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состава циклокарбонатсодержащих триглицеридов – производных соевого и подсолнечного масел
и перспективы использования возобновляемого растительного сырья для новых уретанов.
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ВВЕДЕНИЕ
Полиуретаны занимают шестую строчку в ми-

ровом производстве синтетических полимерных
материалов, которое уже приближается к 20 млн
тонн в год. Это эластичные и жесткие пены, ли-
тьевые материалы, эластомеры, покрытия и т.п.
Технология промышленного производства ПУ,
существующая до сих пор, была разработана еще
в 30-е годы ХХ века и базируется на реакции
групп NCO полиизоцианатов с группами ОН по-
лиолов. За почти вековую историю данная техно-
логия, конечно же, подвергалась, различным мо-
дификациям, но до сих пор в экологическом от-
ношении она остается далеко небезупречной. В
первую очередь это связано с использованием
высокотоксичных изоцианатов, которые получа-
ют из первичных аминов путем их фосгенирова-
ния. И то обстоятельство, что метод требует при-
менения такого отравляющего вещества, как
фосген, в известной мере сдерживает расширение
производства указанных мономеров, являющих-
ся основным сырьем для ПУ, и заставляет искать
более безопасные способы производства ПУ и
сырья для них. В связи с возрастающими требова-
ниями к защите окружающей среды уже довольно
давно предпринимались попытки заменить реак-
цию фосгенирования аминов их окислительным
карбонилированием или каталитическим карбо-
нилированием нитросоединений, но перечис-
ленные методы синтеза изоцианатов не получили
промышленного развития.

В известной мере по этой причине уже почти
половина предприятий по производству ПУ пе-
реместилась на территории развивающихся стран
Азии и Латинской Америки, где требования к
промышленной экологии не столь жестки, как в
Европе или Северной Америке. Одновременно в
странах-производителях ПУ начали развиваться
работы по поиску альтернативных путей синтеза
как изоцианатов без применения фосгена, так и
самих ПУ без изоцианатов и с использованием
ненефтяного сырья. Постепенно стало формиро-
ваться новое научное направление – зеленая хи-
мия ПУ. Работы в области синтеза неизоцианат-
ных ПУ развиваются в последние годы весьма ин-
тенсивно, о чем можно судить по ряду обзорных
статей, содержащих сведения о синтезе и свой-
ствам новых ПУ [1–10]. Разработка количествен-
ных принципов управления процессами получе-
ния неизоцианатных ПУ и бесфосгенных изоци-
анатов не мыслится без знания механизмов,
кинетики и катализа соответствующих реакций, а
также без исследований возможностей использо-
вания возобновляемого растительного сырья для
них. Настоящая статья представляет собой крат-
кий обзор работ авторов, выполненных ими в по-
следние годы и посвященных исследованиям ме-
ханизмов реакций, лежащих в основе химии но-
вых уретанов.

УДК 541.64:542.9
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РЕАКЦИИ ЦИКЛОКАРБОНАТОВ 
С АМИНАМИ КАК ПУТЬ 

К НЕИЗОЦИАНАТНЫМ ПОЛИУРЕТАНАМ
Реакции присоединения первичных аминов к

циклокарбонатам считаются сегодня наиболее

перспективным путем синтеза новых уретанов.
Как и классические реакции уретанообразова-
ния, они протекают без выделения побочных
продуктов, что особенно ценно в технологиче-
ском отношении:

Наличие в образующихся продуктах гидрок-
сильной группы – первичной I или вторичной II
(соотношение зависит от условий процесса и
строения реагентов), встраивающейся в систему
водородных связей ПУ, обеспечивает большую
поверхностную адгезию неизоцианатных ПУ и
дополнительную устойчивость полимера к гидро-
лизу и термодеструкции. Немаловажно, что нали-
чие боковых групп ОН позволяет также при необ-
ходимости проводить модификацию неизоциа-
натных ПУ. Для зеленой химии ПУ важно и то,
что исходные олигомеры для них можно получать
из возобновляемого сырья, в частности из расти-
тельных масел путем их предварительного окис-
ления до эпоксидсодержащих триглицеридов с
последующей каталитической карбонизацией
под действием СО2 [11].

Реакция присоединения аминов к циклокар-
бонатам известна с середины ХХ века, но лишь
после того, как ее стали использовать для синтеза
неизоцианатных ПУ, появился интерес к изуче-
нию закономерностей этой реакции. Первыми
наиболее информативными количественными
исследованиями в данной области следует счи-
тать экспериментальные работы [12] и [13] по ки-
нетике ряда модельных реакций в растворах и на-
ши квантово-химические расчеты механизма
этих процессов [14, 15]. Так, методом функциона-
ла плотности DFT было установлено, что амино-
лиз циклокарбонатов протекает по концертному
и стадийному механизмам, каждый из которых в
свою очередь – по двум параллельным каналам с
участием одной и двух молекул амина (концерт-
ный механизм):

(Цифры на схеме около TS соответствуют энерги-
ям барьеров превращения различных изомеров (в

ккал/моль), отсчитанным от реагентов, разнесен-
ных друг от друга на бесконечность.) Видно, что
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при участии в реакции двух молекул амина рас-
четная величина энергии активации оказывается
почти втрое ниже, чем энергия активации про-
стого бимолекулярного взаимодействия реаген-
тов по концертному механизму. Это объясняется
каталитическим содействием второй молекулы
амина акту переноса протона к циклокарбонату в
шестичленном переходном состоянии, суще-
ственно менее напряженном, чем четырехчлен-
ное состояние. Наряду с синхронным (концерт-
ным) механизмом возможно, как показали расче-
ты, и многостадийное превращение реагентов
через промежуточное образование аминоспирта
как результат протекания реакции по карбониль-
ному кислороду. При этом максимальный барьер
реакции с двумя молекулами амина составляет
8.3–10.8 ккал/моль [15], что много ниже энергии
активации реакции с участием одной молекулы.

