp-(1 → групп. Уменьшение интенсив-
ностей сигналов тризамещенного → 3.6)-β-Galp-
(1 → звена [широких дублетных при 106.4 м.д.
атома С(1) и 84.2 м.д. атома С(3) и триплетного
атома 68.5 – С(6)] появление узких дублетных
сигналов при δС = 106.0; 83.7 и 75.1 м.д. и синглет-
ного сигнала 178.6 м.д. указывают на то, что при
окислении АГ происходит также деструкция ос-
новной цепи полисахарида с отрывом боковых
цепей и образованием → 3)-β-GalpА-(1 → галак-
тоуроновых звеньев.

В спектрах ЯМР 13С низкомолекулярной
фракции по сравнению с высокомолекулярной
наблюдали понижение интенсивностей сигналов
атомов моносахаридных остатков и рост интен-
сивностей сигналов уроновых кислот.

Методика получения комплексов: полисаха-
рид или олигосахарид в количестве 5.5 осново-
ммоль растворяли в 20 мл воды. Соответствую-
щую кислоту в количестве 5.5 ммоль перемеши-
вали в 20 мл воды и доводили рН до 7.0. К раство-
ру полисахарида при интенсивном перемешива-
нии и комнатной температуре прикапывали
раствор кислоты. Реакцию проводили в течение
3 ч. Далее продукт выделяли осаждением этило-
вым спиртом, переосаждали из воды в спирт, оса-
док отделяли и промывали 3 раза спиртом, затем
диэтиловым эфиром и высушивали под вакуу-
мом.

Кинетику высвобождения комплексов из ка-
пиллярного волокна изучали при температуре 25
и 38°С следующим образом. Капиллярное поли-
амидное волокно (l = 30 см, d = 0.9 мм), хорошо
набухающее в водных средах, через микрошприц
наполняли раствором соответствующего ком-
плекса (50 мкл) или индивидуального лекар-
ственного соединения и помещали в пробирку,
наполненную 10 мл физиологического раствора
(водный раствор NaCl 0.9%), рН 7.3–7.4. Концен-

Таблица 1. Характеристики образцов арабиногалактана и его окисленных фракций

Полимер
Состав, %

М × 10–3

С Н О Гексозы Уроновые 
кислоты

АГ 40.18 7.49 52.33 71.8 4.70 38.5
АГВМ 38.75 7.24 54.01 46.3 12.0 22.1
АГНМ 37.64 6.21 56.15 20.0 76.0 4.1
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трация растворов составляла 0.1 моль/л в пере-
счете на лекарственное соединение. Для опреде-
ления количества комплекса отобранную пробу
физиологического раствора анализировали на
приборе “Specord M-40” при соответствующей
длине волны для каждого комплекса и индивиду-
ального лекарственного соединения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что прием традиционных лекар-
ственных препаратов не пролонгированного дей-
ствия связан с колебанием уровней концентра-
ции лекарственного вещества в плазме крови,
сначала концентрация резко возрастает, а затем
медленно падает. Терапевтически активная кон-
центрация сохраняется примерно в течение 2–3 ч,
после чего происходит значительное понижение
концентрации препарата [26]. Такие перепады
приводят к вредным побочным эффектам. Для
оптимизации терапии и уменьшения побочных
эффектов используют лекарственные формы с
пролонгируемым высвобождением. Полагали,
что иммобилизация выбранных физиологически
активных азотсодержащих соединений в поли-
мерные матрицы (АГ, АГВМ, АГНМ) позволит
обеспечить плавный и равномерный профиль вы-
свобождения действующего вещества, создавая
необходимую концентрацию в плазме крови в те-
чение определенного времени, тем самым повы-
шая эффективность терапии.

Как было показано ранее [27], при взаимодей-
ствии арабиногалактана и его окисленных фрак-
ций с 5-АСК, 4-АСК и ГИНК происходит образо-
вание молекулярных комплексов состава 1 : 1, т.е.
на одно дисахаридное звено арабиногалактана
приходится одна молекула лекарственного веще-

ства. Содержание азотсодержащих соединений в
полученных комплексах составило 0.04–0.05 для
АГ, 0.1–0.2 для АГВМ и 0.5–0.6 моль/осново-моль
полимера для АГНМ. Реакция протекает по
карбоксильным группам поли- и олигосахаридов
и аминогруппам лекарственных соединений.

С целью оценки возможности пролонгирова-
ния действия азотсодержащих препаратов, иммо-
билизованных на АГ, методом УФ-спектроско-
пии была исследована кинетика высвобождения
из капиллярного полиамидного волокна ком-
плексов АГ и его окисленных фракций в модель-
ные биологические среды.

Эффективность высвобождения оценена по
накоплению комплекса в физиологическом рас-
творе, в который была помещена полиамидная
капиллярная трубка, имитирующая кровеносный
сосуд. По данным УФ-спектроскопии следует,
что во всех отбираемых пробах индивидуальные
лекарственные соединения присутствуют исклю-
чительно в виде комплекса с полимерными мат-
рицами. Как известно, у 5-АСК, 4-АСК и ГИНК
характерный максимум поглощения обнаружи-
вается при λ = 330, 266 и 263 нм. Комплексообра-
зование приводит к сдвигу полосы поглощения, у
соответствующих выделенных комплексов длина
волны сдвигается до 315–317, 270 и 250 нм соот-
ветственно, что и наблюдается при спектроско-
пии растворов с высвободившимися продуктами.
Следовательно, из волокна происходит диффузия
именно комплекса, а не лекарственного веще-
ства. В табл. 3 представлены результаты диффу-
зии синтезированных соединений.

Как видно, индивидуальные азотсодержащие
соединения диффундируют из волокна на 70–
95% примерно за 2.5–4.5 ч, а комплексы в коли-
честве 60–92% обнаруживаются в модельной сре-

Таблица 2. Спектральные данные окисленных форм арабиногалактана (δС, м.д.; D2O; DSS; Т = 30°С)

Образец Фрагмент
Химические сдвиги δС, м.д.

C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) C(6)

АГВМ β-GalpA–(1→ 105.9 71.9 73.7 72.2 75.2 178.9
β-Galp–(1→ 105.3 72.6 74.1 71.3 71.3 63.7
→3.6)-β-Galp–(1→ 106.4 71.6 84.5 69.1 74.9 68.5
→6)-β-Galp–(1→ 105.8 72.3 73.4 71.0 74.6 70.5
→3)-β-GalpА–(1→ 106.0 72.5 83.7 73.0 75.1 178.6
-L-β-Arap–(1→ 99.1 71.3 71.0 71.8 64.7 –

АГНМ β-GalpА–(1→ 105.9 71.8 73.8 72.1 75.2 179.5
β-Galp–(1→ 105.3 72.7 74.6 71.8 71.1 63.7
→3.6)-β-Galp–(1→ 106.5 71.8 84.4 69.0 74.8 68.6
→6)-β-Galp–(1→ 105.7 72.6 73.4 71.1 74.6 70.4
-β-Arap–(1→ 99.4 71.6 70.8 73.4 64.7 –
→3)-Ara 95.2 70.1 74.6 70.8 65.9 –
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де в течение 18–72 ч. В среднем наибольшим про-
лонгирующим действием ожидаемо обладают
комплексы на основе исходного АГ и АГВМ.

Содержание лекарственного препарата в по-
лимерном комплексе оказывает влияние на его
высвобождение (на примере системы АГ+ 5-АСК).
Как показано на рис. 1, наиболее оптимальным
является мольный состав АГ : 5-АСК = 1 : 1, т.е.
стехиометрическое соотношение. При сравнении

кривых выхода комплексов с соотношениями
больше и меньше стехиометрических видно, что
его высвобождение происходит быстрее.

Было обнаружено, что при 38°С скорость вы-
хода возрастает примерно на 30–40%; она также
зависит и от химической природы лекарственно-
го препарата. Так, 5-АСК и комплексы 5-АСК с
полисахаридами демонстрируют более выражен-

Таблица 3. Сравнительные характеристики высвобождения комплексов

Соединение Время, ч
Количество 

выделившегося 
комплекса, %

Т, °С λ, нм

АГ + 5-АСК 72.0 70 25 317
АГ + 5-АСК 60.0 72 38 316
АГВМ + 5-АСК 48.0 87 25 315
АГВМ + 5-АСК 30.0 86 38 315
АГНМ + 5-АСК 24.0 92 25 315
АГНМ + 5-АСК 19.0 88 38 315
5-АСК 4.5 95 25 330
АГ + 4-АСК 24.0 66 25 270
АГВМ + 4-АСК 24.0 68 25 270
АГНМ + 4-АСК 18.0 87 25 270
4-АСК 2.5 90 25 266
АГ + ГИНК 48.0 60 25 250
АГВМ + ГИНК 49.0 68 25 250
АГНМ + ГИНК 18.0 86 25 250
ГИНК 2.5 70 25 263

Рис. 1. Динамика выхода комплексов АГ + 5-АСК из волокна при 25°С. Соотношение АГ : 5-АСК = 1.0 : 0.1 (1),
1.0 : 0.5 (2), 1 : 1 (3) и 1 : 3 (4). А – оптическая плотность раствора.
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ный эффект пролонгирования по сравнению с
4-АСК и ГИНК.

Хорошо известно, что высвобождение лекар-
ственных соединений из химически стабильных
полимерных систем (каким является полиамид-
ное волокно) происходит по диффузионному ме-
ханизму [28, 29]. Поэтому эффективную констан-
ту скорости диффузии комплексов находили пу-
тем графического анализа уравнения:

где [A]t – текущая оптическая плотность раствора
в момент времени t, [A]0 – максимальная оптиче-
ская плотность раствора, kэф – эффективная кон-
станта скорости выделения комплексов.

Типичные логарифмические анаморфозы ки-
нетических кривых выделения индивидуальных
веществ и комплексов представлены на рис. 2.
Видно, что индивидуальные лекарственные пре-
параты диффундируют через волокно по закону
процесса первого порядка и на логарифмических
анаморфозах наблюдается линейная зависимость
с высоким коэффициентом корреляции R.

Из трансформаций кинетических кривых
диффузии комплексов на основе АГ и АГВМ сле-
дует, что высвобождение комплексов в модель-
ные среды протекает в два этапа с разной скоро-
стью (рис. 2). Первый этап характеризуется более
интенсивным увеличением концентрации ком-
плекса в модельной системе. Далее происходит
постепенное высвобождение оставшегося коли-
чества комплекса.

= 0 эф[ ] [ln A ln A – ,]t k t

На начальной стадии эффективная константа
скорости диффузии значительно выше по сравне-
нию с kэф на более глубокой стадии. Определен-
ные значения эффективных констант скорости
диффузии начального участка для комплексов на
основе АГ и АГВМ лежат в пределах от 1.52 × 10–3

до 3.45 × 10–3 с–1. На втором участке значения из-
меняются от 6.57 × 10–4 до 9.27 × 10–4 с–1.

У комплексов АГ + 5-АСК с различным содер-
жанием кислоты начальная скорость диффузии
для всех соотношений практически одинаковая
(составляет ~(3.0–3.2) × 10–3 с–1), на второй ста-
дии высвобождения при соотношении компо-
нентов в комплексе АГ : 5-АСК равном 1 : 0.1 и
1 : 0.5 значение kэф уменьшается в ~5 раз. При из-
бытке 5-АСК (1 : 3) скорость снижается в 2 раза.

В случае АГНМ анаморфозы кинетических кри-
вых линейны и не содержат излома. Изломы на
кинетических кривых можно связать с полидис-
персностью арабиногалактана. Исходный АГ
имеет, согласно работе [30], молекулярно-массо-
вое распределение 1.6–2.3. Высокомолекулярная
фракция окисленного арабиногалактана должна
иметь наиболее вероятное ММР вследствие слу-
чайного механизма разрыва цепей при окисле-
нии. В обоих случаях комплексы на их основе бу-
дут содержать низкомолекулярные фракции. Ви-
димо, на начальной стадии процесса происходит
диффузия комплексов с наименьшими молеку-
лярными массами, и поэтому наблюдается отно-
сительно высокая скорость выделения. На более
глубоких стадиях процесса экспериментально

Рис. 2. Логарифмические анаморфозы кинетических кривых выделения 5-АСК и комплексов АГ + 5-АСК из капил-
лярного волокна при 25°С: 1 – АГ + 5-АСК, 2 – АГВМ + 5-АСК, 3 – АГНМ + 5-АСК, 4 – 5-АСК. Ось ординат:
lnA = ln[A]0 – ln[A]t.
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проявляется диффузия более высокомолекуляр-
ных фракций комплексов.

В пользу данного предположения свидетель-
ствуют следующие факты. Во-первых, kэф для
комплекса на основе АГНМ является величиной
одного порядка с kэф на начальной стадии процесса
для комплексов на основе АГ и АГВМ. Во-вторых,
различаются значения энергии активации иссле-
дуемых процессов. Для комплекса АГВМ + 5-АСК
на начальной стадии диффузии Еакт = 51.4 кДж/моль,
а на глубокой стадии Еакт = 72.8 кДж/моль. В си-
стеме АГНМ + 5-АСК Еакт = 28.6 кДж/моль. Види-
мо, чем меньше молекулярная масса и размеры
комплексов, тем ниже энергия активации диффу-
зии.

Противотуберкулезная активность арабинога-
лактана и его окисленных фракций с 4-аминоса-
лициловой кислотой и гидразидом изоникотино-
вой кислоты была определена в опытах in vitro с
использованием культур микобактерий Mycobac-
terium tuberculosis человеческого типа методом
серийных разведений с использованием плотной
яичной среды Левенштейна–Йенсена, к которой
(перед свертыванием) были добавлены исследуе-
мые соединения. Суспензия культур была приго-
товлена по бактериальному стандарту мутности
500 млн микробных тел в миллилитре (5 единиц).
Эффект оценивался по количеству выросших ко-
лоний в пробирках (табл. 4).

В результате испытаний установлено, что ара-
биногалактан обладает противотуберкулезной
активностью на уровне свободного препарата,
окисленные фракции лишь частично угнетают
рост микроорганизмов. Комплексы АГ + 4-АСК
и АГНМ + 4-АСК полностью подавляют рост куль-

тур микобактерий, даже нечувствительных к сво-
бодному 4-АСК. Комплексы на основе АГ и его
окисленных фракций с ГИНК обладают активно-
стью на уровне свободного препарата.

Проверка биологической активности исследу-
емых комплексов с 5-АСК продемонстрировала
высокую противоязвенную и противовоспали-
тельную активность полученных образцов [31].

Таким образом, экспериментальные данные
показывают, что комплексы АГ и его окисленных
форм с 5-АСК, 4-АСК и ГИНК позволяют значи-
тельно пролонгировать действие лекарственных
препаратов, создавая и поддерживая оптималь-
ную концентрацию терапевтических средств.

Установлено, что динамика диффузии ком-
плексов АГ определяется в основном характери-
стиками полисахаридной матрицы – ее молеку-
лярной массой.

Авторы выражают благодарность Х.К. Амине-
ву и Г.С. Хамидуллиной за помощь в исследова-
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единений.
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Методами рентгеновской дифракции и атомно-силовой микроскопии исследована структура об-
разцов полимерных порфиринсодержащих фотосенсибилизирующих систем с разным содержани-
ем тринатриевой соли хлорина е6 (Хе6Na), альгината натрия и поливинилпирролидона. Образцы
представляли собой пленки, полученные испарением водных растворов, содержащих в разных про-
порциях эти соединения. Методом рентгеновской дифракции установлено, что в двухкомпонент-
ных пленках Хе6Na–альгинат натрия формируется отдельная фаза первого вещества и фаза второго
с такой же структурой, как в однокомпонентных пленках этого полимера. Вместе с тем, в двухком-
понентных пленках Хе6Na–поливинилпирролидон и трехкомпонентных пленках Хе6Na–альгинат
натрия–поливинилпирролидон, судя по данным рентгеновской дифракции, основная часть Хе6Na
не образует отдельной фазы, но при этом наблюдается изменение структуры поливинилпирролидо-
на по сравнению с однокомпонентными пленками этого полимера. Также с помощью данного ме-
тода показано, что в пленках, содержащих альгинат натрия и поливинилпирролидон, эти полимеры
образуют две отдельные фазы. Такой вывод следует и из данных атомно-силовой микроскопии. Су-
щественного влияния Хе6Na на структуру поверхности пленок, полученных на основе альгината
натрия, поливинилпирролидона и их смеси, методом атомно-силовой микроскопии выявлено не было.

DOI: 10.31857/S2308112021020103

ВВЕДЕНИЕ
Одной из проблем антимикробной фотодина-

мической терапии – интенсивно развивающегося
в последние годы метода лечения локализован-
ных инфекций – является создание эффективных
фотосенсибилизирующих систем, вводимых в па-
тогенные ткани и продуцирующих при фотовоз-
буждении активные формы кислорода, обладаю-
щие цитотоксической активностью. Фотосенси-
билизаторы (ФС) в таких системах должны иметь
способность проникать через клеточные стенки
микроорганизмов, обычно труднопроходимые
для антибактериальных агентов [1]. Одним из пу-
тей улучшения проникновения ФС в клетки па-
тогенов является создание конъюгатов фотосен-
сибилизаторов с поликатионами. Так, обработка

дейтеропорфирина поликатионным пептидом
полимиксином B помогает проникновению тако-
го комплекса через мембрану грамотрицательных
бактерий [2], а применение конъюгатов анион-
ных красителей (фталоцианинов) с катионным
полилизином способствует повышению их анти-
микробной фотодинамической активности [3]. В
качестве поликатионных носителей для ФС ис-
пользуют полисахариды, в частности хитозан, что
наряду с повышением проницаемости для ФС кле-
точных стенок микроорганизмов позволяет сни-
жать их исходную токсичность [4, 5]. При этом
обычно ФС связан с полимером-носителем хи-
мической или ионной связью.

Ранее было показано, что при лечении модель-
ных ран у крыс методом фотодинамической тера-

УДК 541.64:539.2

СМЕСИ ПОЛИМЕРОВ



118

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 2  2021

САДЫКОВА и др.

пии применение в качестве ФС совместных
растворов димегина (динатриевая соль 3,8-ди(1-
метоксиэтил)-дейтеропорфирина IX) с амфифиль-
ным полимером (плюроником F127 или поливи-
нилпирролидоном (ПВП)) и хитозаном повышало
эффективность лечения. В частности, при такой
терапии полностью устранялись геморрагиче-
ские осложнения, обычно возникающие при фо-
тодинамической терапии [6]. Интересно отме-
тить, что хитозан в модельных процессах фото-
окисления органических субстратов в водных
растворах полностью подавлял фотокаталитиче-
скую активность димегина в отсутствие плюро-
ника, которая могла быть восстановлена при вве-
дении в систему этого амфифильного полимера.