Экспериментальную проверку предсказаний
теории проще всего сделать, изучая кинетические
закономерности реакции в избытке амина в рас-
творе при варьировании его концентрации в ре-
жиме псевдопервого порядка. Было показано, что
во всех случаях хорошо выполняется степенная
зависимость наблюдаемой константы скорости
псевдопервого порядка kнабл от концентрации
амина, позволяющая рассчитать по эксперимен-
тальным данным константы скорости параллель-
ных каналов k1 и k2:

(1)

Такого типа зависимости неоднократно на-
блюдались при изучении аминолиза модельного
этиленкарбоната и его олигомерных аналогов в
различных средах [16–20]. Кинетические данные
также свидетельствуют о втрое меньшей энергии
активации реакции с участием двух молекул ами-
на по сравнению с реакцией с одной молекулой,
хотя сами значения экспериментальных барьеров
активации и отличаются от расчетов, выполнен-
ных в газофазном приближении. Природа рас-
творителя влияет на скорость и активационные
параметры реакции. Так, например, для взаимо-
действия этиленкарбоната с н-бутиламином в ди-
оксане Е1 = 14.0, Е2 = 3.7 ккал/моль, в н-бутаноле
Е1 = 7.0, Е2 = 2.5 ккал/моль [16]. Двукратное сни-
жение активационного барьера мономерного ка-
нала в н-бутаноле обусловлено, как показывают
расчеты, встраиванием молекулы спирта в цик-
лическую структуру переходного состояния и
осуществлением каталитического содействия
растворителя переносу протона от амина к цик-
локарбонату в менее напряженном, чем четырех-
членное, шестичленном переходном состоянии.

Тот же механизм реализуется и при катализе
образования неизоцианатных ПУ под действием
карбоновых кислот – типичных бифункциональ-
ных катализаторов ацильного переноса и перено-

= + 2
набл 1 2 2 2[ ] [BuNH Bu ]NH .k k k

са протона. Константа скорости линейно связана
с концентрацией катализатора (по крайней мере
до того момента, пока не начинает проявляться
циклическая димеризация кислоты). Так же, как
и при некаталитической реакции, имеют место
нелинейные зависимости наблюдаемой констан-
ты от концентрации амина при [AcOH] = Const.
При этом энергии активации обоих каналов ка-
талитической реакции снижаются втрое (в диок-
сане Е1 = 5.2 ккал/моль, Е2 = 1.1 ккал/моль), рас-
четные значения барьеров превращения по одно-
стадийному и многостадийному механизмам
примерно одинаковы [17].

Проблема поиска эффективных катализаторов
реакций образования неизоцианатных ПУ весьма
актуальна. В отличие от классического уретано-
образования, для которого особенно активны ме-
таллсодержащие катализаторы, для ускорения
реакций получения новых ПУ они даже не рас-
сматриваются в качестве потенциальных канди-
датов. Многие из них, такие как достаточно
активные алкилкарбоксилаты олова, по экологи-
ческим причинам просто запрещены соответ-
ствующей европейской конвенцией. В то же вре-
мя предложено полтора десятка органокатализа-
торов [21–23], среди которых наиболее активны
производные гуанидина, в частности 1,5,7-триа-
забицикло[4.4.0]децен-5 (ТБД) [21]:

Механизм каталитического действия ТБД в
реакции образования неизоцианатных ПУ изучен
нами экспериментально и теоретически [17, 24].
Отличительная особенность реакции в присут-
ствии ТБД по сравнению с катализом карбоновой
кислотой – отсутствие канала с участием двух мо-
лекул амина, о чем свидетельствуют линейные за-
висимости kнабл от [BuNH2]. Это означает, что под
действием ТБД ускоряется преимущественно мо-
номерный канал. Так, при равных концентраци-
ях ТБД и АсОН соотношение kкат/k0 ~ 56 при ка-
тализе ТВД и лишь ~6 при катализе уксусной кис-
лотой. Механизм действия ТБД изучен нами
квантово-химическим методом функционала
плотности DFT в газовой фазе [17] и в растворе
ДМСО в приближении супермолекулы [24]. В по-
следнем случае наиболее оптимальным оказался
путь с участием двух молекул ДМСО. Найдены
барьеры концертного и стадийного путей, пред-
ставленные ниже.