Для установления природы влияния указан-
ных полимерных компонентов на фотосенсиби-
лизирующую активность полимерсодержащих
фотосенсибилизирующих систем в водных средах
были использованы методы оптической и флуо-
ресцентной спектроскопии [7–12], а также ЯМР
1Н-спектроскопии [12, 13]. Так, методом спектро-
скопии ЯМР 1Н установлено образование водо-
родных связей и наличие гидрофобных взаимо-
действий в системе ФС–ПВП, которые, по-види-
мому, приводят к дезагрегации молекул ФС в
водном растворе и, соответственно, к увеличе-
нию фотокаталитической активности этого ве-
щества. В работе [14] было изучено взаимодей-
ствие хлориновых ФС с ПВП методом ЯМР 1Н-
спектроскопии с использованием двумерных
методик, а также установлены места предпочти-
тельной локализации ФС в структуре носителя.
В работе [15] методами динамического светорас-
сеяния, спектрофотометрии и флуоресцентной
спектроскопии была исследована агрегация заря-
женных хлориновых ФС в воде и водном растворе
ПВП. Показано, что при минимальных концен-
трациях ПВП происходит разрушение крупных
(200–300 нм) агрегатов ФС. При этом, согласно
спектрам поглощения, агрегаты небольшого
размера не разрушаются полностью даже при
100-кратном мольном избытке полимерного ПАВ.

Однако при исследовании методом ЯМР 1Н-
спектроскопии растворов смеси двух полимеров
(ПВП и хитозана) возникли трудности в описа-
нии структуры этих полимеров. Причиной тому
послужило сильное уширение пиков спектров
ЯМР 1Н для таких растворов, затрудняющее их
расшифровку. Поэтому был применен следую-
щий “косвенный” подход. При испарении вод-
ных растворов, содержащих полимерные компо-
ненты и ФС, получали пленки, структуру кото-
рых изучали методами АСМ и рентгеновской
дифракции [16–18], на основании чего делали
выводы о структурной организации полимерных
макромолекул и об их взаимодействии с молеку-
лами ФС в водных растворах. При этом исходили

из того, что в водных растворах полимерсодержа-
щих ФС-систем слабыми межмолекулярными
взаимодействиями может реализоваться опреде-
ленная взаимная координация фрагментов мак-
ромолекул и их координация относительно моле-
кул ФС, которые могут найти свое отражение в
структуре пленок, сформированных из таких рас-
творов.

В частности, при изучении методом рентге-
новской дифракции структуры пленок, получен-
ных испарением водных растворов, содержащих
плюроник F-127 и хитозан в разных соотношени-
ях, было показано, что в присутствии хитозана
плюроник, в зависимости от его концентрации в
растворе, либо образовывал отдельную фазу (при
содержании более 25 мас. %), либо (при меньшем
содержании) растворялся в фазе хитозана [17].
Это означает, что между двумя полимерами воз-
никали те или иные межмолекулярные взаимо-
действия. Методом АСМ было установлено, что в
тройных системах димегин–плюроник–хитозан
ФС локализовался в фазе плюроника, и при этом
в дендритоподобной структуре плюроника фор-
мировались наноразмерные структурные образова-
ния, возможно, представлявшие собой комплексы
плюроника с димегином [16, 18]. Формирование та-
ких структур ранее наблюдали методом АСМ при
введении тетрафенилпорфирина в плюроники
[19]. Таким образом, на основе анализа изменяю-
щейся надмолекулярной структуры полимеров
можно полагать, что амфифильный полимер вза-
имодействует и с ФС, солюбилизируя его и повы-
шая его активность в присутствии хитозана, при-
водя тем самым к стабилизации всей системы.

В настоящей работе указанный выше подход к
выявлению особенностей межмолекулярных вза-
имодействий в полимерных фотокаталитических
системах в растворах, основанный на исследова-
нии структуры пленок, полученных из таких рас-
творов, использован для изучения фотокаталити-
ческой системы на основе тринатриевой соли
хлорина е6, поливинилпирролидона и альгината
натрия. Такая система проявляет высокую фото-
сенсибилизирующую активность как в модель-
ном процессе фотоокисления органического суб-
страта в водной среде, так и при лечении модель-
ных ран у крыс [12, 20]. При этом полианионный
альгинат натрия, в отличие от хитозана, повыша-
ет активность ФС в генерации синглетного кис-
лорода и в отсутствие амфифильного полимера.
Если в систему дополнительно вводится амфи-
фильный полимер (плюроник F127, поливинил-
пирролидон), то активность ФС возрастает суще-
ственно больше, чем от суммарного эффекта
влияния каждого из полимеров [12]. Для исследо-
вания структуры пленок были использованы ме-
тоды рентгеновской дифракции и АСМ.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали фотосенсибилизатор хлорин е6

(Хе6) компании “Frontier Scientific” (Великобри-
тания) в виде его водорастворимой тринатриевой
соли (Хе6Na), поливинилпирролидон (“Dr. Theo-
dor Schuchardt”, Германия) с Мw = 40 × 103 и аль-
гинат натрия (АН) фирмы “Sigma-Aldrich” (США)

с Мw = (15–19) × 104. Для получения Хе6Na поро-
шок Хе6 растворяли в водном растворе гидрокарбо-
ната натрия (соотношение Хе6 : NaHCO3 = 2 : 1
по массе). Полимеры в исходном состоянии
представляли собой порошки. Структурные
формулы использованных веществ представлены
ниже.

Пленки для исследования методом рентгенов-
ской дифракции получали высушиванием на
подложке из полиэтилена в течение 4–5 суток
водных растворов, содержащих в разных пропор-
циях Хе6Na, ПВП и АН (толщина пленок ~50–
100 мкм). Массовое соотношение компонентов
составляло: в двойных системах Хе6Na : ПВП =
= 3 : 1, Хе6Na : полимер = 1 : 5 и 1 : 10, АН : ПВП =
= 1 : 2 и 1 : 1; в тройных системах Хе6Na : АН :
: ПВП = 1.5 : 5.0 : 10.0 и 1.5 : 5.0 : 5.0.

Исследование структуры пленок методом
рентгеновской дифракции выполняли в Центре
рентгенодифракционного анализа Института
биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН
на рентгеновском дифрактометре с координат-
ным детектором, описание которого приведено в
работе [21] (излучение CuKα, λ = 1.542 Å, расстоя-
ние образец–детектор 105 мм, ширина рентге-
новского пучка в плоскости образца и ширина
окна детектора 4 мм). Интенсивность рентгенов-
ского рассеяния измеряли “на просвет” в интер-
вале значений модуля дифракционного вектора
0.04 нм–1 < S < 4.5 нм–1 (S = 2sin θ/λ, 2θ – угол рас-
сеяния, λ – длина волны рентгеновского излуче-

ния). В экспериментально измеренные значения
интенсивности рассеяния образцами Iэксп вводи-
ли поправку на интенсивность фонового рассея-
ния (в нашем случае это в основном интенсив-
ность рассеяния воздухом). Для этого измеряли
интенсивность фонового рассеяния без образ-
ца Iфон и для каждого образца измеряли коэффи-
циент поглощения рентгеновского излучения Kabs.
“Чистую” интенсивность рассеяния образцом Iобр
(без вклада фонового рассеяния) получали как
Iобр = K Iэксп – Iфон. При сравнении дифрактограмм
полимерных пленок с дифрактограммами анало-
гичных пленок, содержащих добавки Хе6Na, значе-
ния интенсивности нормировали по интенсивно-
сти дифракционного максимума при S ~ 2.5 нм–1.

Методом АСМ исследовали структуру поверх-
ности пленок, полученных на слюде испарением
при комнатной температуре в боксе в течение
12–15 ч водных растворов АН, ПВП, АН–ПВП,
Хе6Na–АН, Хе6Na–ПВП и Хе6Na–АН–ПВП*1.
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1 Эксперименты по АСМ выполнены студенткой 6 курса
Московского физико-технического института А.С. Пав-
ловой.
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Массовое соотношение компонентов составляло:
в двойных системах Хе6Na : полимер = 1 : 5,
АН : ПВП = 1 : 2; в тройной системе Хе6Na : АН :
: ПВП = 1 : 5 : 5. Толщина пленок ≤10 нм.

Применяли сканирующий зондовый микро-
скоп “Solver P47” производства “NT-MDT” (Рос-
сия, г. Зеленоград). Изображения фрагментов по-
верхности образцов исследуемых пленок получа-
ли в режимах топографии в полуконтактной
моде. Все измерения осуществляли кантилевера-
ми серии “etalon HA-NC” с жесткостью 3.5–
12.0 Н/м и резонансной частотой 140–235 кГц
(радиус закругления 10 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеновская дифракция

О структурном состоянии Хе6Na, АН и ПВП в
пленках, полученных из растворов смеси этих ве-
ществ, можно судить по данным рентгеновской
дифракции.

В пленках, сформированных из раствора Хе6Na
или из раствора, содержащего полимерные со-
ставляющие и избыточное количество Хе6Na,
образуется низкоупорядоченная фаза Хе6Na с ха-
рактерным дифракционным максимумом высо-
кой интенсивности, лежащим при S ≈ 0.3 нм–1. На
рис. 1 приведена одна из таких дифрактограмм
для пленки Хе6Na : ПВП = 3 : 1, содержащей из-
быточное количество Хе6Na и небольшое коли-
чество ПВП. Дифракционный максимум при
S ≈ 0.3 нм–1 использован для идентификации фазы
Хе6Na в многокомпонентных пленках, получен-

ных на основе полимеров с незначительными до-
бавками Хе6Na.

В пленках Хе6Na–АН, судя по наличию ди-
фракционного максимума при S ≈ 0.3 нм–1, в ши-
роком диапазоне содержаний Хе6Na образуется
упорядоченная фаза Хе6Na. Для примера на рис. 2
приведена дифрактограмма пленки Хе6Na : АН =
= 1 : 10, содержащей 10% Хе6Na от массы АН
(кривая 1). Интенсивность дифракционного мак-
симума S ≈ 0.3 нм–1, а следовательно, и содержа-
ние упорядоченной фазы Хе6Na в пленках
Хе6Na–АН прямо пропорциональны содержа-
нию в них Хе6Na. Такой максимум наблюдался и
для пленок Хе6Na–АН, в которых содержание
Хе6Na было в несколько раз ниже, чем в пленке
Хе6Na : АН = 1 : 10. Это показывает, что даже в
пленках Хе6Na–АН с низким содержанием Хе6Na
образуются включения отдельной фазы Хе6Na.

Дифракционные кривые для пленки Хе6Na :
: АН = 1 : 10 и пленки АН в области дифракцион-
ных максимумов АН (при S > 1 нм–1) практически
совпадают (рис. 2, кривые 1 и 2). Значит, присут-
ствие в таких пленках Хе6Na не оказывает суще-
ственного влияния на структуру АН. На основа-
нии того, что структура АН в присутствии Хе6Na
не меняется и Хе6Na образует в пленках Хе6Na–
АН отдельную фазу, можно заключить, что в рас-
творах, из которых были получены эти пленки,
Хе6Na не взаимодействует с АН.

Иная картина структурообразования состав-
ляющих прослеживается для пленок на основе
ПВП с добавками Хе6Na (были исследованы
пленки Хе6Na : ПВП с соотношением 1 : 10 и 1 : 5).
На рис. 3 (кривая 1) приведена дифрактограмма
пленки Хе6Na : ПВП = 1 : 10. Видно, что дифрак-
ционный максимум при S ~ 0.3 нм–1 для этой
пленки имеет очень незначительную величину.
Это свидетельствует о том, что основная часть
Хе6Na в такой пленке не образует отдельной
фазы.

Вместе с тем, интенсивность первого дифрак-
ционного максимума ПВП (S ≈ 1.3 нм–1) для пле-
нок Хе6Na–ПВП и ПВП заметно отличается
(рис. 3). По-видимому, это отражает изменение
структуры ПВП в пленках в присутствии Хе6Na.
Можно полагать, что такое изменение структуры
ПВП в пленках происходит в результате взаимо-
действия ПВП с Хе6Na в растворах, из которых
были получены эти пленки. Возможно, Хе6Na в
молекулярном или мелкодисперсном виде связы-
вается в растворе с ПВП и при образовании из
этого раствора пленок входит в виде дефектов в
полимерную фазу ПВП. За счет наличия таких де-
фектов могут уменьшаться размеры областей ко-
герентного рассеяния ПВП в пленках, причем не-
одинаково в разных направлениях, и вследствие
этого может происходить уменьшение интенсив-

Рис. 1. Дифрактограмма пленки Хе6Na : ПВП = 3 : 1. 
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной 

версии.
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ности одного из дифракционных максимумов
этого полимера.

Результаты проведенного рентгенодифракци-
онного исследования трехкомпонентных пленок
Хе6Na : АН : ПВП с соотношением 1.5 : 5.0 : 10.0 и
1.0 : 5.0 : 5.0 похожи на результаты, представлен-
ные для пленок Хе6Na–ПВП. Дифрактограмма
пленки Хе6Na : АН : ПВП = 1.5 : 5.0 : 10.0 показана
на рис. 4 (кривая 1). Для исследованных трехком-
понентных пленок Хе6Na–АН–ПВП дифракци-
онный пик при S ≈ 0.3 нм–1, характерный для упо-
рядоченной фазы Хе6Na, не выявляется или
имеет незначительную величину, но при этом на-
блюдается уменьшение интенсивности дифрак-
ционного пика ПВП при S ≈ 1.3 нм–1 по сравне-
нию с пленкой ПВП. Значит, в таких трехкомпо-
нентных пленках, как и в пленках Хе6Na–ПВП,
почти не образуется включений отдельной упоря-
доченной фазы Хе6Na, но происходит некоторое
изменение структуры ПВП по сравнению с плен-
ками ПВП, не содержащими Хе6Na.

Следует отметить, что несмотря на одинаковое
содержание Хе6Na в пленках Хе6Na : АН : ПВП =
= 1.5 : 5.0 : 10.0 и Хе6Na : ПВП = 1.0 : 10.0, судя по
их дифрактограммам (рис. 4 и 5, кривые 1), в
пленке Хе6Na–АН–ПВП не происходило ника-
кого образования включений упорядоченной фа-
зы Хе6Na, тогда как в пленке Хе6Na–ПВП, по-
видимому, все-таки содержалось небольшое ко-
личество такой фазы. На основании этого можно
полагать, что присутствие полианиона АН спо-
собствует более эффективному связыванию Хе6Na
с ПВП в растворе.

Взаимодействие между Хе6Na и ПВП в раство-
ре подтверждается и данными, полученными ра-
нее методом спектроскопии ЯМР 1Н [12, 13]. В
этом исследовании было установлено образова-
ние водородных связей и наличие гидрофобных
взаимодействий в системе Хе6Na–ПВП (в при-
сутствии Хе6Na были видны сдвиги сигналов
протонов метиленовых групп гидрофильных пир-
ролидоновых фрагментов ПВП в слабом поле),
которые, скорее всего, приводят к дезагрегации
молекул Хе6Na в водном растворе и к увеличению
фотокаталитической активности этого вещества.

Исследования методом спектроскопии ЯМР 1Н
были проведены и для тройной системы Хе6Na–
АН–ПВП [12]. В присутствии двух полимеров на-
блюдались более сильные сдвиги спектров ПМР
по сравнению с двойными системами Хе6Na–ПВП.
Было выдвинуто предположение, что в такой
тройной системе протекает дальнейшая дезагре-
гация молекул Хе6Na, в результате чего перифе-
рийные заместители в этих молекулах начинают
испытывать более сильное экранирующее влия-
ние полимеров. Вероятно, вследствие этого в
такой системе и происходит увеличение фотока-
талитической активности Хе6Na в 2 раза, что
больше суммы эффектов двойных систем
Хе6Na–ПВП и Хе6Na–АН. Полученные данные
рентгеновской дифракции для тройной системы
Хе6Na–АН–ПВП подтверждают это предполо-
жение.

Присутствие АН в тройной системе, скорее
всего, не оказывает воздействия на Хе6Na. В то же
время, в растворе для двойной системы Хе6Na–
АН прослеживается некоторое повышение фото-

Рис. 2. Дифрактограммы пленок Хе6Na : АН = 1 : 10 (1)
и АН (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы пленок Хе6Na : ПВП = 1 : 10 (1)
и ПВП (2).
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каталитической активности [12]. Возможно, это
свидетельствует о существовании альтернативно-
го механизма влияния АН на кинетику фотоокис-
ления, не связанного с образованием комплексов
ФС–АН. В частности, это может быть влияние
полианиона АН (Мw ~ 20 × 104) на состояние вод-
ной фазы, приводящее к появлению областей

микрогетерогенности с пониженным содержани-
ем Хе6Na и триптофана, что влечет повышение
локальной концентрации обоих компонентов вне
этих областей и, как следствие, возрастание ско-
рости процесса фотоокисления.

Заслуживает внимания вопрос, образуют ли
АН и ПВП в пленках, содержащих оба этих поли-
мера, одну смешанную полимерную фазу или они
присутствуют в таких пленках в виде двух отдель-
ных фаз. Для ответа на этот вопрос было проведе-
но сравнение экспериментальной и модельной
кривых интенсивности рентгеновского рассея-
ния для пленки АН : ПВП = 1 : 2 (рис. 5). Модель-
ная интенсивность (кривая 4) была получена
сложением экспериментальных значений интен-
сивности пленок АН и ПВП, взятых с весами,
равными содержанию этих полимеров в пленке
АН : ПВП = 1 : 2.

Экспериментальная и модельная кривые ин-
тенсивности (рис. 5, кривые 3 и 4) весьма близки
в области больших углов рассеяния (при S больше
~0.5 нм–1). Вместе с тем, в области малых углов
рассеяния (при S меньше ~0.25 нм–1) экспери-
ментальная интенсивность рассеяния такой
пленкой (кривая 3) во много раз больше экспери-
ментальных значений интенсивности рассеяния
отдельными полимерными составляющими та-
кой пленки (кривые 1, 2) и модельной интенсив-
ности (кривая 4). Близкие значения эксперимен-
тальной и модельной интенсивности в области
больших углов рассеяния и значительно более

Рис. 4. Дифрактограммы пленок Хе6Na : АН : ПВП =
= 1.5 : 5.0 : 10.0 (1) и АН : ПВП = 1 : 2 (2).
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Рис. 5. Экспериментальные дифрактограммы пленок АН (1), ПВП (2), АН : ПВП = 1 : 2 (3) и модельная дифрактограм-
ма пленки АН : ПВП = 1 : 2 (4), полученная сложением экспериментальных дифрактограмм пленок АН и ПВП. Лога-
рифмический масштаб по оси абсцисс.
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высокая экспериментальная интенсивность по
сравнению с модельной интенсивностью в обла-
сти малых углов рассеяния свидетельствуют о су-
ществовании двух отдельных полимерных фаз
АН и ПВП в исследованной пленке. Причиной
высокой экспериментальной интенсивности ма-
лоуглового рассеяния для пленки, состоящей из
смеси ПВП и АН, может быть межфазный кон-
траст плотности этих полимеров и(или) структур-
ные дефекты на границе раздела их фаз.

Атомно-силовая микроскопия

Методом АСМ были исследованы тонкие
пленки (порядка нескольких нанометров), полу-
ченные на слюде из растворов ПВП и АН, а также
из растворов их двойных и тройных смесей, со-
держащих и не содержащих Хе6Na. Пленки АН
имеют сетчатую трехмерную структуру (рис. 6а),
состоящую из отдельных тонких волокон поли-
мера. В работе [22] тоже показано, что АН при
формировании пленки из раствора образует трех-
мерную сетку, состоящую из волокон, сложенных
из отдельных цепей полимера. ПВП образует
сплошные пленки, состоящие из визуально бес-
структурных глобул полимера (рис. 6б). Введе-
ние Хе6Na не влияет на вид топографии пленок

АН и ПВП, что свидетельствует о равномерном
распределении фазы Хе6Na в полимерной фазе
на масштабах, сравнимых с размерами волокон
АН и глобул ПВП. По-видимому, включения от-
дельной фазы Хе6Na в пленках, выявленные ме-
тодом рентгеновской дифракции, имеют значи-
тельно более мелкие размеры и поэтому не видны
на изображениях пленок Хе6Na–АН, получен-
ных методом АСМ. Нельзя также исключать, что
в силу значительных различий в толщине пленок,
изученных методом рентгеновской дифракции и
АСМ, процессы структурообразования в этих
пленках могут отличаться и молекулы Хе6Na в
пленках, исследованных методом АСМ, могут
равномерно распределяться в полимерной мат-
рице АН без образования отдельной упорядочен-
ной фазы Хе6Na.

Как показывает исследование методом АСМ
топографии поверхности пленок смеси ПВП и
АН, структура поверхности таких пленок пред-
ставляет собой суперпозицию структур, образо-
ванных отдельными полимерами (рис. 6в). Сетча-
тая волокнистая структура АН заполняется фазой
ПВП, при этом отдельные участки волокон АН
хорошо различимы. Подобное фазовое разделе-
ние в пленках АН–ПВП, полученных поливом из
раствора, было выявлено ранее методами СЭМ и

Рис. 6. Топография тонких пленок АН (а), ПВП (б), АН : ПВП = 1 : 2 (в) и Хе6Na : ПВП : АН = 1 : 5 : 5 (г).
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АСМ [23–25], причем было показано, что сетча-
тая структура АН, заполненная сплошной фазой
ПВП, сохраняется и в толстых пленках (порядка
десятков микрон). Это свидетельствует о том, что
ПВП и АН не образуют общую фазу в пленках,
что согласуется с приведенными выше данными
рентгеновской дифракции о двухфазной структу-
ре пленок АН–ПВП.

Введение Хе6Na в тонкую пленку смеси АН–ПВП
по данным АСМ не оказывает влияния на уклад-
ку полимерных цепей в такой пленке (рис. 6г),
как и в случае пленок, образованных одним из
этих полимеров.

Схема образования из раствора и строения
пленки тройной системы Хе6Na–ПВП–АН, ко-
торая может быть предложена на основании со-
вокупных данных рентгеновской дифракции и
АСМ, представлена на рис. 7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С целью изучения особенностей взаимодей-

ствия фотосенсибилизатора хлорина е6 и поли-
меров в многокомпонентных фотокаталитиче-
ских системах методами рентгеновской дифрак-
ции и АСМ исследована структура пленок,
полученных из водных растворов тринатриевой
соли хлорина е6, альгината натрия и поливинил-
пирролидона при разных пропорциях этих со-
ставляющих.

Результаты рентгенодифракционного иссле-
дования показали, что Хe6Na в пленках на основе
АН образует отдельную упорядоченную фазу и не
влияет на структуру АН. Это свидетельствует о
том, что в растворах, из которых были получены
такие пленки, Хe6Na не взаимодействует с АН. В
пленках на основе ПВП и смеси ПВП–АН не
происходит образования отдельной упорядочен-
ной фазы Хe6Na или такая фаза может присут-
ствовать лишь в незначительных количествах. В
таких пленках возникают изменения в структуре

ПВП по сравнению с однокомпонентными плен-
ками этого полимера. Можно полагать, что в
пленках, в состав которых входит ПВП, основная
часть Хe6Na находится в виде неупорядоченных
мелкодисперсных включений или в молекуляр-
но-дисперсном виде. Это наряду с изменениями
структуры ПВП в таких пленках свидетельствует
о взаимодействии Хe6Na с ПВП в растворах, из
которых были получены эти пленки.

Взаимодействие АН и ПВП в растворах, види-
мо, не происходит, так как, согласно данным
рентгеновской дифракции и АСМ, в пленках, со-
держащих оба полимера, наблюдается образова-
ние двух отдельных фаз указанных полимеров,
имеющих такую же структуру, как в однокомпо-
нентных пленках этих полимеров.

Работа выполнена в рамках Госзадания
(№ 0082-2019-0012, 01201253305, АААА-А20-
120021190043-7).
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Исследовано влияние размера частиц на механические характеристики двуосно-ориентированного
композита полипропилен/SiO2. Материал ориентирован в плоскости, при помощи сдавливания
двух пластин сплава свинец–олово с помещенной между ними пленкой композита. Деформирова-
ние было определено составом пластин, что позволило получить материал с низкими степенями
ориентации. Ориентированный композит сохранял пластичность, характерную для полипропиле-
новой матрицы. После двуосной ориентации ненаполненного ПП обнаружено снижение предела
текучести при последующем растяжении примерно на 40%. Уменьшение размера частиц изменяло
их адгезионное поведение при растяжении. Крупные частицы размером около 20 мкм при растяже-
нии отслаивались от ПП. Напротив, наночастицы размером 200 и 500 нм не отслаивались даже при
пластическом деформировании композита. В результате, наночастицы усиливали термопласт, как
наночастицы сажи резину. Выведен энергетический критерий отслоения, объясняющий увеличе-
ние напряжения отслаивания при уменьшении размера частиц.

DOI: 10.31857/S2308112021010065

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что жесткие частицы вводят в тер-

мопластичные полимеры для увеличения модуля
упругости, придания электропроводности, маг-
нитных свойств, повышения теплостойкости,
снижения горючести и т.д. [1–9]. Основным не-
достатком наполненных полимеров является их
хрупкость, не характерная для исходных поли-
мерных матриц [10–12]. После наполнения раз-
рывная деформация полимера снижается до ста
раз. Степень наполнения, при которой композит
становится хрупким, определяется его способно-
стью к деформационному упрочнению [12].

Механическое поведение наполненного поли-
мера зависит от размера частиц. Крупные частицы
размером более 10 мкм являются концентраторами
напряжения, инициирующими появление микро-
трещин [13, 14]. В результате, наполненный поли-
мер ведет себя хрупко. Очень мелкие частицы раз-
мером около одного микрона также способству-
ют переходу к хрупкому разрушению [11].

Считается, что оптимальные деформацион-
ные свойства наполненные полимеры имеют при
размере неорганических частиц около 10 мкм.

Поведение частиц в композите зависит от их адге-
зии к матрице. Частицы не очень хорошо связаны
с неполярными ПЭВП и ПП, отслаиваясь от них
уже на упругой стадии деформирования. Как
следствие, предел текучести композитов на их ос-
нове ниже, чем у исходного полимера. В поляр-
ном ПЭТФ адгезия частиц выше, и предел теку-
чести композитов равен пределу текучести мат-
рицы [12]. При наполнении ПЭВП было
замечено, что при уменьшении размера частиц до
1 мкм уменьшается и доля частиц, отслаиваю-
щихся до достижения предела текучести [11].

Ориентацию в качестве метода повышения
жесткости и прочности полимеров применяют
уже более полувека [15–19]. Однако ориентиро-
ванные композиты обладают еще одним важным
достоинством – они остаются пластичными и при
высоких степенях наполнения [20–22]. Охрупчива-
ние композитов обусловлено образованием шейки
в матричном полимере [23]. Ориентация подавляет
образование шейки, способствуя тому, что ориен-
тированные композиты становятся пластичными,
в отличие от неориентированных. Такое поведе-
ние имеет общий характер и наблюдается как в
случае микро-, так и наночастиц [24]. Ориенти-
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рованные композиты пластичны даже в случае
графеноподобных нанопластин [25].

Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии влияния размера частиц на механические ха-
рактеристики двуосно-ориентированного ком-
позита ПП/SiO2. Важно, что особенностью ПП
является высокая склонность к охрупчиванию
при введении частиц.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для наполнения применяли частицы SiO2 че-
тырех типов, различающихся размером. Наноча-
стицы диаметром 150–200 нм и 0.5–1.0 мкм син-
тезировали по методике, описанной W. Stöber с
соавторами [26]. Также использовали промыш-
ленный аэросил с размером частиц ~10–30 нм и
пористые частицы “Sil-pearl” размером 15–20 мкм
[27].

На рис. 1 продемонстрированы РЭМ-изобра-
жения частиц с различным диаметром. Так, ча-
стицы размером 150–200 нм представляют собой
неидеальные шары (рис. 1а). На рис. 1б видны
шары диаметром ~0.3 мкм, сросшиеся в частицы
размером 0.5–1.0 мкм. Частицы “Sil-pearl” (рис. 1в)
похожи на шары неправильной формы, а частицы

аэросила разрешены плохо, и видны лишь их раз-
мытые контуры размером ~30 нм (рис. 1г).

Матрицей служил изотактический полипро-
пилен марки “PP H030 GP/3” производства Об-
щества с ограниченной ответственностью “То-
больск-Полимер” (Россия). Показатель текуче-
сти расплава ПП определяли по ГОСТ 11645, при
температуре 230°C и нагрузке 2.16 кг он составля-
ет 3.0 г/10 мин. Предел прочности и нижний пре-
делы текучести равны 30.5 и 26.0 МПА соответ-
ственно. Отношение этих показателей составляет
1.17, что свидетельствует о слабом деформацион-
ном упрочнении полимера и, как следствие,
склонности к хрупкому разрыву при введении на-
полнителя [12].

Композиты получали смешением гранул ПП и
частиц SiO2 на микрокомпаундере “Daca” с рабо-
чим объемом 4 см3 с двумя коническими шнека-
ми. Смесь помещали внутрь ограничительного
кольца высотой 100 мкм, разогревали до 205°C и
прессовали при давлении 21 МПа, достаточном
для вытекания избытка материала. Скорость
охлаждения ~15 град/мин.

На рис. 2 проиллюстрирована ориентация
пленок. Круглый пленочный образец толщиной
100 мкм помещали между двумя плоскими диска-
ми толщиной 2 мм из сплава свинец–олово с мас-

Рис. 1. РЭМ-изображения синтезированных в работе частиц SiO2 размером ~200 (а) и ~500 нм (б), а также частиц
“Sil-pearl” размером 15–20 мкм (в) и аэросила ~30 нм (г).
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совым соотношением 1 : 1 и сдавливали двумя по-
лированными стальными плитами (рис. 2а).
Между дисками из сплава и плитами пресса рас-
полагали две тефлоновые пленки. Деформация
сэндвича, состоящего из двух свинцовых пластин
и зажатой между ними тонкой пленки композита,
определялась более толстым металлом. Поэтому
композит течет однородно вместе с металлом, что
позволяет избежать геометрической неустойчи-
вости его деформирования. Деформацию металла
изменяли, используя набор ограничительных
стальных колец различной высоты h. После дву-
кратного уменьшения толщины окружность на
поверхности композитного образца оставалась
окружностью, радиус которой увеличивался в
1.4 раза. Это свидетельствует об изотропии ори-
ентации в плоскости образца и сохранении объе-
ма композита.

Деформация сжатия определялась высотой
ограничительного кольца. Степень деформации
характеризовали изменением диаметра:

где D0 – начальный диаметр круглого образца.
Толщина ориентированных пленок составляла
h0/Λ2, h0 = 100 мкм.

Для сравнения результатов плоскостной и осе-
вой ориентации использовали второй способ
ориентации (рис. 2б). В этом случае сэндвич ме-
талл–композит сжимали в прессе так, что его ши-
рина не изменялась, а длина увеличивалась за
счет уменьшения толщины. Деформацию огра-

Λ = 0/ ,D D

ничивали стальными стержнями различной вы-
соты (на рисунке не показаны), а степень дефор-
мации характеризовали изменением суммарной
толщины сэндвича:

Здесь h0 – начальная толщина трехслойного сэнд-
вича. Начальная толщина одноосно-ориентиро-
ванных пленок составляла h0/Λ мкм.

Образцы в форме полосок шириной 3 мм и
длиной 20 мм вырезали из ориентированных пле-
нок с помощью ножа и растягивали в универсаль-
ной испытательной машине “Shimadzu Autograph
AGS 20 kN10” со скоростью 5 мм/мин. Получен-
ные результаты усредняли после испытания пяти
образцов.

Структуру материала исследовали на растро-
вом электронном микроскопе (РЭМ) высокого
разрешения “JSM-7001F” фирмы “JEOL”.

Инженерное напряжение σ находили делени-
ем приложенной силы на начальную площадь об-
разца σ = F/A0. При деформации сечение образца
уменьшается, и для учета этого использовали так-
же истинное напряжение Σ, определяемое деле-
нием приложенной силы на текущую площадь
образца Σ = F/A. Порообразованием полипропи-
лена [28–30] при растяжении пренебрегали, по-
скольку увеличение объема не превышало 20%
при удлинении образца вдвое и истинное напря-
жение описывали формулой:

Λ = 0/h h

Σ = = σ + ε/ 1 ,( )F A

Рис. 2. а – Метод 2D-ориентации пленок композита: 1 – стальная плита, 2 – две пленки тефлона, 3 – диск из сплава
свинец–олово, 4 – ориентируемый композит, 5 – стальное ограничительное кольцо; б – метод одноосной ориента-
ции: 1 – плунжер, 2 – две пленки тефлона, 3 – сплав свинец–олово, 4 – ориентируемый композит.
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где ε = ΔL/L0 – инженерная деформация (ΔL и
L0 – удлинение и начальная длина образца соот-
ветственно). Истинное напряжение учитывает
уменьшение сечения образца при пластическом
течении. При наличии пор эта формула описыва-
ет среднее напряжение в полимере, а не истин-
ное.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ненаполненный полипропилен

На рис. 3 показано влияние ориентации на
диаграммы растяжения инженерное напряжение
σ–деформация ε ненаполненного ПП. Неориен-
тированный полимер (кривая 1) имеет выражен-
ный предел текучести 32.3 МПа. Деформацион-
ное упрочнение полимера слабое, и деформация
при разрыве имеет разброс от 700 до 1000%. В
ориентированном полимере (кривые 2 и 3) шейка
не образовывалась, течение полимера было одно-
родным и имелось заметное упрочнение. После
осевой вытяжки в Λ = 2.5 раза (кривая 2) предел
текучести увеличился до 56 МПа, что можно объ-
яснить молекулярной ориентацией полимера.

Предел текучести 2D-ориентированного ПП
(кривая 3) характеризуется по пересечению ли-
нейной части и второй линейной части деформа-
ционной кривой. Эти прямые пересекаются в
точке σ = 17.3 МПа и ε = 17%. Деформация значи-
тельная, поэтому необходимо учесть уменьшение
поперечного сечения образца, полагая, что при
растяжении объем не изменится. Истинное на-
пряжение текучести оценивается как Σ = 17.3 ×
× 1.17 = 20.2 МПа. Предел текучести исходного

образца достигается при ε = 10%, и аналогично
можно получить Σ0 = 32.3 × 1.10 = 35.5 МПа. По-
сле 2D-ориентации предел текучести снизился на
43%. Таким образом, плоскостная вытяжка ПП
привела к значительному снижению предела те-
кучести. Эффект неожиданный, поскольку инту-
итивно ожидалось, что будет происходить упроч-
нение, как при одноосной вытяжке. Модуль
упругости до и после плоскостной вытяжки рав-
нялся 520 и 480 МПа соответственно. После 2D-
ориентации наблюдается небольшое снижение
жесткости полимера.

На рис. 4 приведены зависимости истинного
напряжения Σ от произведения степени предва-
рительной ориентации Λ на степень вытяжки λ
для одноосно- и двуосно-ориентированного ПП.
Произведение Λλ – общая степень холодной вы-
тяжки при предварительной ориентации и после-
дующем осевом растяжении при испытании. Это
произведение определяет степень растяжения
макромолекул, на макроуровне – всего полимера.
При одноосном удлинении можно сразу вытя-
нуть полимер в 4 раза, можно и в два приема –
вдвое, а потом еще раз вдвое. Предполагается, что
конечные свойства должны быть одинаковыми.
Напряжение текучести зависит от способа ориен-
тации. В одноосно-ориентированном материале
напряжение выше, чем в 2D-ориентированном.
Дополнительная вытяжка в перпендикулярном
направлении приводит к снижению напряжения
текучести. Отметим, что предел текучести на кри-
вой 2 возвращается к исходному значению только
при Λλ = 3.8.

Рис. 3. Деформационные кривые инженерное напря-
жение σ–деформация ε неориентированного (1), а
также одноосно-ориентированного (2) и 2D-ориен-
тированного ПП (3) со степенью деформации Λ = 2.5
и 2.2 соответственно.
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Рис. 4. Зависимость истинного напряжения Σ от про-
изведения степени предварительной ориентации Λ
на степень вытяжки λ для одноосно-ориентирован-
ного (1) и 2D-ориентированного (2) ПП.

Σ, МПа

4 8 12
Λλ

100

300

500 1

2



130

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 2  2021

МОНАХОВА и др.

Неориентированные композиты
Деформационное поведение композитов, со-

держащих 1% частиц различного размера, проде-
монстрировано на рис. 5а. Все неориентирован-
ные композиты, за исключением наполненного
крупными частицами размером 20 мкм, пластич-
ны, причем в случае частиц размером 200 нм
удлинение при разрыве достигает ~1000%. (Диа-
грамма деформирования материала, наполнен-
ного наночастицами размером 500 нм, практиче-
ски такая же, поэтому не приведена.) Эти матери-
алы разрушаются при распространении шейки,
что предшествует охрупчиванию при дальнейшем
увеличении содержания наполнителя [12]. При
размере частиц 20 мкм композит рвется хрупко.
Частицы размером больше некоторого критиче-
ского значения, определяемого вязкостью разру-
шения полимера, инициируют рост трещин [13, 14].
Для ПП критический размер составляет ~20 мкм
[13], и такое поведение естественно.