N

N

N

H
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Реакция начинается с присоединения амина к
карбонильной группе через переходные состоя-
ния TS1 или TS4. Различие состоит в координа-
ции ТБД на разные атомы O, алкоксильный или
карбонильный, соответственно. Перенос прото-
на между амином и ТБД осуществляется в TS2 и
TS5, в результате образуется катион ТБД. Далее в
концертном пути происходит раскрытие цикла в
переходном состоянии TS3, а в стадийном пово-
рот молекулы ТБД на ~40° с переориентацией
связанного с ТБД протона с атома N на атом O ал-
коксильной группы (TS6). Разрыв связи C–O в
цикле происходит в TS3 и TS7 с одновременным
переносом протона в ТБД на алкоксильный
атом O с образованием алкокси-группы. Рассчи-
таны активационные барьеры всех актов, пред-
ставленных на схеме 2, и установлено, что сум-
марное снижение энергии активации реакции в
ДМСО по сравнению с газофазным приближени-
ем составляет ~5 ккал/моль для концертного пути
и ~1 ккал/моль для стадийного пути. Роль ТБД в
реакции аминолиза состоит, таким образом, в пе-

реносе протона между амином и образующейся
гидроксильной группой, а роль ДМСО – в экра-
нировании избыточных зарядов, образующихся
на атомах кислорода циклокарбонатной группы
при присоединении к ней амина.

Наряду с решением целевых задач зеленой хи-
мии ПУ реакции аминолиза циклокарбонатов
оказались весьма полезными для разработки мето-
дологии теоретических расчетов механизмов хи-
мических реакций в растворах в приближении су-
пермолекулы. В работах [25, 26] на примере расче-
тов реакции этиленкарбоната с метиламином в
метаноле и диоксане в приближении супермолеку-
лы мы впервые предложили использовать в каче-
стве уровня отсчета энергию сольватированных,
не взаимодействующих между собой реагентов
(SR). Ниже приведена энергетическая диаграмма,
указывающая на положение сольватированных
реагентов,
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предреакционных комплексов (RC), переходных
состояний (TS), комплексно связанных продук-
тов (PC) и сольватированных продуктов (SP) на
координате реакции, протекающей (как амино-
лиз циклокарбонатов), по двум параллельным ка-
налам с энергиями активации Еа1 и Еа2.

Для процессов в ассоциированной за счет во-
дородных связей среде введены представления об
образовании циклов переноса протона (с1) и
циклов стабилизации (с2) переходных состоя-
ний, размеры которых влияют на величины акти-
вационных барьеров.

В соответствии с представленной ниже схе-
мой реакция аминолиза циклокарбоната в ме-
таноле начинается с образования предреакци-
онного комплекса (RC) из сольватированных
реагентов (SR). Первое переходное состояние
(TSA) отвечает за присоединение амина к кар-
бонильной группе, второе (TSB) – за раскрытие
пятичленного цикла и отрыв уходящей группы.
На координате реакции между TSA и TSB рас-
полагается интермедиат I, как правило, в неглу-
боком минимуме.

Установлены наиболее выгодные структуры
для стабилизации переходных состояний и сни-
жения активационных барьеров за счет образо-
вания циклов с участием водородных связей.
Значение минимального энергетического ба-

рьера модельной реакции образования гидрок-
сиуретана из этиленкарбоната и метиламина по
данному механизму в метаноле, отсчитанного
от предреакционного комплекса, составляет
15.5 ккал/моль [25].
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ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ И РЕАКЦИОННАЯ 
СПОСОБНОСТЬ ТРИГЛИЦЕРИДОВ 

РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ – 
ВОЗОБНОВЛЯЕМОГО СЫРЬЯ ДЛЯ НОВЫХ 

УРЕТАНОВ
Замена нефтяного сырья на возобновляемое

сырье растительного происхождения является
одной из задач зеленой химии полимеров. В слу-
чае неизоцианатных ПУ весьма перспективным
представляется использование в качестве исход-
ных олигомеров триглицеридов ненасыщенных
кислот, являющихся основными компонентами
растительных масел. Последние могут быть окис-
лены до эпоксидсодержащих аналогов, а затем по
реакции с СО2 превращены в соответствующие
олигомеры с циклокарбонатными функциональ-
ными группами в цепи. Синтез таких олигомеров
путем каталитической фиксации СО2 эпоксида-
ми описан в литературе, единственная проблема –
высокие давление и температура, но эта проблема
в обозримые сроки может быть решена [11]. Жир-
но-кислотный состав большинства растительных
масел также известен, но здесь важно не столько
число и содержание ненасыщенных связей в ис-
ходных маслах, сколько состав соответствующих
триглицеридов после окисления и карбонизации
и их функциональность по эпоксидным и цикло-
карбонатным группам. От этого зависят молеку-
лярная структура и свойства конечного сшитого

за счет реакции с амином ПУ. Таких данных для
триглицеридов конкретных растительных масел до
последнего времени не было.