При повышении содержания частиц до 10%
(рис. 5б) все композиты разрушаются при форми-
ровании шейки. В результате, деформация при
разрыве падает в ~50–100 раз. Наибольшую де-
формацию при разрыве сохраняют композиты с
наночастицами размером 200 нм.

Показано влияние размера частиц на модуль
упругости неориентированного композита
ПП/SiO2 со степенью наполнения ϕ = 10 об. %:

Модуль композита выше, чем у матрицы. Про-
слеживается снижение модуля упругости при раз-
мере частиц 20 мкм. Влияние размера частиц на
модуль упругости полистирола, наполненного
частицами стекла, было обнаружено авторами ра-
боты [31]. Эффект объясняется изменением мор-
фологии полимера вблизи поверхности частиц. К
снижению модуля упругости может привести и
частичное отслоение частиц до достижения пре-
дела текучести, что типично для неполярных ПП
и ПЭВП, имеющих слабую адгезию к неоргани-
ческим наполнителям размером ~10 мкм [11].

Модуль упругости композита описывают мно-
жеством формул, которые при небольших степе-
нях наполнения предполагают довольно близкие
значения. Например, можно использовать эмпи-
рическую формулу Гута–Смолвуда Е = Ем(1 + 2.5 ϕ +
+ 14.1ϕ2) или формулу Эйлерса–Ван–Дийка [32].
Они предсказывают увеличение модуля на 31–
39% при ϕ = 0.1, что близко к формуле Эйнштей-
на [33], описывающей вязкость жидкости, содер-
жащей коллоидные включения сферической
формы η = η0(1 + 2.5ϕ) = 1.25. Связано это с тем,
что уравнения теории упругости похожи на урав-
нения, описывающие ламинарное течение жид-
кости.

Размер частиц, мкм Чистый ПП 0.15 0.5 20.0
Модуль упругости, МПа 550 860 620 570

Ориентированные композиты

На рис. 6 продемонстрировано влияние разме-
ра частиц на деформационное поведение 2D-
ориентированных ПП и композитов ПП/SiO2 10%
при Λ = 2.2. Все ориентированные композиты
пластичны. Напряжение текучести зависит от
размера частиц. В случае микрочастиц диаметром
20 мкм при небольших деформациях напряжение
выше, чем в чистом ПП. Частицы усиливают поли-
мер, что возможно только при наличии адгезион-
ной связи. При увеличении деформации наклон
кривой деформирования снижается, и напряжение
становится ниже, чем в ненаполненном ПП. Это
свидетельствует об отслоении частиц от матрицы.
В ориентированном композите частицы не ини-
циируют рост трещин. Критический размер ча-
стиц, вблизи которых образуется ромбовидная
микротрещина, определяется трещиностойко-

стью матрицы [13, 14]: , где GIc – вяз-

кость разрушения полимера, σу – его предел теку-
чести, λ – степень удлинения при растяжении.

=
−σ (λ 1)

Ic
c

y

GD

Рис. 5. Диаграммы деформирования инженерное на-
пряжение σ–деформация ε композитов, содержащих
1 (а) и 10% (б) частиц размером 20 мкм (1), 200 нм (2)
и аэросил (3).
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Пластичность композита на основе микрочастиц
размером 20 мкм свидетельствует об увеличении
вязкости разрушения в результате ориентации.

Иначе ведут себя композиты на основе нано-
частиц размером 200 нм. В отличие от микроча-
стиц, наночастицы усиливают полимер даже при
пластическом течении. Это означает, что они не
отслаиваются вплоть до разрушения и ведут себя
аналогично наночастицам сажи в резине. Увели-
чение предела текучести в результате введения
наночастиц отмечали и раньше [34–37], но мы
наблюдаем упрочнение даже при развитом пла-
стическом течении композита. В случае частиц
аэросила напряжение вначале выше, чем в поли-
мере, но при больших деформациях наклон кри-
вой уменьшается, что свидетельствует, видимо,
об агрегации частиц. Лучшие механические свой-
ства имеют композиты, наполненные частицами
диаметром ~200 нм. Поэтому, если содержание
частиц не отмечено особо, ниже приводятся
свойства именно этого композита.

Влияние степени ориентации

Влияние степени предварительной 2D-ориен-
тации на диаграммы напряжение σ–деформация
ε ПП/SiO21% при диаметре частиц ~200 нм пока-
зано на рис. 7. Для сравнения приведена диаграм-
ма неориентированного композита, в котором
распространялась шейка вплоть до разрыва. Не-
ориентированный композит вел себя как ненапол-
ненный ПП. При степени предварительного де-

формирования Λ = 1.5 шейка не появлялась, и те-
чение композита было однородным. Наклон
кривых σ(ε) при увеличении Λ возрастает вслед-
ствие молекулярной ориентации и деформацион-
ного упрочнения полимера.

Также можно наблюдать снижение предела те-
кучести в 2D-ориентированных композитах (27–
28 МПа) по сравнению с неориентированными
композитами (33–35 МПа). Предел текучести
снизился на ~20%, что заметно ниже, чем в нена-
полненном ПП. Тем не менее снижение предела
текучести после плоскостной ориентации замет-
но и в композите.

Сравнение 2D-одноосной ориентации

На рис. 8 показано влияние способа предвари-
тельной ориентации Λ на диаграммы напряжение
σ–деформация ε ПП, наполненного частицами
SiO2 диаметром 200 нм. Для сравнения приведена
диаграмма ненаполненного ПП. Частицы усили-
вают полимер, причем увеличение их содержания
от 1 до 10% приводит лишь к небольшому усиле-
нию композита. В одноосно-ориентированном
композите напряжение заметно выше, чем в 2D-
ориентированном материале. Такое же поведение
наблюдается и в ненаполненном ПП.

Влияние степени ориентации Λ на предел
прочности σ* ПП/SiO2 1% при одноосной и дву-
осной ориентации показано на рис. 9. Наклон
кривой 1 равен 32.5 МПа, что близко к прочности
неориентированного композита 31.5 МПа. Таким
образом, при одноосной ориентации прочность

Рис. 6. Диаграмма деформирования инженерное на-
пряжение σ–деформация ε композита ПП/SiO2 10%
при размере частиц 20 мкм (1), 200 нм (2) и аэросил (3);
для сравнения приведена диаграмма ненаполнен-
ного ПП (4). Степень предварительной 2D-ориента-
ции Λ = 2.2.
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Рис. 7. Диаграмма деформирования инженерное на-
пряжение σ–деформация ε 2D-ориентированного
композита ПП/SiO2 1% при Λ = 1.5 (1), 2.2 (2) и
3.3 (3); для сравнения приведена кривая неориенти-
рованного композита Λ = 1 (4).
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равна прочности неориентированного компози-
та, умноженной на степень ориентации Λ, что ти-
пично и для ненаполненных полимеров [22].
Композит ведет себя аналогично матрице. Если
предварительно растянуть композит в Λ раз, а по-
том довести до разрыва, растянув еще в λ раз, то
его прочность в расчете на начальное сечение
равна прочности исходного материала. Однако
поведение предварительно ориентированного
композита имеет важное отличие от поведения
неориентированного материала. В таком компо-
зите не образуется шейка, поэтому он не охрупчи-
вается. В случае плоскостной ориентации (кри-
вая 2) прочность ниже, чем при одноосном растя-
жении.

Наполненные нанокомпозиты ведут себя во
многом аналогично микрокомпозитам. Напри-
мер, 2D-ориентация всего лишь до Λ = 1.5 позво-
ляет получить пластичный композит ПП/SiO2
вне зависимости от содержания частиц. Однако
есть и принципиальные отличия, причем суще-
ственные. Отметим два неожиданных результата.

Первый результат, 2D-ориентирование поли-
мера приводит к снижению предела текучести чи-
стого ПП на ~40%. Интуитивно ожидалось, что
должно происходить упрочнение, как при осевой
вытяжке, а не размягчение материала. Попытаем-
ся объяснить этот эффект.

Полипропилен является аморфно-кристалли-
ческим полимером с температурой стеклования
примерно –15°С [38], а степень кристалличности
~60% [25]. После плоскостной деформации сетка

зацеплений аморфной фазы растягивается, но
кристаллиты не позволяют напряжению полно-
стью отрелаксировать. Сетка зацеплений растя-
нута, что компенсируется сжатием кристалличе-
ской фазы. В результате, макронапряжения от-
сутствуют. Но кристаллическая фаза сжата, и при
последующем растяжении материала его течение
описывается критерием Треска [39]:

(1)

где I – ось растяжения, II – перпендикулярное
направление в плоскости образца. Величина σII
отрицательная, и поэтому течение начинается
при растягивающем напряжении σI = σy – |σII|.
Cнижение предела текучести объясняется растя-
жением сетки зацеплений аморфной фазы, появ-
ляющимся при 2D-ориентации полимера. При
последующем растяжении поперечное напряже-
ние сжатия приводит к снижению предела теку-
чести. Напротив, при одноосной ориентации эти
же значения напряжения приводят к возраста-
нию предела текучести, т.е. деформационному
упрочнению. По своей структуре ПП аналогичен
разогретому асфальту, состоящему из вязкого би-
тума и гравия. Если резиновую цилиндрическую
трубу наполнить асфальтом под давлением, рас-
тянув трубу, то предел текучести асфальта при
продольном растяжении снизится, поскольку
растянутая труба будет выдавливать асфальт в
осевом направлении.

При горячей 2D-ориентации пленки этот эф-
фект наблюдаться не должен, поскольку в этом
случае будет происходить релаксация растяжения
сетки. Этот вопрос требует дальнейшего исследо-
вания. Видимо, обнаружить эффект удалось бла-

σ − στ = I II ,
2

Рис. 8. Диаграмма деформирования инженерное на-
пряжение σ–деформация ε композита ПП/SiO2 1%
при 2D-ориентации Λ = 2.2 (1) и одноосной ориента-
ции Λ = 2.5 (2). Для сравнения приведена диаграмма
деформирования для чистого ПП при 2D-ориента-
ции Λ = 2.2 (3) и композита ПП/SiO2 10% при 2D-
ориентации Λ = 2.2 (4).
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Рис. 9. Влияние степени предварительной ориента-
ции Λ на предел прочности σ* одноосно- (1) и 2D-
ориентированного композита ПП/SiO2 1% (2). Диа-
метр частиц 200 нм.
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годаря применению новой методики холодной
2D-ориентации.

Второй новый результат состоит в обнаруже-
нии различного характера адгезии частиц разного
размера. Микрочастицы размера ~20 мкм при
растяжении отслаиваются от матрицы и ослабля-
ют ее. Как правило, это происходит на стадии
упругого деформирования, т.е. до достижения
пика текучести. В результате, предел текучести
снижается. Если же матрица полярная и частицы
имеют высокую адгезию с микрочастицами, то
они отслаиваются в процессе пластического тече-
ния. Наночастицы размером 200 нм (см. рис. 7,
кривые 2 и 3) проявляют себя принципиально
иначе и усиливают полимер даже при пластиче-
ском течении. Они ведут себя аналогично нано-
частицам сажи в резине.

Для объяснения влияния размера частиц на их
отслоение применим энергетический подход.
Рассмотрим одну шарообразную частицу радиу-
сом R, адгезионно-связанную с упругой матри-
цей. При отслоении частицы в процессе растяже-
ния матрица вблизи частицы разгружается (рис. 10),
и энергия упругой деформации уменьшается. От-
слоение приводит также к образованию новой
поверхности, что требует энергии. Отслоение ча-
стицы энергетически выгодно, если уменьшается
общая энергия системы. Предположим, что части-
ца отслаивается от матрицы на половину своей пло-
щади, как показано на рис. 10. Площадь половины

шара  и энергия отслоения равна:

(2)

Здесь G – энергия образования одного квадрат-
ного метра новой поверхности, т.е. вязкость адге-
зионного разрушения.

= 22 π
3

S R

= 22π
3dW GR

Теперь определим изменение упругой энергии
при отслоении жесткой шарообразной частицы
от упругого матричного материала. Энергия по-
лимера с адгезионно-связанной частицей найде-
на ранее в рамках теории упругости. Воспользу-
емся решением Кернера, который из упругой
энергии рассматриваемой задачи определил мо-
дуль упругости композита, наполненного шаро-
образными частицами. При этом взаимодействие
упругих частиц не учитывалось, что соответствует
большому расстоянию между ними. Полученное
решение имеет вид [32]:

(3)

(4)

(5)

где ϕ – объемная доля частиц, Em и μ – модуль
упругости и коэффициент Пуассона матрицы и
Ef – модуль упругости частиц. Для ϕ ≪ 1 линей-
ным разложением (3) в ряд получаем:

(6)

В этой формуле Ak пропорционально ϕ, а влияни-
ем доли частиц на Bk в линейном приближении
можно пренебречь:

(7)

или

(8)

Здесь  – константа.

После отслоения частицы модуль упругости так-
же описывается формулой (7), но в этом случае
Ef = 0 – модуль упругости поры. Аналогично, за-
писываем

(9)

где  – константа. Определим изме-

нение упругой энергии при отсутствии внешней
работы, т.е. при постоянной деформации. Плот-
ность упругой энергии  и уменьшение
упругой энергии ΔUе при отслоении частицы рав-
но , где Ω – объем материала с
частицей. Произведение ϕΩ – это объем частицы

+
=

+
f k k

c m
m k k

E A B
E E

E A B

ϕ=
− + −(7 5μ) (8 10μ)k

m f

A
E E

− ϕ=
− μ

1 ,
15(1 )kB

−
=

( )k f m
c m

k

A E E
E E

B

( ) − μ −
= + ϕ − μ + − μ 

15(1 )
1

(7 5 ) (8 10 )
f m

c m
m f

E E
E E

E E

( )= + ϕ1 αc mE E

( )− μ −
α =

− μ + − μ
15(1 )

(7 5 ) (8 10 )
f m

m f

E E
E E

( )= − ϕ1 α ,c р mE E

− μα = −
− μ

15(1 )
(7 5 )p

= 2ρ ε /2сE

Δ = − ϕΩ(α α )e рU

Рис. 10. Отслоение адгезионно-связанной частицы от
матрицы под нагрузкой и образование поры.
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 и полное изменение энергии при отслоении

частицы равно:

(10)

Для ПП Em = 0.55 ГПа и μ = 0.36 [40], а для
кварца Ef = 70 ГПа [41]. На рис. 11 представлена
зависимость параметров α, –αр и разницы α–αр
от коэффициента Пуассона матрицы μ при Em =
= 0.55 ГПа и Ef = 70 ГПа. В интервале μ = [0, 0.5]
разница α–αр очень близка к четырем. Считая

 = 4, получаем:

(11)

Энергетически отслоение возможно, если умень-
шается общая энергия системы. Переходя от дефор-
мации к напряжению, из условия  имеем:

(12)

Это условие аналогично критерию Гриффита [42],
описывающему начало роста трещины. Критерий
отслоения записывается в виде

(13)

Согласно (13), при данном напряжении σ ча-
стицы размером меньше критического значения
отслоиться не могут. Напротив, крупные частицы
могут отслаиваться. Критический размер частиц
равен

(14)

Энергия адгезионного разрушения пары стек-
ло–ПП неизвестна. Она зависит от того, проис-
ходит ли пластическая деформация вблизи по-
верхности разрушения. На микро- и тем более на-
ноуровне вкладом пластических деформаций в
работу разрушения можно пренебречь. Вязкость
разрушения можно оценить из вязкости разруше-
ния стекла, равной 6 Дж/м2 [43]. Очевидно, для
пары стекло–ПП эта энергия в разы меньше.
Считая, что G лежит в пределах от 1 до 6 Дж/м2,
можно оценить критический размер как 0.14–
0.80 мкм. Заметим, что при значительном пласти-
ческом деформировании для оценки условий от-
слоения в качестве σ нужно использовать истин-
ное растягивающее напряжение Σ, которое зна-
чительно возрастает при больших деформациях
(см. рис. 4).

Для несжимаемой матрицы μm = 1/2 и при

Em ≪ Ef , что совпадает с форму-

34 π
3

R

−
= − + 22π (α α )ε 2πΔ

3 3

3 2
р mR E

U GR

−α α р

= − +
3 2

28π ε 2πΔ
3 3

mR EU GR

<Δ 0U

>σ
4

mE G
R

> 24σ
mE GR

= 2*
4σ

mE GR

( )= + 51
2c mE V E

лой Эйнштейна для вязкости жидкости, напол-
ненной сферическими частицами [30].

В данной работе был использован новый ме-
тод холодной ориентации, состоящий в деформи-
ровании пленки композита между двумя толсты-
ми пластинами сплава свинец–олово, когда де-
формация композита определялась деформацией
сплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, уменьшение размера частиц

изменяет их адгезионные характеристики под на-
грузкой. Частицы размером около 20 мкм в про-
цессе деформирования отслаиваются от поли-
мерной матрицы. Иначе ведут себя наночастицы
размером 100–200 нм, которые не отслаиваются
даже при пластическом деформировании компо-
зита вплоть до разрушения.

Двуосная ориентация приводит к снижению
предела текучести ПП примерно на 40% и при-
мерно на 20% в композитах, содержащих нано-
композиты размером 0.15–1.0 мкм.
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Методом численного анализа уравнения баланса сил и реологического уравнения модели конечно
растяжимых цепей исследована динамика заряженной струи при электроспиннинге полимерного
раствора, а также ориентация макромолекул в струе. В относительно слабых электрических полях
струя всегда остается прямолинейной, тогда как в сильных полях прямолинейный участок струи
имеет конечную длину, после чего движение струи становится неустойчивым. Такое поведение обу-
словлено конкуренцией между инерционными и вязкоупругими силами, причем вязкоупругость
доминирует в сильных полях. Установлено, что полимерные цепи в струе сильно вытягиваются
вдоль потока.

DOI: 10.31857/S2308112021020127

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что в сильных электрических полях
мениски растворов полимеров испускают тонкие
струйки, из которых после испарения раствори-
теля формируется волокно [1–3]. Это явление
широко используют для получения разнообраз-
ных волокнистых материалов, которые нашли
применение в медицине, катализе, при создании
фильтров и в других областях [3, 4]. Эксперимен-
ты показывают, что течение струи под действием
электрического поля характеризуется большой
скоростью растяжения, которая превышает об-
ратное время релаксации макромолекул, и может
сопровождаться фазовым переходом с образова-
нием в ней нитевидных структур [5–7]. Также
происходит ориентация макромолекул вдоль оси
струи. Ориентация наблюдается и в образующих-
ся на коллекторе нановолокнах [8–10]. Это согла-
суется с общей картиной поведения растворов
полимеров при механическом растяжении, вклю-
чающем фазовое расслоение и образование во-
локна [11–15]. Одним из механизмов расслоения
растворов при растяжении является изменение
баланса между притяжением и отталкиванием
макромолекул в результате их ориентации пото-
ком [16–18]. Такой же механизм должен работать
и при электроспиннинге.