Нами разработан масс-спектрометрический
метод анализа распределения по функциональ-
ному составу производных соевого и подсолнеч-
ного масел [27, 28] и изучена реакционная спо-
собность циклокарбонатных групп триглицери-
дов в модельных процессах их аминолиза [19, 24].
Олигомеры имеют Мn ~ 1200 и представляют со-
бой смесь триглицеридов с олеиновыми (O), ли-
нолевыми (L), линоленовыми (Ln), стеариновы-
ми (S) и пальмитиновыми (Р) фрагментами це-
пей. Так, в продуктах из соевого масла около
25 таких триглицеридов с функциональностью по
циклокарбонатным группам (в скобках) от 0 до 6:
PSS (0), SSS (0), PPL (2), POO (2), PLS (2), PLO
(3), OOO (3), OLS (3), SLnS (3), PLL (4), PLnO (4),
OLO (4), LLS (4), OLnS (4), LLO (5), OLnO (5),
PLnL (5), LnLnO (5), LLL (6), LLnL (5), LLnO (6).
В продуктах из подсолнечного масла – 16 типов
триглицеридов, и главным различием олигоме-
ров на основе соевого и подсолнечного масла яв-
ляется отсутствие в последних Ln-фрагментов.
Циклокарбонатные группы производных расти-
тельных масел демонстрируют в 2–3 раза мень-
шую реакционную способность по сравнению с
некоторыми модельными соединениями и олиго-
мерами нефтяного происхождения.
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Следует отметить, что константы скорости
аминолиза циклокарбонилированных производ-
ных триглицеридов соевого и подсолнечного
масла почти не различаются [28]. Это видно на
рис. 1, на котором представлена концентрацион-
ная зависимость наблюдаемой константы скоро-
сти их н-бутиламинолиза в ДМСО (константы
скорости псевдопервого порядка в избытке амина
kнабл рассчитаны по начальным участкам кинети-
ческих кривых: для соевого масла до ~ 25% пре-
вращения, для подсолнечного масла до ~ 40–50%).

Олигомеры природного происхождения не
имеют ММР, и в этом отношении они даже про-
ще синтетических аналогов. Но из-за наличия в
олигомерах широкого распределения по типам
функциональности (олеиновые, линолевые, ли-
ноленовые фрагменты) кинетика их превраще-
ния в ПУ не так проста, поскольку реакционная
способность циклокарбонатных групп, располо-
женных на разных цепях триглицеридов, может

быть различной. По данным масс-спектрометрии
[27], наряду с бесфункциональными S и P фраг-
ментами в производных соевого масла, напри-
мер, содержатся группировки L-типа (LLL, LLO,
PLL, LLS и т.д.), ~55%, О-типа (OOO, OLO, POO,
OLS и т.д.), ~22%, Ln-типа (PLnL, LLnL, Ln,Ln,O
и т.д.) ~7%. В производных подсолнечного масла
фрагменты Ln-типа вообще отсутствуют [28]. Та-
кое различие в функциональном составе олиго-
меров проявляется в кинетике их превращения и от-
ражается, в частности, в наличии переломов
кинетических анаморфоз по ходу превращения
(рис. 2).

Ниже приведены основные типы циклокарбо-
нилированных кислотных остатков растительных
масел и соответствующие соединения, использу-
емые в качестве моделей для квантово-химиче-
ских расчетов реакционной способности фраг-
ментов цепей реакции с метиламином.

Установлено, что наименьшая энергия акти-
вации наблюдается при аминолизе линоленовых
фрагментов цепей триглицеридов, что свидетель-
ствует о наибольшей их реакционной способно-
сти. При этом основной вклад в превращение на
первой стадии вносит реакция с участием цен-
тральных циклокарбонатных групп Ln-фрагмен-
тов. Но данное обстоятельство не может оказы-
вать сильное влияние на кинетику превращения,
так как Ln-фрагментов в соевом масле не так
много, а в подсолнечном масле их нет вообще. Из
данных об энергиях активации следует, что L- и
O-фрагменты реагируют с амином с меньшей и

примерно одинаковой скоростью. Аминолиз вто-
рой циклокарбонатной группы в L- и Ln-фраг-
ментах протекает со значительно меньшим акти-
вационным барьером из-за возможности сольва-
тации реакционного центра образовавшейся
соседней гидроксильной группой или из-за встра-
ивания ее в цикл переноса протона в переходном
состоянии.

Важно подчеркнуть, что существенное сниже-
ние барьера реакции аминолиза второй цикло-
карбонатной группы в линоленовых и линолевых
фрагментах вносит вклад в общее ускорение ре-
акции в совокупности с несколько большей реак-
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Рис. 2. Типичные кинетические анаморфозы реакции н-бутиламинолиза олигомеров из подсолнечного (1, 2) и соевого
масла (3, 4) в полулогарифмических координатах. Концентрации амина [BuNH2] = 0.56 (1), 0.7 (2), 0.5 (3), 0.65 моль/л (4),
концентрация циклокарбонатных групп (1.5–5.0) × 10–3 моль/л ДМСО, Т = 55°С.
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Рис. 1. Зависимость наблюдаемой константы скорости псевдопервого порядка реакции циклокарбонатсодержащих
триглицеридов подсолнечного (1) и соевого масла (2) с н-бутиламином в ДМСО от концентрации амина [RNH2]
при 55°C.
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ционной способностью этих фрагментов по срав-
нению с олеиновыми группировками, что и про-
является экспериментально в виде отклонения
анаморфоз кинетических кривых от линейного
закона.

В заключение этого раздела отметим, что, не-
смотря на определенное понимание механизмов
рассматриваемых в обзоре процессов, зеленая хи-
мия ПУ находится в начальной стадии своего раз-
вития и промышленного производства неизоциа-
натных уретанов из возобновляемого сырья пока
не существует. Рынок растительного сырья хоро-
шо развивается и его прирост составляет ~ 3% в
год. Суммарный объем производства основных
растительных масел в мире в настоящее время
приближается к 200 млн тонн в год. По данным
Всемирного банка доля подсолнечного масла
(8%) несоизмеримо мала по сравнению с произ-
водством пальмового (34%), соевого (29%) и даже
рапсового (16%) масел. В связи с этим маловеро-
ятно, что триглицериды подсолнечного масла в
обозримые сроки будут представлять основной
интерес для промышленности новых ПУ. В то же
время у указанных триглицеридов есть одно важ-
ное качество, отличающее их от соответствующих
аналогов: в их жирно-кислотных цепях практиче-
ски нет Ln-фрагментов, в которых содержится
сразу три циклокарбонатные группы, отделенные
друг от друга лишь одной группой СН2 цепи. Фи-
зико-механические и иные важные свойства бу-
дущих гидроксиуретанов из триглицеридов паль-
мового масла по сравнению с триглицеридами
других растительных масел (например, соевого)
пока не изучены, но они могут представить опре-
деленную ценность. Работы в данном направле-
нии будут развиваться в будущем, тем более, что
сведения о составе, функциональности и реакци-
онной способности циклокарбонатсодержащих
олигомеров в большой степени уже известны.

АЦИЛАЗИДЫ КАК СКРЫТЫЕ 
ИЗОЦИАНАТЫ

Фосгенирование первичных аминов – не
единственный способ получения изоцианатов,
существуют и другие пути, пусть и менее распро-
страненные. Среди них такие классические реак-
ции органической химии, как перегруппировка
азидов кислот по Курциусу (термическая или фо-
тохимическая), амидов кислот по Гофману и гид-
роксамовых кислот по Лоссену. Наиболее удоб-
ным методом считается термическая перегруппи-
ровка Курциуса [29]:

→ = = +3 2R–C O N R–N C O) N(

Термораспад ацилазидов протекает при срав-
нительно невысоких температурах (обычно 60–
80°С) с выходом изоцианатов, близким к 100%,
тогда как перегруппировки Гофмана и Лоссена, а
также фотохимическая перегруппировка Курци-
уса идут, как правило, с образованием побочных
продуктов и поэтому осложнены необходимо-
стью выделения изоцианатов из реакционной
смеси.

Ацилазиды легко получаются из галоидангид-
ридов кислот путем обмена с азидом натрия при
обычных температурах в водно-органических
средах, но галоидангидриды с точки зрения эко-
логии не очень хороши. В этом отношении явно
лучшим представляется разработанный относи-
тельно недавно синтез ацилазидов непосред-
ственно из карбоновых кислот с использованием
цианурхлорида с последующей реакцией соответ-
ствующих эфиров с азидом натрия [30].

Имеется и другой важный аспект, определяю-
щий перспективность термической перегруппи-
ровки Курциуса как метода получения изоциана-
тов. Он вытекает из недостатка классической
двухкомпонентной технологии производства ПУ,
предполагающей раздельное введение в реакцию
изоцианата (полиизоцианата) и гироксилсодержа-
щего олигомера (если необходимо, то с катализато-
ром). Одним из путей создания однокомпонентных
систем является использование так называемых
“блокированных” или скрытых изоцианатов. Та-
кие блокирующие агенты, как фенолы и некото-
рые ароматические амины, взаимодействуют с
изоцианатами с образованием аддуктов, которые
в обычных условиях (20–40°С) не реагируют с по-
лиолами. Для осуществления уретанообразова-
ния необходимо “деблокирование” изоцианатов,
требующее значительного повышения темпера-
туры (обычно до 150–200°С). Процесс осложня-
ется также необходимостью удаления и улавлива-
ния токсичных блокирующих агентов (фенолов,
аминов), и это обстоятельство часто сводит на нет
преимущества существующих однокомпонент-
ных систем, которые в таком варианте не подхо-
дят для зеленой химии ПУ.

Применение азидов органических кислот в ка-
честве скрытых изоцианатов открывает новые
возможности создания однокомпонентных со-
ставов для производства ПУ. Композиции, содер-
жащие ацилазиды, лишены недостатков, свой-
ственных системам на основе “блокированных”
изоцианатов. Для них характерны сравнительно
невысокие температуры распада, а отсутствие
токсичных продуктов делает такие композиции
безупречными в экологическом отношении. Пер-
спективными эти системы могут оказаться, в
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частности, для производства уретановых пен, по-
скольку при распаде ацилазидов происходит га-
зовыделение и дополнительное вспенивание си-
стемы.

Имеются и чисто “кинетические” преимуще-
ства того факта, что образующийся при распаде
ацилазида изоцианат вступает в реакцию урета-
нообразования непосредственно in statu nascendi.
При правильно подобранных скоростях последо-
вательных процессов разложения ацилазида и ре-
акции полиола с изоцианатом последний не на-
капливается в реакционной среде, сразу превра-
щаясь в соответствующий уретан. Это приводит к
S-образной кинетике целевой реакции, более
медленному нарастанию вязкости, что особенно
важно при полимеризации крупных блоков, в том
числе и наполненных систем, когда бывает необ-
ходимо успеть осуществить тщательное переме-
шивание композиции и заливку ее в форму до то-
го, как вязкость системы достигнет значений,
осложняющих такие операции.