При типичных условиях проведения процесса
электроспиннинга раствор медленно вытекает из
сопла электрода и принимает форму конусооб-
разного мениска, вершина которого испускает
тонкую струю (рис. 1). Согласно теории Тейлора,
стабилизация конусообразного мениска обеспе-
чивается действием нормальной электростатиче-
ской силы и капиллярной силы [19]. Однако ста-
тический конус с углом при вершине 98.6°, кото-
рый был найден Тейлором, не может испустить
струю. Эксперименты показывают, что существу-
ет достаточно широкий разброс значений угла
[20], и вопрос о предсказании формы мениска по-
ка остается открытым.

Важную роль в поведении струи играет пере-
ходная область между конусом и струей. В данной
области происходит изменение механизма тече-
ния зарядов вдоль струи, а также меняется баланс
действующих сил [1, 21–23]. Кроме того, эта об-
ласть характеризуется максимальной скоростью
деформации раствора [24–26].

Полный электрический ток в системе конус–
струя включает в себя ток ионов в объеме Ib, кото-
рый приводит к заряжению свободной поверхно-
сти жидкости, ток поверхностных ионов Is, вызы-
ваемый действием поля, и поверхностный кон-
вективный ток Ic, обусловленный потоком
жидкости: . Внутри мениска преоб-= + +b s cI I I I

УДК 541.64:532.135
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ладает объемный ток, тогда как в струе он в ос-
новном определяется поверхностным током про-
водимости или конвективным током. В области
перехода  или .

Следуя аргументам Тейлора, плотность сво-
бодного электрического заряда σf на поверхности
струи в зоне перехода находится из баланса ка-
пиллярной и нормальной электростатической
сил: , где  – поверхностное натя-
жение, b – радиус переходной области (  – про-
ницаемость вакуума) [1, 2]. Такой заряд создает
локальное поле напряженности . Наря-
ду с этим полем на жидкость действует поле ,
создаваемое электродами. Если электрическое
поле внутри переходной зоны в основном опреде-
ляется поверхностными зарядами, а ток в струе
обусловлен конвекцией, то радиус переходной
зоны равен . При этом электри-

ческий ток изменяется как  [21].
Здесь Q – объемный расход жидкости, K – коэф-
фициент электропроводности. Когда электриче-
ское поле в переходной зоне становится порядка
внешнего поля, , возникает другой режим,
в котором радиус переходной зоны и электриче-
ский ток задаются выражениями b = b2 ~

~  и  соот-

ветственно [27]. При заданном поле  и большом
расходе радиус переходной зоны равен b2, а при

�b cI I �b sI I

( )σ γε∼

1/2
0/f b γ

ε0

σ ε∼ 0/fE

0E
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малых расходах – b1. Дальнейшее уменьшение
расхода жидкости приводит к уменьшению кон-
вективного тока, так что при очень маленьком
расходе жидкости радиус переходной зоны опре-
деляется условием  и равен b = b3 ~

~  [28, 29]. Здесь  – подвижность
поверхностных зарядов. Ток изменяется как I ~
~ , где e – единичный заряд [28].

В большинстве режимов электроспиннинга
электрический ток в основном состоит из объем-
ного тока Ib и конвективного тока Ic, тогда как по-
верхностный ток проводимости Is относительно
невелик. Динамика струи в данном случае опре-
деляется балансом тангенциальной электриче-
ской силы, с одной стороны, и капиллярной, вяз-
коупругой и инерционной силами, с другой.
Вклад нормальной электрической силы стано-
вится несущественным. Это следует из того об-
стоятельства, что поверхностная плотность заря-
да струи понижается с уменьшением радиуса
струи a как  [19]. Таким образом, нор-
мальная электрическая сила, действующая на
единицу площади свободной поверхности, Fn ~

~ , также уменьшается. В то же время
давление Лапласа γ/a внутри струи увеличивается
и больше не может компенсироваться нормаль-
ным электрическим давлением: оно компенсиру-
ется за счет действия касательной электрической
силы. Чтобы обеспечить плавное изменение ба-
ланса сил в переходной зоне, нормальная и тан-
генциальная составляющие электрической силы,
отнесенные к единице площади поверхности, и
давление Лапласа должны быть величинами од-
ного порядка. Для устойчивого истечения струи
вязкоупругие и инерционные силы не должны
превышать капиллярные силы в переходной зоне.

Форма струи была исследована как теоретиче-
ски [27, 29–34], так и с помощью различных экс-
периментальных методов [26, 35, 36]. Анализ
уравнения баланса сил показал, что при домини-
ровании тангенциальной электрической силы и
капиллярной силы радиус струи уменьшается с
расстоянием z как . Аналогичное поведе-
ние получается из баланса тангенциальной элек-
трической и вязкой сил [27]. При переходе от
вязких сил к вязкоупругим, предсказано другое по-
ведение,  [35]. Наконец, баланс элек-
трических и инерционных сил дает  [30].

Важной проблемой является определение
условий устойчивости струи при электроспин-
нинге. Данному вопросу посвящено большое
число работ [37–44]. Основные теоретические ре-
зультаты получены с использованием метода ли-
нейного анализа устойчивости. При этом струя
моделируется длинным заряженным цилиндром.

�b sI I

μ γε2/3 1/3
0( / ) ( )K μ

γμe

σ ∼ /f aI Q

σ ε ∝2 2
0/f a

−∝ 1( )a z z

−∝ 1/2( )a z z
−∝ 1/4( )a z z

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая процесс истечения
струи из конусообразного мениска (область I) при
электроспиннинге. Радиус переходной области II ра-
вен b. В области III происходит струйное течение.
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной
версии.
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Были рассмотрены случаи как аксиально-сим-
метричных [41, 42], так и изгибных возмущений
цилиндрической струи [43, 44].

В настоящей работе на основе численного ана-
лиза уравнения баланса электрической, капил-
лярной, вязкоупругой и инерционной сил и опре-
деляющего уравнения модели FENE-P (конечно
растяжимой нелинейной упругости) [45], описы-
вающей реологическое поведение раствора поли-
мерных цепей, исследована динамика заряжен-
ной струи и ориентация макромолекул в струе.
Используемый подход позволяет изучить роль
конечной растяжимости в динамике струи при
сильном растяжении цепей.

УРАВНЕНИЯ ДИНАМИКИ СТРУИ

Рассмотрим аксиально-симметричную струю
полимерного раствора, испускаемую коническим
мениском в направлении оси  (рис. 1). Предпо-
лагается, что электроды создают электрическое
поле напряженности  в направлении z. По-
скольку радиус струи a(z) медленно меняется с

расстоянием, , ее поведение можно опи-

сать в приближении тонкого тела [31–34]. В ста-
ционарном режиме скорость потока в струе и
скорость растяжения струи представляются сле-
дующим образом:

(1)

Здесь Q – объемный расход жидкости. Далее бу-
дем использовать следующие физические пара-
метры: раствор полимера характеризуется плот-
ностью ρ и поверхностным натяжением . Элек-
тропроводность ионов в растворе равна K.

Модель FENE-P широко применяется при ис-
следовании динамики растяжения полуразбав-
ленных растворов полимеров [46, 47]. Она также
позволяет учитывать конечную растяжимость по-
лимерных клубков. Будем полагать, что полимер-
ные цепи имеют полную длину  и длину сегмен-
та as, так что полное число сегментов в цепи равно

. Зависимость силы растяжения це-
пи f от расстояния между ее концами  описыва-

ется нелинейным законом ,

где  – постоянная Больцмана,  – температура
и . Раствор характеризуется мо-
дулем упругости  и временем релаксации τ, а
вязкость находится из скейлинговой формулы

. В случае полуразбавленных растворов без
зацеплений  (время Рауза) и , где

 – концентрация цепей.

z
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Реологическое уравнение FENE-P модели
формулируется в терминах тензора , где
угловые скобки обозначают усреднение по кон-
формациям всех цепей. Тензор напряжений
определяется формулой

(2)

где тензор конформаций  удовлетворяет урав-
нению

(3)

в котором , а v – поле скоростей, при-

чем градиенты скорости равны

Продольное электрическое поле , действую-
щее на струю, включает в себя внешнее поле E0 и
поле зарядов конусообразного мениска ,  =
= E0 + Ec. Вклад от мениска на масштабах больше
радиуса переходной зоны  (как правило b <
< 100 мкм) можно представить в виде [19–21]

(4)

Здесь численный коэффициент  зависит от угла
при вершине конуса, а z = 0 соответствует точке
перехода между конусом и струей: Ec(0) = E* =

= . Очевидно, что формула (4) перестает

быть справедливой на масштабах, превышающих
размер мениска. В этой области поле в основном
определяется электродами. Формула для суммар-
ного поля Ez дает правильное поведение вблизи
переходной зоны и на бесконечности и будет ис-
пользована для оценки поля вдоль всей струи.

Электрический ток, проходящий через струю,
определяется выражением

(5)

где  – поверхностная плотность заряда, а токи
 и  зависят от z. В точке перехо-

да конуса в струю . Радиус струи
находится из уравнения баланса сил [28]

(6)

(  – общая кривизна поверхности (  = b)).
Как уже отмечалось во Введении, вклад нормаль-
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ной компоненты электрической силы Fn в общий
баланс сил в струе относительно мал, поэтому в
дальнейшем мы его опускаем. Касательная ком-
понента поля, действующая на единицу площади
поверхности струи, определяется стандартным
образом:

(7)
Будем предполагать, что величина тока извест-

на, следовательно, поверхностную плотность за-
ряда σf можно выразить через ток используя фор-
мулу (5). Исключая напряжения из уравнения (6)

по формуле (2) и учитывая, что ,

имеем

(8)

Здесь компоненты конформационного тензора
удовлетворяют уравнению (3). Выражения (8) и
(3) запишем в безразмерном виде с помощью под-
становки

(9)

где  и  – внутренние мас-

штабы длины. После некоторых преобразований,
получаем

(10)

(11)

(12)

В приведенных уравнениях обозначения сле-
дующие:

(13)
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Численное решение системы уравнений (10)–
(12) будет проведено для цепей с числом сегмен-
тов  и  и с отношением  = 2.
Для цепей с  сегментами используем та-
кие значения параметров: χ = 2, ,

, . Для цепей с числом сег-
ментов  – χ = 3, ω = 0.003, ,

. Указанные величины получены из ре-
альных значений параметров электроспиннинга
[1]. При выборе значений параметров мы также
исходили из того, что решения уравнений (10)–
(12) описывают бесконечно длинную прямоли-
нейную струю.

Далее напряженность внешнего поля увеличи-
вается в  раз, . При расчетах полагали

. После увеличения поля радиус переходной
зоны  и поле в переходной зоне  изменяются
так: , . Коэффициент  нахо-
дится из равенства объемного и конвективного тока

в точке перехода: , где

. Используя последнее равенство
для  и произвольного , можно получить
уравнение на :

(14)

Таким образом, значения параметров в форму-
лах (10)–(12), которые зависят от внешнего поля,
изменяются следующим образом: ,
E*/E0 → , ,  →
→ . В точке z = 0 конформация полимерных
цепей предполагается гауссовой,  = 1,
а радиус струи равен . Для приведен-
ных значений параметров сила инерции и вязко-
упругая сила в переходной зоне сопоставимы с
капиллярной силой. Дифференциальные уравне-
ния (10)–(12) с начальными условиями решались
с использованием метода Рунге–Кутты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соотношения (10)–(12) позволяют также най-

ти ориентацию цепей в зависимости от координа-
ты , характеризуемой параметром порядка s =

= , который меняется в
пределах . Для сильно вытянутых цепей

, где Rz – размер цепи вдоль оси струи
[16–18].

Расчеты показывают возможность существо-
вания двух режимов поведения струи, переход
между которыми происходит при изменении ве-
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личины внешнего электрического поля в ν раз
(ν = 2). В слабых полях струя остается прямоли-
нейной и бесконечно длинной (режим I). Графи-
ки функций , ,  для  и

 показаны на рис. 2а и рис. 3а соответ-
ственно. Радиус струи монотонно уменьшается, а
параметр порядка  сначала возрастает вдоль
оси струи и после достижения максимального
значения начинает убывать. Компонента 
тензора конформаций также ведет себя немоно-
тонно: сначала уменьшается, а затем растет к рав-
новесному значению, соответствующему состоя-
нию клубка. Такое поведение свидетельствует о
протекании процессов релаксации цепей после
их растяжения и продольного сжатия. Интересно

( )a z ( )s z ( )rrA z = 600N
= 2000N

( )s z

( )rrA z

отметить, что релаксация поперечного размера
макромолекул начинается раньше, чем продоль-
ного.

После увеличения напряженности поля в 2 ра-
за поведение струи качественно изменяется:
струя остается прямолинейной только на конеч-
ном отрезке (режим II). На конце отрезка ее пове-

дение становится сингулярным, . Пове-

дение функций , ,  в данном случае
показано на рис. 2б и рис. 3б. Параметр порядка
монотонно увеличивается вдоль оси струи и до-
стигает максимального значения на конце пря-
молинейного участка. Радиус струи уменьшается.
Функция  сначала убывает, а затем растет.

→ −∞da
dz

( )a z ( )s z ( )rrA z

( )rrA z

Рис. 2. Зависимость радиуса струи  (1), параметра порядка s (2) и компоненты  (3) тензора конформаций от коор-
динаты  вдоль оси струи для N = 600. ω = 0.0095. а – режим I, б – режим II.
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Рис. 3. Зависимость радиуса струи  (1), параметра порядка s (2) и компоненты  (3) тензора конформаций от коор-
динаты  вдоль оси струи для . ω = 0.003. а – режим I, б – режим II.
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Появление сингулярности связано с конечной
растяжимостью цепей и математически это про-
исходит за счет обращения в ноль суммы в скоб-
ках в левой части уравнения (12). Движение струи
после прохождения точки сингулярности должно
быть неустойчивым: наиболее вероятный сцена-
рий – изгибание струи. Очевидно, что приближе-
ние тонкого тела перестает здесь работать.

Для более детального анализа динамики струи
была рассмотрена зависимость числа Вейссен-

берга  от координаты  (рис. 4),

величины  от  (рис. 5), и скорости потока

 от  (рис. 6). Расчеты показыва-

ют, что число Вайссенберга в переходной зоне ве-
лико, , что согласуется с экспериментом
[3–5]. Затем оно начинает уменьшаться по мере
удаления от переходной зоны (рис. 4а, б). Паде-
ние значений Wi всегда происходит в режиме I,
когда электрическое поле слабое (рис. 4, кривые 1).
Однако после увеличения напряженности внеш-
него поля в 2 раза (режим II) картина качественно
другая и уменьшение числа Вайссенберга сменя-
ется его быстрым ростом (рис. 4, кривые 2). Это
связано с приближением к точке сингулярности.
При этом число Вайссенберга всегда больше еди-
ницы, Wi > 1.

При больших числах Вайссенберга (Wi > 1)
раствор должен деформироваться упруго. Для
проверки этого факта рассмотрели зависимость
величины  от , которая при упругом де-
формировании (область высокоэластичности)
должна быть линейной. Действительно, если
внутри переходной зоны взять маленький участок
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3
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струи длины  и объема , то в силу сохра-
нения объема его длина после перемещения на

некоторое расстояние составляет , где

 – текущий радиус. Таким образом, продольный
размер полимерных цепей увеличивается в

 раз [24]. Поскольку  пропорциональна
квадрату продольного размера цепи, должна быть
справедлива оценка . На рис. 5 видно,
что функция  зависит от  практически ли-
нейно, как в режиме I до момента достижения це-
пями максимальной длины (кривые 1), так и в ре-
жиме II (кривые 2). Таким образом, параметр по-
рядка изменяется по закону .

При упругой деформации раствора, когда це-
пи еще не слишком сильно растянуты, вязко-
упругие силы меняются практически так же, как
и силы инерции, но с противоположным знаком.
Это следует из левой части уравнения (12), где
второе и третье слагаемые в скобках показывают
одинаковую зависимость от радиуса струи .
Очевидно, что четвертое слагаемое, которое так-
же обусловлено вязкоупругостью, должно быть
относительно малым. Такое поведение влияет и
на скорость потока в струе. Зависимость безраз-
мерной скорости от расстояния показана на рис. 6.
Видно, что в режиме II (кривые 2) скорость прак-
тически линейно зависит от координаты, а в ре-
жиме I (кривые 1) можно выделить две области, в
которых скорость меняется практически линейно
с координатой, однако наклон линий разный.
Это связано с тем обстоятельством, что в близкой
к переходной зоне области инерция частично
компенсируется вязкоупругостью, тогда как в
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Рис. 4. Зависимость числа Вейссенберга Wi от координаты . а: N = 600, ω = 0.0095; б: N = 2000, ω = 0.003. Кривая 1
соответствует бесконечно длинной прямолинейной струе, кривая 2 – струе с ограниченным прямолинейным
участком.
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дальней зоне вклад вязкоупругих сил относи-
тельно мал. Таким образом, скорость и радиус
струи изменяются примерно так:  и

, что согласуется с зависимостями
скорости от осевой координаты, полученными
экспериментально [35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование изменений конформаций поли-
мерных цепей в струе методом численного анали-
за уравнения баланса сил и реологического урав-
нения модели конечно растяжимых цепей

∝v
1/2( )z z z

−∝ 1/4( )a z z

(FENE-P) позволило установить связь между
ориентацией цепей и динамикой струи, а также
проанализировать роль нелинейной вязкоупру-
гости, связанной с конечной длиной макромоле-
кул, и ее корреляцию с капиллярными силами и
силами инерции. Показано, что полимерные це-
пи в струе могут сильно вытягиваться вдоль оси
растяжения. Обнаружен новый тип неустойчиво-
сти струи, который отличается от неустойчивости
Рэлея, а также от осесимметричной и неосесим-
метричной неустойчивостей, возникающих из-за
отталкивания между зарядами на поверхности
струи [1, 2, 41–44]. При фиксированном объем-
ном расходе жидкости такая неустойчивость по-

Рис. 5. Зависимость величины  от . а: N = 600, ω = 0.0095; б: , ω = 0.003. Кривая 1 соответствует бес-
конечно длинной прямолинейной струе, кривая 2 – струе с ограниченным прямолинейным участком.
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Рис. 6. Скорость струи в зависимости от . а: N = 600, ω = 0.0095; б: , ω = 0.003. Кривая 1 соответствует бес-
конечно длинной прямолинейной струе, кривая 2 – струе с ограниченным прямолинейным участком.
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является при увеличении напряженности внеш-
него поля, когда число Вайссенберга Wi > 1 и рас-
твор находится в области высокоэластичности. В
данном режиме полимерные цепи монотонно
растягиваются до некоторого максимального
значения, после чего их дальнейшее растяжение
становится невозможным, а струя больше не мо-
жет оставаться прямолинейной. При этом число
Вайссенберга изменяется немонотонно: сначала
уменьшается, а затем начинает расти. Такое по-
ведение согласуется с экспериментально полу-
ченной в работе [36] зависимостью скорости
растяжения от аксиальной координаты. Ориен-
тационный параметр порядка, определяемый как
отношение продольного размера цепочки к ее
контурной длине, монотонно увеличивается
вдоль оси струи как  и до-
стигает максимального значения на конце пря-
молинейного участка струи. Дальнейшее движе-
ние струи становится неустойчивым, и она начи-
нает изгибаться: при этом происходит релаксация
полимерных цепей.

В относительно слабых электрических полях
роль инерции является определяющей, и струя
всегда остается прямолинейной. В таком режиме
ориентационный параметр порядка меняется
вдоль струи немонотонно: сначала он повышает-
ся до некоторого максимального значения (число
Вейсенберга уменьшается до Wi ~ 1), а затем по-
нижается. Уменьшение параметра порядка обу-
словлено релаксацией полимерных цепей и ха-
рактеризуется временем Рауза. Таким образом,
динамика роста и релаксации параметра порядка
замедляется с увеличением ММ полимера.

Переход от прямолинейной струи к струе, в
которой возникает изгибная неустойчивость
(whipping) с увеличением напряженности внеш-
него электрического поля, экспериментально ис-
следовали, например, при электроспиннинге
2%-ных водных растворов ПЭО [48, 49] и кон-
центрированных растворов полистирола в диме-
тилформамиде [50]. На основе полученных ре-
зультатов можно предположить, что причина из-
гибной неустойчивости прямолинейной струи в
сильных полях может быть связана не только с от-
талкиванием между зарядами на ее поверхности
[1, 43], но и с ее высокоэластичностью и ориента-
цией макромолекул вдоль оси струи.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 20-19-
00194).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Reneker D.H., Yarin A.L., Zussman E., Xu H. // Adv.
Appl. Mech. 2007. V. 41. P. 43.

( )δ ∝�

1/22 2
0 / /s a a z N

2. Lauricella M., Succi S., Zussman E., Pisignano D.,
Yarin A.L. // Rev. Mod. Phys. 2020. V. 92. № 3.
P. 035004.

3. Xue J., Wu T., Dai Y., Xia Y. // Chem. Rev. 2019. V. 119.
№ 8. P. 5298.

4. Energy Harvesting Properties of Electrospun Nanofi-
bers / Ed. By J. Feng, T. Lin. Bristol: IOP Publ., 2020.

5. Wang C., Hashimoto T. // Macromolecules. 2018. V. 51.
№ 12. P. 4502.

6. Wang Y., Wang C. // Macromol. Mater. Eng. 2019.
V. 304. № 9. P. 1900281.

7. Wang C., Hashimoto T., Wang Y., Lai H.-Y., Kuo C.-H. //
Macromolecules. 2020. V. 53. № 18. P. 7876.

8. Kakade M.V., Givens S., Gardner K., Lee K.H.,
Chase D.B., Rabolt J.F. // J. Am. Chem. Soc. 2007.
V. 129. № 10. P. 2777.

9. Richard-Lacroix M., Pellerin C. // Macromolecules.
2015. V. 48. № 13. P. 4511.

10. Wang Z., Sun B., Lu X., Wang C., Su Z. // Macromole-
cules. 2019. V. 52. № 24. P. 9639.

11. Bazilevskii A.V., Voronkov S.I., Entov V.M., Rozh-
kov A.N. // Sov. Phys. Dokl. 1981. V. 26. № 4. P. 333.

12. Sattler R., Gier S., Eggers J., Wagner C. // Phys. Fluids.
2012. V. 24. № 2. P. 023101.

13. Semakov A.V., Kulichikhin V.G., Tereshin A.K., Antonov S.V.,
Malkin A.Ya. // J. Polym. Sci., Phys Ed. 2015. V. 53.
№ 8. P. 559.

14. Malkin A.Ya., Semakov A.V., Skvortsov I.Yu., Zaton-
skikh P., Kulichikhin V.G., Subbotin A.V., Semenov A.N. //
Macromolecules. 2017. V. 50. № 20. P. 8231.

15. Kulichikhin V.G., Skvortsov I.Yu., Subbotin A.V., Koto-
min S.V., Malkin A.Ya. // Polymers. 2018. V. 10. № 8.
P. 856.

16. Subbotin A.V., Semenov A.N. // J. Polym. Sci., Phys Ed.
2016. V. 54. № 11. P. 1066.

17. Semenov A.N., Subbotin A.V. // J. Polym. Sci., Polym
Phys. 2017. V. 55. № 7. P. 623.

18. Subbotin A.V., Semenov A.N. // Polymer Science C.
2018. V. 60. № 1. P.106.

19. Fernández de la Mora J. // Annu. Rev. Fluid Mech.
2007. V. 39. P. 217.

20. Fernández de la Mora J. // J. Fluid Mech. 1992. V. 243.
P. 561.

21. Fernández de la Mora J., Loscertales I.G. // J. Fluid
Mech. 1994. V. 260. P. 155.

22. Higuera F.J. // J. Fluid Mech. 2003. V. 484. P. 303.
23. Gañán-Calvo A.M. // J. Fluid Mech. 2004. V. 507.

P. 203.
24. Han T., Yarin A.L., Reneker D.H. // Polymer. 2008.

V. 49. № 6. P. 1651.
25. Yu J.H., Fridrikh S.V., Rutledge G.C. // Polymer. 2006.

V. 47. № 13. P. 4789.
26. Wang Y., Hashimoto T., Li C.-C., Li Y.-C., Wang C. //

J. Polym. Sci., Polym. Phys. 2018. V. 56. № 4. P. 319.
27. Reznik S.N., Zussman E. // Phys. Rev. E. 2010. V. 81.

№ 2. P. 026313.
28. Subbotin A.V., Semenov A.N. // Proc. Roy Soc. Lon-

don. A. 2015. V. 471. № 2182. P. 20150290.
29. Subbotin A.V., Semenov A.N. // JETP Lett. 2015. V. 102.

№ 12. P. 815.



144

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 2  2021

СУББОТИН

30. Kirichenko N., Petryanov-Sokolov I.V., Suprun N.N.,
Shutov A.A. // Sov. Phys. Dokl. 1986. V. 31. № 6. P. 611.

31. Hohman M.M., Shin M., Rutledge G., Brenner M.P. //
Phys. Fluids. 2001. V. 13. № 8. P. 2221.

32. Feng J.J. // Phys. Fluids. 2002. V. 14. № 11. P. 3912.
33. Carroll C.P., Joo Y.L. // Phys. Fluids. 2006. V. 18. № 5.

P. 053102.
34. Subbotin A., Kulichikhin V.G. // Polymer Science A.

2014. V. 56. № 2. P. 211.
35. Helgeson M.E., Grammatikos K.N., Deitzel J.M., Wag-

ner N.J. // Polymer. 2008. V. 49. № 12. P. 2924.
36. Greenfeld I., Fezzaa K., Rafailovich M.H., Zussman E. //

Macromolecules. 2012. V. 45. № 8. P. 3616.
37. Reneker D.H., Yarin A.L. // Polymer. 2008. V. 49.

№ 10. P. 2387.
38. Zhakin A.I. // Phys.Usp. 2013. V. 56. № 2. P. 141.
39. Wang C., Cheng Y.-W., Hsu C.-H., Chien H.-C.,

Tsou S.-Y.J. // Polym. Res. 2011. V. 18. № 1. P. 111.
40. Shenoy S.L., Bates W.D., Frisch H.L., Wnek G.E. //

Polymer. 2005. V. 46. № 10. P. 3372.

41. Carroll C.P., Joo Y.L. // J. Non-Newtonian Fluid
Mech. 2008. V. 153. № 2–3. P. 130.

42. Deshawar D., Chokshi P. // Polymer. 2017. V. 131. P. 34.
43. Reneker D.H., Yarin A.L., Fong H., Koombhongse S. //

J. Appl. Phys. 2000. V. 87. № 9. P. 4531.
44. Shariatpanahi S.P., Bonn D., Ejtehadi M.R., Zad A.I. //

J. Polym. Sci., Polym. Phys. 2016. V. 54. № 11. P. 1036.
45. Larson R.G., Desai P.S. // Annu. Rev. Fluid Mech.

2015. V. 47. P. 47.
46. Bazilevskii A.V., Rozhkov A.N. // Dynamics of Capillary

Breakup of Elastic Jets, Fluid Dynamics. 2014. V. 49.
№ 6. P. 827.

47. Szabo P., McKinley G.H., Clasen C. // J. Non-Newto-
nian Fluid Mech. 2012. V. 169–170. № 2. P. 26.

48. Shin Y.M., Hohman M.M., Brenner M.P., Rutledge G.C. //
Appl. Phys. Lett. 2001. V. 78. № 8. P. 1149.

49. Shin Y.M., Hohman M.M., Brenner M.P., Rutledge G.C. //
Polymer. 2001. V. 42. № 25. P. 9955.

50. Xin Y., Reneker D.H. // Polymer. 2012. V. 53. № 19.
P. 4254.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А, 2021, том 63, № 2, с. 145–160

145

ВЯЗКОУПРУГОСТЬ РАСТЯНУТОЙ ПОЛУГИБКОЙ ПОЛИМЕРНОЙ 
ЦЕПИ С ФИКСИРОВАННЫМИ КОНЦАМИ

© 2021 г.   И. П. Бородинa,*, Н. К. Балабаевb

a Костромской государственный университет
156005 Кострома, ул. Дзержинского, 17, Россия

b Институт математических проблем биологии Российской академии наук –
филиал Института прикладной математики им. М.В. Келдыша Российской академии наук

 142290 Московская область, Пущино, ул. проф. Виткевича, 1, Россия
*е-mail: bip2004@mail.ru

Поступила в редакцию 02.07.2020 г.
После доработки 22.09.2020 г.

Принята к публикации 27.10.2020 г.

Методом молекулярной динамики и аналитически исследованы закономерности затухания вре-
менных корреляционных функций флуктуаций тензора микроскопических напряжений, характе-
ризующих вязкоупругие свойства, для статически растянутых цепей из упругих звеньев с жестко-
стью на изгиб. Рассмотрены цепи с персистентной длиной меньше контурной и степенью растяже-
ния почти до разрыва. В области больших растяжений, где возникают искажения локальной
структуры цепи, затухание корреляционных функций описывается модифицированной моделью
Рауза, состоящей из субцепей с анизотропными жесткостями, зависящими от равновесного растя-
жения цепи. Это позволяет определить времена релаксации и модули сильно растянутых цепей, что
необходимо при изучении прочности полимерных сеток. Сформулировано аналитическое соотно-
шение для корреляционных функций, учитывающее вклад поперечных изгибных флуктуаций, со-
гласующееся при малых растяжениях с результатами компьютерного моделирования. Изменение
корреляционных функций с растяжением длинных полугибких цепей качественно сходно с тако-
вым для гибких цепей, но существенно отличается количественно.

DOI: 10.31857/S2308112021020024

ВВЕДЕНИЕ
Исследование вязкоупругих свойств растяну-

тых полимерных цепей важно с точки зрения ха-
рактеристики прочности полимерных материа-
лов. Так, показано [1–3], что скорость распро-
странения микротрещин в полимерных сетках
определяется временами релаксации и модулями
сильно растянутых цепей и фрагментов сетки,
близких к вершине трещины.

В связи с изучением вязкоупругости сильно
растянутых цепей предложены различные подхо-
ды, учитывающие конечную растяжимость це-
пей. Например, рассматривалась модель цепи из
блобов, находящейся под действием растягиваю-
щей силы [4–6]. Проведено компьютерное моде-
лирование и разработана теоретическая модель
для описания динамики свободносочлененной
цепи из жестких звеньев во внешнем дипольном
поле, т.е. цепи, растянутой за концы [7]. В работе
[8] динамика растянутой цепи анализировалась с
учетом массы сегментов, упругая энергия кото-
рых задавалась потенциалом FENE, учитываю-
щим конечную растяжимость. Показано, что в

области предельных растяжений учет массы сег-
ментов цепи может дать существенный вклад в
вязкоупругие свойства полимеров.

В работах [9, 10] представлена модифициро-
ванная модель Рауза, в которой флуктуации суб-
цепей, образующих растянутую цепь, являются
гауссовыми, а коэффициенты упругости субце-
пей различны в направлениях вдоль оси растяже-
ния цепи и перпендикулярно к ней и зависят от
степени равновесного растяжения цепи. С ис-
пользованием этой модели были вычислены ча-
стотные зависимости модулей сдвига растянутых
полимерных цепей и сеток [11], которые находят-
ся в качественном согласии с экспериментальны-
ми данными [12].

В настоящей работе рассматриваются цепи,
обладающие жесткостью на изгиб. Такие полу-
гибкие цепи, их растворы и сетки обладают рав-
новесными и неравновесными механическими
свойствами, существенно отличающимися от
свойств гибких цепей и их ансамблей (см., напри-
мер, работы [13, 14]). Интерес к полугибким по-

УДК 541.64:539.199:532.135
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лимерам обусловлен, в частности, их важной ро-
лью в биологии.

В релаксационном спектре нерастянутой цепи
с жесткостью на изгиб появляются времена ре-
лаксации, дисперсионная зависимость которых в
отличие от раузовских времен имеет вид 
[15]. Такая зависимость характерна для малых из-
гибных колебаний упругого стержня около вытя-
нутой конфигурации и приводит для нерастяну-
тых цепей к релаксационному модулю сдвига
G(t) ~  [13, 16, 17]. Модуль изгиба полугибкой
цепи обратно пропорционален температуре, и
равновесная зависимость сила–растяжения для
нее существенно отличается от таковой для сво-
бодносочлененной цепи [13, 18].

В неравновесных процессах существенную
роль играют временные корреляционные функ-
ции (ВКФ), через которые выражаются коэффи-
циенты переноса и другие величины, характери-
зующие свойства неравновесных систем [19]. Ос-
новной вклад в вязкоупругость связан с ВКФ
флуктуаций микроскопического тензора напря-
жений, определяющих вязкость системы, релак-
сационные модули, модуль потерь и неравновес-
ную часть модуля накопления.

К примеру, модуль потерь статически одноос-
но растянутой полимерной сетки, на которую на-
ложена малоамплитудная деформация, осцилли-
рующая с частотой ω, определяется соотношени-
ем [20]

Здесь λ – кратность статического растяжения сет-
ки,  – релаксационный модуль сетки

 – ось растяжения, Nc – число цепей в сетке,
 – ВКФ, определяемые как

(1)

где , угловые скобки означают
усреднение по статистическому распределению,
равновесному при данном λ,  – компоненты
микроскопического тензора напряжений.

В работе [20] зависимость модуля потерь ста-
тически растянутой сетки гибких цепей от λ изу-
чалась вплоть до растяжений, близких к разрыву,
в области частот, где  (гауссова область
[21]). При умеренных и больших λ величина 
растет, что объясняется конечной растяжимо-
стью цепей. При еще больших растяжениях де-
формация цепей определяется повышением их
внутренней энергии в связи с удлинением ориен-
тированных сегментов. Вследствие этого проис-
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ходит падение  с увеличением λ, что ведет к по-
явлению максимума на кривых , положе-
ние и высота которого определяются структурой
сетки.

Поведение модуля потерь сетки при растяже-
нии обусловлено закономерностями затухания
ВКФ флуктуаций микроскопического тензора
напряжений отдельных статически растянутых
гибких цепей, изучавшихся в работах [22, 23] ме-
тодом молекулярной динамики и аналитически.
При моделировании в них была принята простая
модель цепи из свободносочлененных упругих
звеньев, способных растягиваться и сжиматься
по гармоническому закону относительно некото-
рой средней длины [24]. Такие звенья иногда на-
зывают “френкелевскими пружинами” [25]. Эта
модель позволяет описывать возникающие при
растяжениях, близких к разрывным, искажения
локальной структуры, определяемой длиной свя-
зей, валентными и двухгранными углами, потен-
циалами внутреннего вращения и т.п. Оказалось,
что результаты моделирования затухания ВКФ
флуктуаций микроскопического тензора напря-
жений гибкой цепи хорошо описываются моди-
фицированной моделью Рауза вплоть до предель-
ных растяжений, близких к разрывному.

Здесь мы рассмотрим закономерности затуха-
ния ВКФ флуктуаций микроскопического тензо-
ра напряжений статически растянутой цепи из
упругих звеньев с жесткостью на изгиб. При вы-
числении ВКФ отдельной цепи усреднение в вы-
ражении (1) будет производиться по распределе-
нию, равновесному при данном относительном
растяжении цепи , где hz – проекция
вектора между концами цепи на ось ее растяже-
ния, N – число звеньев в цепи, l0 – равновесная
длина недеформированного звена. В отличие от
модели цепи из жестких звеньев в модели из упру-
гих звеньев относительное растяжение цепи u мо-
жет превышать единицу.

Затухание ВКФ флуктуаций тензора микро-
скопических напряжений статически растянутой
цепи с жесткостью на изгиб исследовано методом
молекулярной столкновительной динамики [26].
Помимо этого рассмотрены теоретические моде-
ли для описания затухания ВКФ при малых и
больших растяжениях полугибкой цепи, которые
сопоставляются с результатами моделирования.

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
Рассмотрим модель дискретной персистент-

ной цепи из  растяжимых звеньев, эффектив-
ная потенциальная энергия которой может быть
представлена в следующей форме [27]:
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Здесь первое слагаемое – энергия изгиба:  –
единичный вектор вдоль направления i-го звена,
A – жесткость на изгиб; второе слагаемое – сумма

энергий деформаций звеньев: , li –

флуктуирующая длина i-го звена, K – коэффици-
ент продольной жесткости звеньев; вид третьего
слагаемого (Wd) зависит от того, рассматривается
ли цепь с фиксированными концами или цепь, к
концам которой приложена постоянная сила.
При моделировании цепи с фиксированными
концами концевые частицы (1 и N + 1) связаны
гармоническими пружинами нулевой длины с
неподвижными точками  и , расположенны-
ми на оси  на расстоянии d. В этом случае [22]

Таким образом, расстояние между неподвижны-
ми точками  характеризует растяже-
ние цепи.

Введем безразмерные переменные в выраже-
ние для энергии цепи W. Так как персистентная
длина цепи  [28], то , где
kB – постоянная Больцмана, отношение  –
локальная мера жесткости на изгиб, не зависящая
от длины цепи. Безразмерный коэффициент про-
дольной жесткости звеньев будет .
Выражение для энергии цепи W принимает вид

(2)

Движение частиц описывается уравнениями
Ньютона, которые включают взаимодействие ча-
стиц с виртуальной средой (столкновительным
термостатом) [26]:

где  ri – радиус-вектор i-й частицы
цепи;  – дельта функция Дирака;  – стоха-
стический импульс силы, действующей на i-ю ча-
стицу цепи со стороны виртуальной частицы тер-
мостата в случайный момент времени  (k – оче-
редной номер столкновения i-й частицы цепи с
виртуальной частицей термостата).