Использование ацилазидов в качестве скры-
тых изоцианатов в химии ПУ требует знания
механизма и количественных закономерностей
их термического распада в зависимости от стро-
ения реагентов, среды, температуры, наличия в
системе катализатора. Решению этих вопросов,
а также ряда кинетических проблем и связи ре-
акционной способности ацилазидов с их строе-
нием посвящены наши работы [29, 31–35] в
данной области.

Вопрос о стадийности или синхронности пе-
регруппировки Курциуса был решен, когда в ре-
зультате квантово-химических расчетов строения
НСОN3 (1), CH3CON3 (2), PhCON3 (3) стало ясно,
что ацилазиды могут находиться в виде син- и ан-
ти-конформеров по отношению к связи C–N. Из
приведенной ниже схемы следует, что син-кон-
формеры на 1–7 ккал/моль устойчивее своих ан-
ти-аналогов, энергии активации син-анти-изо-
меризации ацилазидов 1–3 составляют 9.4, 7.0,
9.2 ккал/моль, обратной реакции – 8.5, 6.1,
2.5 ккал/моль соответственно.

Образование син- и анти-конформеров ацила-
зидов было установлено почти одновременно
J. Liuetal [36] и нами в работе [31]. Ранее это не
было известно, но как оказалось, именно такая
особенность ацилазидов определяет возможность
реализации принципиально разных путей их тер-
мической перегруппировки.

Син-конформеры ацилазидов 1–3 перегруп-
пировываются в изоцианаты по концертному ме-
ханизму, а анти-конформеры по стадийному че-
рез образование синглетного ацилнитрена в каче-
стве интермедиата, причем энергетический
барьер концертного пути через TS1 ниже, чем
стадийного через TS2 и затем через ТS3:
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В кинетическом отношении перегруппировка
Курциуса очень проста. Она протекает по перво-
му порядку, скорость реакции слабо чувствитель-
на к изменению среды, экспериментальные зна-
чения энергии активации составляют 25–32 ккал/моль
при величинах предэкспонента 1012–1014 с–1, ти-
пичных для мономолекулярных реакций терми-
ческого разложения органических соединений.
Расчетные значения активационных барьеров пе-
регруппировки син-конформеров 1–3 в газовой
фазе равны 28.0, 32.9 и 34.5 ккал/моль, не сильно
отличаясь от экспериментальных величин.

Интересной особенностью перегруппировки
Курциуса является аномально высокая реакци-
онная способность орто-замещенных бензоил-
азида. Было изучено строение арилацилазидов
общей формулы

где R1 = Н, R2 = H (1), R1 = Н, R2 = CH3 (2), R1 =
= Н, R2 = изо-C3H7 (3), R1 = Н, R2 = трет-C4H9 (4),
R1 = CH3, R2 = CH3 (5), R1 = Н, R2 = OH (6), и рас-
считаны фрагменты поверхности потенциальной
энергии их синхронной перегруппировки в изо-

цианаты [32, 33]. Заместители в орто-положении,
находясь вне плоскости бензольного кольца, де-
стабилизируют сопряженную структуру молеку-
лы, в результате чего возрастает способность
группы C(O)N3 к мономолекулярному распаду. В
случае гидроксильной группы в качестве замести-
теля за счет внутримолекулярной водородной
связи молекула становится более плоской, что
приводит к увеличению энергетического барьера
реакции. Связь между реакционной способно-
стью орто-алкил-замещенных бензоилазида и ве-
личиной двугранного угла C(2)–C(6)–O–N(1),
характеризующего степень вывода ацилазидной
группы из плоскости бензольного кольца, пред-
ставляет собой количественную интерпретацию
такого своеобразного “орто-эффекта” в термиче-
ской перегруппировке Курциуса (рис. 3).

Распад арилацилазидов ускоряется в присут-
ствии некоторых кислот Льюиса, что очевидно
является результатом образования соответствую-
щих комплексов. В теоретических работах [33, 34]
было изучено электронное и геометрическое
строение донорно-акцепторных комплексов син-
бензоилазида, его 2-метил- и 2,6-диметил-заме-
щенных с льюисовыми кислотами – BF3, AlCl3,
SbCl5, а в экспериментальной [35] – каталитиче-
ская активность комплексов с BF3 в перегруппи-
ровке Курциуса. Комплексы образуются по ато-
мам кислорода и азота ацилазидной группы и
имеют состав 1 : 1 или 1 : 2 в зависимости от стро-
ения кислоты Льюиса, комплексы по атому кис-
лорода более устойчивы. В результате комплексо-
образования происходит дополнительный вывод
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ацилазидной группировки из плоскости бензоль-
ного кольца, что приводит к снижению энергии
активации их перегруппировки по сравнению с
некаталитической реакцией. Установлены корре-
ляции между энергией активации перегруппи-
ровки комплексов и величиной двугранного угла
C(2)‒C(6)‒O‒N(1), аналогичные корреляциям,
обусловленным характерным для перегруппиров-
ки Курциуса “орто-эффектом”.

Катализ этой реакции кислотами Льюиса мо-
жет представлять интерес для регулирования ско-
рости распада ацилазидов в композициях с по-
лиолами. Так, по экспериментальным данным
[35] в присутствии эфирата BF3 энергия актива-
ции термораспада в инертном н-гептане Е = 11
ккал/моль, тогда как в некаталитической реак-
ции она равна 28 ккал/моль При необходимости
этим можно воспользоваться, чтобы путем изме-
нения температуры регулировать соотношение
скоростей образования изоцианата и его расхода
в целевом процессе уретанообразования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования механизмов образо-

вания новых уретанов и бесфосгенных изоциана-

тов могут служить количественной основой раз-
работки соответствующих процессов зеленой хи-
мии, так же как и сведения о распределении по
функциональности и сравнительной реакцион-
ной способности циклокарбонатсодержащих
триглицеридов растительных масел как возоб-
новляемого сырья для ПУ. В то же время вне об-
суждения остались по крайней мере две пробле-
мы, относящиеся к зеленой химии ПУ.

Первая из них, так называемая активирован-
ная поликонденсация – отдельное направление в
синтезе полимеров, наиболее детально разрабо-
танное R.D. Katsarava [37], совместная работа с
которым по механизму аминолиза карбонилсо-
держащих соединений [38] в известной мере
определила в дальнейшем интерес авторов насто-
ящего обзора и к другим реакциям уретанообра-
зования без участия изоцианатов. При активиро-
ванной поликонденсации ускорение нуклео-
фильного замещения аминами уходящей группы
Х (чаще всего Х – замещенная в кольце группа Аr)
при получении ПУ из бис-карбонатов диолов
ХСООROCOX основана на активации этой груп-
пы электроноакцепторными заместителями:
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Рис. 3. Зависимость реакционной способности арилацилазидов от величины двугранного угла С(2)–С(6)–О–N(1) в
син-конформерах как параметра, характеризующего степень вывода ацилазидной группы из плоскости бензольного
кольца под влиянием орто-заместителей. Цифры у точек относятся к различным устойчивым изомерам орто-заме-
щенных фенилацилазидов 1–6.
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Активированная поликонденсация, как спо-
соб получения неизоцианатных ПУ, лишена та-
кого недостатка, как образование аллофанатов и
биуретов, приводящих к разветвлению и сшивке
цепей при уретанообразовании с участием изоци-
анатов. Но образование наряду с продуктами по-
ликонденсации замещенных фенолов и необхо-
димость освобождаться от них не позволяют,

строго говоря, отнести данный метод синтеза к
зеленой химии ПУ. В то же время, используя мо-
дельные объекты активированной поликонден-
сации, оказалось возможным с единых позиций
исследовать механизм аминолиза эфиров, карбо-
натов и карбаматов, ведущего к амидам, уретанам
и мочевинам соответственно, и специфические
эффекты среды в этих реакциях [39, 40]:

Наиболее интересна количественная интер-
претация закономерностей катализа аминолиза
эфиров и карбонатов карбоксильной группой,
находящейся на концах цепи ПЭГ различной ММ,
позволившая выделить вклад полимерной цепи в
катализ и установить зависимость его эффектив-
ности от длины цепи полимерного носителя [41].

Вторая проблема, на которую в заключение
настоящего обзора следует обратить внима-
ние, относится к малоизученной пока области
так называемых гибридных неизоцианатных
полиуретанов. Как следует из приведенной
ниже реакции

частичная карбонизация диэпоксида (или поли-
эпоксида в случае окисленных триглицеридов
растительных масел) дает эпоксикарбонатсодер-
жащий мономер (или олигомер), аминолиз кото-
рого приводит к раскрытию эпоксидного и цик-
локарбонатного циклов, результатом чего являет-
ся образование гибридных неизоцианатных
полиуретанов. Для сшитых полимеров гибрид-
ных неизоцианатных полиуретанов характерен
синергизм свойств ПУ и отвержденных эпоксид-
ных смол, и в этом отношении они напоминают
классические взаимопроникающие ПУ-сетки, но
химически связанные друг с другом. На особые
свойства гибридных неизоцианатных полиурета-
нов первыми обратили внимание O.L. Figovsky с
сотрудниками [42, 43], а совсем недавно уже по-
явились и обзорные статьи на данную тему [44,
45]. Количественных исследований механизма
совместного протекания реакций аминолиза

эпоксидных и циклокарбонатных групп в про-
цессах образования гибридных неизоцианатных
полиуретанов пока нет, и эти новые задачи зеле-
ной химии ПУ еще ждут своего решения.

Работа выполнена в рамках Госзадания Мини-
стерства образования и науки № 0082-2019-0003.
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ВВЕДЕНИЕ
Общая концепция “зеленой” химии, включа-

ющая двенадцать принципов, была впервые
сформулирована P.T. Anastas и J.C. Warner в 1998 г.
в “American Chemical Society” [1, 2]. В дальней-
шем эта концепция развивалась и корректирова-
лась, переосмысливалась последовательность ее
принципов, однако их основные положения и ко-
личество оставались неизменными [3]. Суть этих
принципов состояла в следующем.