Термостат, в котором находится цепь, пред-
ставляется равновесным идеальным газом, вир-
туальные частицы которого имеют массу m0, а их
скорости подчиняются распределению Максвел-
ла при заданной температуре T. Точечные столк-
новения частиц цепи с виртуальными частицами
термостата генерируются с помощью случайного
пуассоновского процесса со средней частотой
столкновений ν.
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Коэффициент трения частицы цепи в столк-
новительной среде определяется из рассмотрения
парных столкновений с частицами термостата и
дается соотношением [26]

(3)

Параметры термостата m0, ν связаны с вязкостью
среды, причем ВКФ, получаемые при моделиро-
вании, не должны зависеть от этих параметров
после перенормировки единицы времени [22].
В качестве основных единиц при моделировании
были взяты единицы длины [L], массы [M] и
энергии [E]. Для единицы времени справедливо
соотношение . Моделиро-
вание проводили при следующих значениях пара-
метров: длина звена , массы виртуальной ча-
стицы термостата и частиц цепи , тем-
пература , частота столкновений ν = 10.
Согласно выражению (3), для коэффициента тре-
ния получаем значение .

Константа K, определяющая жесткость связи,
может принимать значения от 100 до 1000 [29]. В
данной работе полагали, что K = 100. Отметим,
что изменение упругой постоянной Kd не влияет
сколько-нибудь заметно на результаты модели-
рования, что продемонстрировано в работе [22],
где Kd изменялась в 5 раз. В указанной работе счи-
тали, что . В принятой системе единиц

= K = Kd.

Рассматривались цепи с персистентной дли-
ной, меньшей их контурной длины: .
Например, для типичных параметров молекулы
ДНК  нм,  м [13]. Параметр p прини-
мал значения 0; 5; 10; 20 для цепей с числом зве-
ньев .

Программное обеспечение осуществляло па-
раллельные вычисления траекторий ансамбля не-
зависимых полимерных цепей (102–103 цепей) с
независимыми начальными условиями (коорди-
натами и скоростями частиц) на временном ин-
тервале 107 шагов. Полученные результаты вклю-
чали усреднение как по траектории каждой из це-
пей, так и по всему ансамблю цепей.

При вычислении ВКФ микроскопического
тензора напряжений рассматривали времена, на
которых в пространстве импульсов устанавлива-
ется равновесие. Это означает, что мы пренебре-
гали кинетической частью микроскопического
тензора напряжений. Соответственно выражение
для него имеет вид [30]

(4)
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где  – проекция радиус-вектора i-й частицы це-
пи на ось α декартовой системы координат,  –
проекция на ось β силы, действующей на i-ю ча-
стицу.

Результаты представлены на рисунках в виде
нормированных ВКФ
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На рис. 1 показано в логарифмических коор-
динатах затухание продольной Kl, поперечной Kc

и перекрестной ВКФ  при различных значени-
ях относительного растяжения цепи ,
p = 0, 10 и  Можно отметить, что при ма-
лых растяжениях ВКФ для свободносочлененной
цепи (p = 0) из упругих звеньев примерно на по-
рядок меньше, чем ВКФ при p = 10. В области

 ВКФ при разных p становятся одного поряд-
ка, стремясь к совпадению с увеличением u. При
растяжении цепи углы между соседними звенья-
ми уменьшаются, и при больших растяжениях
вклад изгибной энергии в выражении (2) стано-
вится малым. Отметим также, что продольная 
и перекрестная  ВКФ вначале увеличиваются с
растяжением, а затем по достижении максимума
при больших растяжениях уменьшаются. Попе-
речная ВКФ  монотонно убывает.

Представление о характере зависимости ВКФ
от растяжения дают изохроны, т.е. зависимости
ВКФ от u в определенный момент времени. На
рис. 2 они представлены для цепей длиной 25 и
100 при значениях параметра p = 0, 10, 20 в мо-
мент t = 40. Кривые на рис. 2а соответствуют пер-
систентной длине  а на
рис. 2в –  Для изохрон ВКФ Kl и
Klc характерно наличие максимума, который уве-
личивается с уменьшением гибкости цепи. Для 
он находится вблизи u = 1 (примерно около u = 0.9)
независимо от значения p. Для  при  мак-
симум смещен к более низким растяжениям (u ≈ 0.7)
по сравнению с максимумом при p = 0, положе-
ние которого такое же, как и для . Положение
максимумов не зависит от выбранного момента
времени.

Кривые на рис. 2б и 2г соответствуют перси-
стентной длине , 0.1L, 0.4L. При условии,
что  ВКФ  и K4 монотонно убывают с рас-
тяжением. С уменьшением гибкости цепи при

 появляется максимум, смещенный к более
низким растяжениям (находящийся между u = 0.3
и 0.4). В области  все ВКФ стремятся к ВКФ
с p = 0.

СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ И АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
ТЕОРИИ ПРИ БОЛЬШИХ РАСТЯЖЕНИЯХ

Результаты моделирования показывают, что в
области  закономерности затухания ВКФ
цепей из упругих звеньев с жесткостью на изгиб
становятся близкими к закономерностям затуха-
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Рис. 1. Затухание временных корреляционных функ-
ций Kl (а) , Kc (б) и Klc (в) флуктуаций тензора микро-
скопических напряжений растянутой цепи при сте-
пени растяжения u = 0.1 (1, 5), 0.8 (2), 1.1 (3, 4) и

 (компьютерное моделирование). p = 10 (1–3)
и 0 (4, 5). Сплошные линии – степенная аппроксимация.
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ния цепи из свободносочлененных упругих зве-
ньев.

Согласно работам [22, 23], затухание ВКФ
флуктуаций тензора микроскопических напря-
жений растянутых свободносочлененных цепей
из упругих звеньев хорошо описывается моделью
связанных броуновских осцилляторов (моделью
субцепей). В растянутой цепи бусины флуктуиру-
ют около своих равновесных положений, и через
эти флуктуации выражаются флуктуации компо-
нентов тензора микроскопических напряжений.
Коэффициенты упругости пружин, соединяющих
бусины, зависят от расстояний между равновес-
ными положениями бусин. Если цепь ориентиро-
вана вдоль оси растяжения, то из цилиндрической
симметрии растяжения следует существование
двух коэффициентов упругости: продольного, со-
ответствующего флуктуациям вдоль оси растяже-
ния, и поперечного, отвечающего флуктуациям,
перпендикулярным к данной оси. Флуктуации
полагаются малыми, так что их распределение яв-
ляется гауссовым.

Зависимость коэффициентов от растяжения
цепи вычисляется из равновесной зависимости u
от .=0 0 0 B/f F l k T

Для ВКФ цепей с закрепленными концами та-
кая модель дает [23]

(5)

(6)

(7)

(8)

Остальные ВКФ равны нулю. В формулах (5)–(8) ,
Cc – продольный и поперечный коэффициенты
упругости субцепей, , τkc = .
Коэффициенты  определяются выра-
жениями
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Рис. 2. Зависимости ВКФ Kl (а) , Kc (б), Klc (в) и K4 (г) от степени растяжения цепи  в момент времени t = 40 (изохро-
ны) по результатам компьютерного моделирования при p/N = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.4 (4) и 0.8 (5).

0.1

0.2

0.3

0.4

Kl

0.5 1.00

(a)

u

2
3

1

4
5

0.005

0.010

0.015

Kс

0.5 1.00

(б)

u

0.002

0.004

0.006

0.008

Klс

0.5 1.00

(в)

u

0.002

0.004

0.006

K4

0.5 1.00

(г)

u

u



150

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 2  2021

БОРОДИН, БАЛАБАЕВ

(9)

Здесь  – раузовское время релаксации k-й моды
нерастянутой цепи, z – число звеньев в субцепи,
CG – коэффициент упругости гауссовой субцепи.

В модифицированной модели Рауза, из кото-
рой следуют соотношения (5)–(8), сохраняется
интерпретация бусин как элементов, огрубленно
характеризующих положения субцепей, состоя-
щих из многих атомов. Иначе говоря, приведен-
ные соотношения описывают полулокальные
движения цепи, для которых , поэтому
суммирование в них должно быть до  [10].
Однако на сравнительно больших временах, на
которых наблюдается степенной спад c показате-
лем , вклад членов с k > n мал, и чтобы не
увеличивать число параметров, положим, что
число субцепей равно числу сегментов, т.е. z = 1.

Заметим, что в работе [25], в которой методом
Монте-Карло моделировалась релаксация сдви-
говых напряжений френкелевских цепей в обла-
сти линейной вязкоупругости, было показано,
что затухания релаксационных модулей на мед-
ленной стадии совпадают с таковыми из модели
Рауза. Отсюда сделан вывод, что размеры сегмен-
та френкелевской цепи и субцепи Рауза одина-
ковы.

Учитывая выражение для раузовского времени ре-

лаксации, можно написать  = ,

где при компьютерном моделировании было
принято, что kBT = 1, l0 = 1 и коэффициент тре-
ния, согласно соотношению (3), ς = 10. При срав-
нении формул (5)–(8) с результатами компьютер-
ного моделирования для вычисления коэффициен-
тов (9) использовалась равновесная зависимость u
от  f0 для персистентной цепи из упругих звеньев
(см. Приложение), поскольку в области  ре-
зультаты для обеих моделей сближаются с увели-
чением u.

Сравнение, проведенное для цепей с N = 25,
50, 100 при , для каждого  демон-
стрирует хорошее согласие результатов компью-
терного моделирования с теорией. Для примера
на рис. 3 приведены зависимости ВКФ от време-
ни, согласно соотношениям (5)–(9), при u = 1.1
для цепи с  и . Сплошные линии
построены по формулам (5)–(9) на основе зави-
симости  от  f0 для персистентной цепи, штрихо-
вые линии – на основе зависимости  от f0 для
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свободносочлененной цепи из упругих звеньев.
Там, где отсутствуют штриховые линии, различие
между двумя моделями пренебрежимо мало.

Таким образом, для сильно растянутых цепей
наблюдается хорошее согласие ВКФ, полученных
с помощью модифицированной модели Рауза с
z = 1, и результатами компьютерного моделиро-
вания на основе френкелевской модели цепи.

При изображении теоретических зависимостей
использовали безразмерное время t = , где

 – минимальное время релаксации

модели Рауза. Другими словами, при вычислени-
ях в безразмерном времени  характерная
единица времени t0 равна .

Таким образом, описание вязкоупругих
свойств сильно растянутых персистентных цепей
при изучении прочности полимерных сеток мож-
но вести на основе модели бусин, связанных не-
линейными пружинами, согласно соотношениям
(5)–(9). Деформационная зависимость пружин
определяется равновесной зависимостью  от f0
для свободносочлененной цепи из упругих зве-
ньев.

ВКЛАД ИЗГИБНЫХ КОЛЕБАНИЙ В ВКФ 
ФЛУКТУАЦИЙ МИКРОСКОПИЧЕСКОГО 

ТЕНЗОРА НАПРЯЖЕНИЙ ЦЕПИ

Согласно изложенному выше, для сильно рас-
тянутых цепей при u ≤ 1 изгибная энергия не ока-
зывает заметного влияния на затухание ВКФ. Из
результатов компьютерного моделирования для
цепей с lp < L в области u < 1 следует, что затуха-
ние ВКФ может быть аппроксимировано степен-
ной функцией K ~ t–α, исключая интервал малых
времен (рис. 1).

Как показано в работе [21], на частотной зави-
симости модуля имеется две области степенного
поведения. Область с показателем 3/4, связанная
с жесткостью на изгиб, и гауссова область с пока-
зателем 1/2. При изменении степени растяжения
вклад этих двух режимов может изменяться, при-
водя к изменению параметра α между значения-
ми 1/2 и 3/4. Зависимость показателя α от u в дан-
ном компьютерном моделировании показана на
рис. 4. При малых растяжениях α близко к 0.75
для  при условии  . Для
Kc значение α, близкое к 0.75 при том же условии,
имеет место примерно до , а для  и 
значения ,  ниже 0.65, но больше значений
при p = 0. При заданной персистентной длине по-
казатель α растет с уменьшением длины цепи (с
увеличением параметра ).
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Как отмечалось во Введении, изгибные коле-
бания в нерастянутой персистентной полимер-
ной цепи приводят к степенной зависимости ре-
лаксационного модуля сдвига от времени вида
G(t) ~ t–3/4 [13]. Следовательно, можно ожидать
существенного влияния таких колебаний, на за-
тухание ВКФ слабо растянутых цепей.

Учтем вклад изгибных колебаний в ВКФ
флуктуаций тензора микроскопических напря-
жений цепи. Дисперсионная зависимость τk ~ k–4

соответствует движениям, меньшим по масшта-
бу, чем длина статистического сегмента [15, 31].
Рассмотрим длинную свободносочлененную
цепь из n = L/b эффективных сегментов, средний

Рис. 3. Зависимости ВКФ Kl (а), Kc (б), Klc (в), K4 (г) и K5 (д) от времени при относительном растяжении  для
цепи длиной  и p = 10. Точки – компьютерные данные, линии – расчет по формулам (5)–(8), в которых коэф-
фициенты, определяемые соотношениями (9), вычислялись из зависимости  от  f0 для персистентной цепи (сплош-
ные линии) и из зависимости  от  f0 для свободносочлененной цепи (p = 0) (штриховые линии).
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квадрат расстояния между концами которой
определяется соотношением h2 = Lb, где длина
эффективного сегмента b = 2lp [28]. Для этой це-
пи, аналогично формуле (4), можно записать в
переменных bi = Ri + 1 – Ri выражение для микро-
скопического тензора напряжений

(10)

где bi – вектор между концами i-го сегмента, ni =

= , Fi – натяжение i-го сегмента, обуслов-

ленное поперечными изгибными флуктуациями.
Будем считать эффективный сегмент цепи упру-
гим на изгиб стержнем, который благодаря попе-
речным флуктуациям около вытянутой конфигу-
рации обладает некоторой продольной растяжи-
мостью. Растяжимость сегмента характеризуется
эффективным продольным модулем B, который
рассматривался в работах [16, 17] для нерастяну-
той цепи. Для упрощения положим, что этот мо-
дуль одинаков для всех сегментов цепи, и натяже-
ние сегмента при малых изгибных колебаниях

αβ α β α β
= =

= = 
1 1

,
n n

i i i i i
i i

J b F bF n n

=i i

ib F
b F

можно представить в виде Fi = B  , где Δbiz =

= biz – bizeq. Рассмотрим проекцию вектора меж-
ду концами сегмента на ось растяжения Z: biz =

= , где lik,z = l0(1 + εik)tik,z – проекция векто-
ра k-го звена i-го сегмента цепи на ось растяже-
ния. Для малых поперечных флуктуаций tik,z ≈

≈ 1 – , где  =  + , и малых εik

Отсюда следует, что

(11)

где Δεik = εik – εikeq, εik,⊥ ≅ – (  –  eq) – про-

дольная деформация, обусловленная поперечны-
ми флуктуациями. В качестве первого приближе-
ния будем учитывать деформацию звеньев в сред-
нем, пренебрегая ее флуктуациями. Тогда

(12)
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Рис. 4. Зависимости показателя степенной аппроксимации αl (а), αc (б), αlc (в) и α4 (г) затухания ВКФ от  при p = 0,
10 и N = 25, 50, 100. p/N = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3) и 0.4 (4).
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С учетом этого соотношения подстановка вы-
ражения для Fi в (10) дает для цепи из n сегментов
формулу

(13)

В соотношении (13) {ni} представляют собой
крупномасштабные переменные, характеризую-
щие конфигурацию всей цепи. Переменные εik,⊥ –
мелкомасштабные, связанные с k-м звеном i-го
сегмента цепи. Следовательно, при усреднении (13)
можно пренебречь корреляцией крупномасштаб-
ных и мелкомасштабных переменных, так что
Jαβeq = 0. На основании выражений (1) и (13) за-
тем записываем

(14)

Пренебрегая в соотношении (14) корреляцией
переменных εik,⊥, принадлежащих разным сег-
ментам цепи, так что εik,⊥εjn,⊥eq = δijεik,⊥εin,⊥eq,
получаем

(15)

Поскольку Δhz = biz, согласно выраже-
нию (12), соотношение (15) приобретает вид

(16)

Рассмотрим цепь, равновесно растянутую
вдоль оси Z постоянной силой F0 = F0k, прило-
женной к концам цепи. Наложим на эту систему
малоамплитудную осциллирующую с частотой ω
силу  и найдем реакцию цепи на нее Δhz =
= hz – hzeq. Здесь hz – среднее по неравновес-
ному ансамблю для проекции вектора между кон-
цами цепи на ось Z; hzeq – среднее по равновес-
ному ансамблю при постоянной силе F0. Вычис-
ление Δhz = hz – hzeq позволяет определить
эффективный продольный модуль B.

Для нахождения реакции цепи на малое возму-
щение δF(t) = δF(t)k можно воспользоваться тео-
рией линейного отклика [19], согласно которой с
учетом цилиндрической симметрии растяжения
цепи

(17)

Здесь β = 1/kBT; Kzz(t) = Δhz(t)Δhz(0)eq – ВКФ
флуктуаций Δhz = hz – hze. Так как в равновесном
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состоянии цепь статически растянута, усредне-
ние при вычислении Kzz(t) ведется по распределе-
нию, равновесном при заданном значении F0, т.е.
отклик Δhz представляет собой нелинейную
функцию силы F0, но является линейным по ско-
ростям ее изменения (см. работу [32]).

Определим приведенную податливость цепоч-
ки при приложенном периодическом возмуще-
нии δF(t) = δF(0)exp(iωt) соотношением

Из выражения (17) следует, что

(18)

Из соотношения (18) для действительной ча-
сти комплексной податливости имеем соотноше-
ние

Отсюда для статической податливости находим

формулу J(0, F0) = . С учетом данной

формулы и выражения B(0, F0) = 1/J(0, F0) соот-
ношение (16) преобразуется к виду

(19)

Выражение (19) не учитывает флуктуации де-
формации звеньев цепи. Зависимость ВКФ от
растяжения цепи в нем обусловлена деформаци-
онной зависимостью эффективного продольного
модуля B(t, f0(u)) и зависимостью от растяжения
среднего nαnβnμnνeq, определяемого конфигура-
цией равновесно растянутой свободносочленен-
ной цепи из эффективных сегментов.

ВЫЧИСЛЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОГО 
ПРОДОЛЬНОГО МОДУЛЯ РАСТЯНУТОЙ 

ЦЕПИ

Для нахождения явного выражения для 
нужно вычислить, согласно формуле (18), ВКФ

. С этой целью сформулируем уравнение
Ланжевена для поперечных флуктуаций цепи в
равновесном состоянии при данном значении
приложенной к ее концам силы . Для i-й
частицы цепочки из N + 1 броуновских частиц за-
писываем уравнение
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где ri – радиус-вектор i-й частицы,  – случай-
ная δ-коррелированная сила

(20)

Вычитая из (i + 1)-го уравнения i-е и переходя к
переменным li = ri + 1 – ri, получаем

(21)

Для цепи, к концам которой приложена постоян-
ная сила, энергию Wd в выражении (2) предста-
вим в виде

учитывая, что вектор i-го звена li = l0(1 + εi)ti.
Затем выражение (2) переписываем как

(22)

Для малых поперечных флуктуаций относитель-
но вытянутой конфигурации цепи, когда tiαeq = 0

(α = x, y) и tiz ≈ 1 – , где t⊥ = tixi + tiyj, (22) можно

записать в виде

(23)

Усреднение деформации звеньев по распреде-
лению, пропорциональному exp(–W/kBT), дает
εeq = f0/Ke Учитывая это и вводя в выражение (23)
замену εi = εieq + Δεi, получаем

(24)

В приближении εi ≈ εieq имеем li⊥ ≈ l0(1 + εieq) ti⊥,
так что  ≈ l0 . В данном приближении, ограни-
чиваясь для малых изгибных колебаний членами
линейными по ti⊥, уравнение (21), согласно (24),
преобразуем к виду
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Если учитывать флуктуации деформации звеньев
εi = εieq + Δεi, то в уравнении (25) будет фигури-
ровать член Keεjtj⊥, и к соотношению (25) доба-
вится выражение для Δεi, содержащее tj⊥. Таким
образом, в данном приближении не учитывается
связь поперечных флуктуаций и флуктуаций де-
формации звеньев.

Далее ограничимся анализом случая l0 ≪ lp ≪ L
(1 ≪ p ≪ N). Строгие краевые условия для цепей с
жесткостью на изгиб имеют более сложный вид
по сравнению с таковыми для гибких цепей [33,
34]. Однако для анализа динамики длинных полу-
гибких цепей при условии lp ≪ L (p ≪ N) возмож-
но применение нормальных мод такого же вида,
как для анализа динамики гибких цепей (см., на-
пример, работы [15, 35]).

В нормальных координатах  со-

отношение для Δhz ≅ l0  и уравнения (24),
(25) приобретают вид

(26)

(27)

(28)

где, согласно выражению (20),

(29)

и  = λk(pλk + f0), Sk⊥ = fi⊥,  = ,

Qki = sin , λk = 4sin2

Из соотношений (26)–(29) для ВКФ флуктуа-
ций Δhz получаем

(30)

Подстановка выражения (30) в формулу (18)
дает

(31)
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Отсюда

(32)
и с помощью обратного косинус-преобразования
Фурье можно найти эффективный продольный
модуль

(33)

В непрерывном пределе в соотношении (31)
λk ≈ (kπ/N)2 и время релаксации τk ≈ τ0N4/(kπ)2(p(kπ)2 +

+ N2f0), где τ0 = ς /kBT в системе единиц, приня-
той при компьютерном моделировании, с учетом
значения , согласно формуле (3). Для це-
пи из N = 100 звеньев и параметра p = 10 (1 ≪ p ≪
≪ N) во всем временном интервале измерений
вплоть до растяжений u = 1 выполняется усло-

вие t ≪ τ1 = . На основании этого

сумму в выражении (31) можно преобразовать в
интеграл

(34)

При  f0 = 0 отсюда, согласно выражениям (32)
и (33), следует известный результат для нерастя-
нутой цепи [16, 17], который можно представить в
виде

(35)

(Γ(x) – гамма-функция).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вклад изгибных колебаний в ВКФ флуктуаций
тензора микроскопических напряжений опреде-
ляется соотношением (19). Оно получено в при-
ближении, когда не учитываются флуктуации де-
формации звеньев и их связь с изгибными флук-
туациями. Эффективный продольный модуль

 в выражении (19) определяется формула-
ми (32)–(34). Сопоставим их с результатами ком-
пьютерного моделирования.

Пусть потенциальная энергия свободносочле-
ненной цепи из эффективных сегментов, к кон-
цам которой приложена сила , определя-

ется выражением . Переходя к
безразмерной силе f0(u), а также учитывая, что
p = , и принимая для длинных цепей b = 2lp,
преобразуем выражение для  к виду WF =

= , в котором f0(u) представляет
собой равновесную зависимость силы от растя-
жения для дискретной персистентной цепи с эф-
фективной энергией (2) (Приложение). Затем
найдем зависимость от растяжения среднего
nαnβnμnνeq с помощью распределения, пропор-
ционального .

На рис. 5 приведены данные компьютерного
моделирования и результаты, вытекающие из
формул (19), (32), (34), для цепи длиной N = 100 и
p = 10 при относительном растяжении u = 0.1. Для
вычисления  вместо (33), мы воспользова-
лись аппроксимацией Ninomiya–Ferry [36]:

(36)
где

При u = 0.1 распределение сегментов цепи по
углам близко к изотропному, поэтому, согласно
формуле (19),  .
Однако при компьютерном моделировании кри-
вая для K5 несколько отличается от кривой для K2.
В связи с этим на рис. 5б зависимости  =
= K4 показаны кружками, а зависимость для K5
ромбами. Штриховые линии – зависимости для
нерастянутой цепи на основе выражения для про-
дольного модуля (35).

Чтобы представить ситуацию во всей области
растяжений, рассмотрим изохроны. Они приве-
дены на рис. 6 для цепей длиной N = 100 при p = 0
(кривая 3) и p = 10 (кривая 1 и 2, более короткие и
более длинные времена соответственно). Штри-
ховые линии получены из соотношений (5)–(9),
сплошные – из формул (19), (32), (34) с аппрок-
симацией (36).

Как уже отмечалось, качественно закономер-
ности изменения зависимостей ВКФ при растя-
жении при p = 0 и p = 10 сходны. ВКФ Kl, Klc, K5
проходят через максимум при больших растяже-
ниях тогда, как Kc и K4 при растяжении монотон-
но убывают. В области u > 1 результаты для p = 0
и p = 10 сближаются.
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Аналитическая модель, учитывающая вклад
изгибных флуктуаций, представленная уравне-
ниями (19), (32), (34) с аппроксимацией (36), дает
более быстрое возрастание ВКФ Kl, Klc, K5 с растя-
жением цепи при u < 1 по сравнению с компью-
терными результатами и не приводит к появле-
нию максимума (рис. 6а, 6в, 6д, сплошная ли-
ния). В случае Kl рост обусловлен увеличением
продольного эффективного модуля  с рас-
тяжением, а также повышением среднего ,
стремящегося к единице, при u, стремящемся к
единице.

Штриховые линии на рис. 6a, 6в, 6д построены
с помощью уравнений (5), (6), (8) и (9), т.е. моди-
фицированная модель Рауза описывает результа-
ты компьютерного моделирования при больших
растяжениях. При этом положения максимумов
для Kl при p = 0 и  практически совпадают,
тогда как для Klc и K5 при  они смещены к
более низким растяжениям, чем при p = 0. Как
видно, положение максимумов на изохронах не
зависит от выбора момента времени.

В приближении модифицированной модели
Рауза характер зависимостей ВКФ  от
растяжения цепи определяется уменьшением
времен релаксации с растяжением и зависимо-
стями от  предэкспоненциальных множителей в
соотношениях (5), (6), (8), которые проходят че-
рез максимум вблизи u = 1. На рис. 7 приведены
зависимости от u для , ,  и

. Спад данных коэффициентов с увеличени-
ем растяжения обусловлен тем, что вблизи u = 1 в
зависимости  определяющую роль играет дефор-
мация звеньев, моделирующая искажения локальной
структуры цепи при сильных растяжениях [20].

Поперечные ВКФ  при , со-
гласно компьютерному эксперименту, монотон-
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0( )u f

4,cK K ! !0 pl l L

но убывают с растяжением (рис. 6б, 6д). Однако
модель для учета вклада изгибных колебаний (19),
(32), (34) с аппроксимацией (36) дает для Kc зави-
симости, проходящие через максимум (рис. 6б,
сплошные линии). Такой характер зависимости Kc
от растяжения обусловлен увеличением продоль-
ного эффективного модуля  с растяжени-
ем. При этом средние  eq =  eq вначале не-
сколько возрастают в области растяжений при-
мерно до u = 0.6, а в дальнейшем убывают до нуля.
Сочетание двух указанных факторов дает макси-
мум при степенях растяжений в области 0.3–0.4.

На рис. 6г вместе с результатами компьютер-
ного моделирования представлены теоретиче-
ские зависимости K4 от u согласно формулам (7),
(9). При  зависимости K4 от времени совпа-
дают с результатами компьютерного моделирова-
ния в интервале  от 10 до 100 (см. рис. 8, где круж-
ки соответствуют ). С ростом растяжения
цепи этот временной интервал расширяется и
при больших растяжениях охватывает всю иссле-
дованную область времен (рис. 8, треугольники
для ).

Модель для учета вклада изгибных колебаний
дает для K4 максимум, аналогичный максимуму
для Kc (рис. 6г).

Согласно данным компьютерного моделиро-
вания, максимумы на зависимостях  и K4 от 
наблюдаются лишь при . При больших рас-
тяжениях  компьютерные результаты для

 описываются соотношением (7). В области
 результаты для  и K4 при  и 

стремятся друг к другу.
Таким образом, изохроны для ВКФ при

 для гибких и полугибких цепей каче-
ственно сходны. Такие ВКФ как ,
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Рис. 5. Сравнение формулы (19) с компьютерными результатами при , p = 10, . Сплошная линия – рас-
чет на основе соотношений (32), (34) и (36), штриховая линия – расчет по формулам (19), (35); точки – компьютерные
данные для  (а) и  (1) и  (2) (б).
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где – ось растяжения цепи, проходят через мак-
симум при больших растяжениях. Величина макси-
мума растет с увеличением персистентной длины и
при  становится значительно больше вели-
чины максимума для свободносочлененной цепи.

Изохроны для ВКФ вида  демон-
стрируют монотонное убывание с увеличением 
в случае . Однако при  на за-
висимостях этих ВКФ от  также появляется мак-

Z

>> 0pl l

,xxxx xyxyK K
u

! !0 pl l L ! &0 pl l L
u

симум, который располагается вдали от u = 1 в от-
личие от максимумов ВКФ . Мо-
дель, учитывающая изгибные флуктуации
полимерной цепи, дает для ВКФ  мак-
симумы вдали от u = 1 в той же области растяже-
ний (и ~ 0.3–0.4), что и в компьютерном модели-
ровании (см. рис. 2a, 2б и 6б, 6г). Но в модели с
изгибными флуктуациями максимумы появля-
ются уже при , тогда как согласно ре-

, ,zzzz zxzx zzxxK K K

,xxxx xyxyK K

! !0 pl l L

Рис. 6. Зависимости ВКФ Kl (а), Kc (б), Klc (в), K4 (г) и K5 (д) от относительного растяжения цепи  при фиксированных
временах  (изохроны). t = 10 и 80 (а), 5 и 60 (б), 20 и 80 (в, г) и 20 (д). Точки – компьютерные результаты для малых (1, 3)
и больших времен (2) при p = 10 (1, 2) и 0 (3). Сплошные линии – формула (19) на основе соотношений (32), (34) и (36),
штриховые линии – формулы (5)–(9).
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зультатам компьютерного моделирования, они в
данной области отсутствуют и возникают, когда
персистентная длина становится соизмеримой с
контурной длиной цепи. Можно отметить, что
предложенная модель учета изгибных движений
цепи пренебрегает флуктуациями деформации
звеньев цепи и их связью с изгибными флуктуа-
циями. Это может быть одной из возможных при-
чин расхождений аналитических результатов и
компьютерного моделирования. В рассмотрен-
ном приближении модель учета изгибных
флуктуаций справедлива для длинных слабо
растянутых цепей, удовлетворяющих условию

. Модифицированная модель Рауза! !0 pl l L

справедлива и в случае  для сильно
растянутых цепей.

В области  результаты для гибких и полу-
гибких цепей сближаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характер зависимости ВКФ растянутой цепи

от степени растяжения определяет вид деформа-
ционной зависимости релаксационных модулей
цепей и систем, образованных ими. В настоящей
работе рассматривается высокочастотная об-
ласть, в которой имеет место скейлинговая зави-
симость модуля потерь  с показателем

. Для статически растянутой сетки гибких
цепей в переходной зоне частот (гауссова об-
ласть) модуль потерь проходит через максимум
при больших деформациях [20]. Положение и вы-
сота максимума определяются такими структур-
ными параметрами сетки, как степень ее одно-
родности, густота, податливость локальной
структуры сильно растянутых цепей. Можно по-
лагать, что модуль потерь  статически растяну-
той сетки полугибких цепей в высокочастотной
области тоже будет проходить через максимум
при больших деформациях, положение которого
помимо перечисленных параметров сетки будет
также зависеть от параметра p – локальной меры
жесткости цепей на изгиб. Сравнение теоретиче-
ских зависимостей , где  – степень растя-
жения сетки, в указанной области частот с экспе-
риментальными данными может позволить опре-
делить структурные параметры сетки. В
высокочастотной области, где , зависи-
мость  обладает слабой чувствительностью

! &0 pl l L
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− λ''E λ
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Рис. 7. Предэкспоненциальные множители ВКФ, входящие в соотношения (5), (6), (8), в зависимости от относитель-

ного растяжения цепи. а:  при p = 10 (сплошная линия) и 0 (штриховая линия),  при p = 10 (пунктир)
и 0 (штрихпунктирная линия); б:  при p = 10 (сплошная линия) и 0 (штриховая линия),  при p = 10 (пунк-
тир) и 0 (штрихпунктирная линия). Длина цепи .
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к взаимодействиям цепей, приводящим к топо-
логическим ограничениям. Следовательно, дан-
ная зависимость позволит проводить изучение
наиболее растянутых (несущих нагрузку) цепей в
деформированных сетках без учета топологиче-
ских ограничений.

Как отмечалось, при  закономерности за-
тухания ВКФ для цепей с  близки к законо-
мерностям затухания ВКФ для гибких цепей с
p = 0, т.е. для сильно растянутых цепей жесткость
на изгиб не играет существенной роли. Зависимо-
сти ВКФ от времени и степени растяжения в этой
области u можно описать с помощью выраже-
ний (5)–(9) для модифицированной модели Рау-
за, в которой коэффициенты упругости субцепей
вычисляются с помощью равновесной зависимо-
сти u от  f0 для персистентной цепи из растяжи-
мых звеньев. Иными словами, при изучении
прочности полимерных сеток с помощью этой
модели можно вычислить времена релаксации и
модули сильно растянутых цепей сетки, которые
согласно работам [1–3] определяют скорость рас-
пространения микротрещин в ней.

Для слабо растянутых персистентных цепей
определяющую роль играют изгибные колеба-
ния, и закономерности затухания ВКФ суще-
ственно отличаются от таковых при p = 0. Полу-
чено выражение для ВКФ (соотношение (19)),
учитывающее такие колебания. Оно было про-
анализировано при условии  и при иг-
норировании флуктуаций деформации звеньев и
их связи с изгибными флуктуациями цепи. Ана-
лиз привел к соотношениям (32), (34), которые
вместе с выражением (19) хорошо согласуются с
результатами компьютерного моделирования для
длинных слабо растянутых цепей при условии

.
Однако с увеличением степени растяжения соот-

ношения (32), (34) дают для ВКФ ,
где  – ось растяжения, возрастание с растяже-
нием более быстрое, чем в компьютерном экспе-
рименте, а для ВКФ типа  дают вначале
некоторое увеличение вместо монотонного убы-
вания, наблюдаемого при молекулярном динами-
ческом моделировании в случае . В то
же время подобное увеличение  с растя-
жением имеет место в компьютерном моделиро-
вании, когда , в той же области степе-
ней растяжения, что и в аналитической модели с
изгибными флуктуациями.

Одной из возможных причин обнаруженных
расхождений может быть пренебрежение флукту-
ациями деформации звеньев и их связью с попе-
речными изгибными флуктуациями цепи.

Вычислительные ресурсы были предоставле-
ны Межведомственным суперкомпьютерным
центром РАН.

≥ 1u
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ПРИЛОЖЕНИЕ
ЗАВИСИМОСТЬ СИЛЫ РЕАКЦИИ 

ДИСКРЕТНОЙ ПЕРСИСТЕНТНОЙ ЦЕПИ 
ОТ ЕЕ РАСТЯЖЕНИЯ

Зависимость степени растяжения цепи u от
приложенной к ее концам приведенной силы ,
использованная при вычислении ВКФ, взята из
работы [37].

В случае длинной цепи для ее статистического
интеграла справедливо приближение доминиро-
вания основного состояния

(П1)
где Λmax – наибольшее собственное значение матри-
цы перехода, для вычисления которой широко при-
меняются вариационные методы. Для цепи с эффек-
тивной энергией (23) в случае однопараметрического
набора собственных функций оператора перехода
[18, 38], считая собственные значения оператора пе-
рехода непрерывными функциями варьируемой пе-
ременной ω и параметров цепи , можно по-
лучить выражение

(П2)
где

Вычисляя функцию  по формулам (П2)
при заданных , можно отождествить наи-
большее собственное значение с ее максимумом:

В результате можно получить массивы значе-
ний Λmax, приведенных сил f0 и производных

 при заданных Ke и p.
Подставляя формулу (П1) в соотношение меж-

ду степенью растяжения цепи и ее статистиче-
ским интегралом , находим

, что позволяет вычислить зависи-
мость относительного растяжения от приведен-
ной силы (рис. 9).

Согласно этим результатам, относительное
растяжение не должно зависеть от длины цепи.
Сравнение с компьютерным моделированием по-
казывает, что для цепей с  и  такая
зависимость весьма слаба. При дальнейшем уве-
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личении длины цепи зависимость от  практиче-
ски не заметна.

Т. Odijk [39] для случая малых растяжений зве-
ньев и малых поперечных флуктуаций предложил
формулу

которая применима при достаточно больших зна-
чениях длины цепи, продольной жесткости, пер-
систентной длины и степени растяжения [37] и,
следовательно, вполне пригодна при изучении
прочности, когда рассматриваются сильно растя-
нутые цепи.
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Рис. 9. Равновесные зависимости  из работы
[37]. Точки – молекулярно-динамическое моделиро-
вание для персистентной цепи из упругих звеньев при
p = 10; сплошная кривая – теория для той же цепи;
штриховая линия – теория для свободносочлененной
цепи из упругих звеньев (p = 0); сплошная прямая u =
= . 
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