1. Предотвращение: лучше предотвратить от-
ходы производства, чем их перерабатывать. Ко-
личественной мерой данного принципа служит
Е-фактор – отношение веса отходов к весу целе-
вого продукта [4–6]. Его величина меняется в ши-
роком диапазоне от 0.1 в нефтепереработке до 100
в фармацевтике. Применительно к синтезу поли-
меров этот критерий прежде всего означает орга-
низацию процесса так, чтобы мономер макси-
мально превращался в полимер [5].

2. “Экономия” атомов: методы синтеза долж-
ны быть такими, чтобы исходные вещества мак-
симально входили в продукт. Этот принцип ха-
рактеризуется показателем АЕ, равным отноше-
нию молекулярной массы продукта к сумме
молекулярных масс всех исходных веществ [7].
Второй критерий можно рассматривать как кон-
кретизацию первого. Он подразумевает выбор тех
способов синтеза, в которых помимо целевого ве-
щества не было бы никаких побочных продуктов.
К примеру, с точки зрения “зеленой” химии для
получения полимеров полимеризация предпо-
чтительнее, чем поликонденсация, поскольку в
последней обычно кроме полимера образуется

низкомолекулярный продукт. Так, найлон-6, по-
лучаемый полимеризацией с раскрытием цикла
капролактама, имеет показатель АЕ близкий к
100%, а его аналог найлон-6,6, производимый по-
ликонденсацией, – 91.3% [5].

3. Нетоксичность исходных и конечных веществ:
методы синтеза следует выбирать так, чтобы исход-
ные и получаемые вещества были как можно менее
вредными для человека и окружающей среды. В по-
лимеризационных процессах этот критерий в боль-
шинстве случаев будет выполнен только наполови-
ну. Хотя большинство производимых полимеров
безопасны для природы и человека, мономеры, ис-
пользуемые в их синтезе, как правило, токсичны.

4. Дизайн безопасных веществ: новые химиче-
ские продукты должны обладать необходимыми
свойствами, но с меньшей токсичностью. В этом
отношении методы контролируемой радикаль-
ной полимеризации имеют как плюсы, так и ми-
нусы. С одной стороны, именно методы контро-
лируемой радикальной полимеризации – это
мощнейший инструмент для получения полиме-
ров и особенно сополимеров заданного строения,
в том числе градиентных, мультиблочных с необ-
ходимыми свойствами [8–12]. С другой стороны,
такие методы используют в основном токсичные
контролирующие агенты. В наибольшей степени
это относится к полимеризации с переносом ато-
ма, приводящей к загрязнению продуктов ток-
сичными солями меди и других тяжелых метал-
лов; в наименьшей – к полимеризации с участием
обратимых ингибиторов – нитроксилов.

5. Нетоксичные растворители и вспомогатель-
ные вещества: в химическом производстве необ-
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ходимо избегать применения растворителей и
других вспомогательных веществ, или они должны
быть нетоксичны. Применительно к контролируе-
мой радикальной полимеризации это означает, во-
первых, поиск нетоксичных контролирующих
агентов, и во-вторых, проведение процесса в эколо-
гически чистых средах, к которым относят не толь-
ко водные растворы, но и ионные жидкости, а так-
же различные водно-дисперсионные среды [5].

6. Минимизация энергетических затрат: хими-
ческий синтез необходимо проводить при темпе-
ратуре, близкой к комнатной, и при атмосферном
давлении. В области контролируемой радикаль-
ной полимеризации решение этой задачи направ-
лено в основном на поиск новых контролирую-
щих агентов, способных к осуществлению фото-
полимеризации.

Стоит отметить, что одна из первых попыток
решить проблему минимизации энергетических
затрат в полимеризационном синтезе была пред-
принята советскими химиками-теоретиками еще
в 70-х годах прошлого века – была разработана
модель непрерывного реактора с использованием
саморазогрева реакционной смеси за счет тепла,
выделяющегося в экзотермической реакции по-
лимеризации [13].

На самом деле, энергетические затраты соб-
ственно на поддержание необходимой темпера-
туры полимеризации – это малая часть (<10%) за-
трат на весь процесс производства [14].

7. Использование возобновляемых ресурсов.
Под возобновляемыми ресурсами понимаются
сельскохозяйственное сырье и отходы других
производств в отличие от нефти, газа и других
природных ископаемых. Эта область в синтезе
полимеров только недавно начала разрабатывать-
ся, хотя ресурс мономеров на основе биосырья
достаточно разнообразен [15]. Количественной
мерой данного критерия служит углеродный ба-
ланс ΔC – разность количества углерода, потреб-
ленного из воздуха и выделенного обратно в ходе
синтеза и при расходе топлива. Должно выпол-
няться правило ΔC @ 0.

8. Сокращение промежуточных стадий: исполь-
зование промежуточных стадий, например, защита
реакционноспособных групп и удаление защиты,
должно быть минимизировано, так как лишние ста-
дии могут вызывать дополнительное загрязнение
окружающей среды. В качестве успешного примене-
ния контролируемой радикальной полимеризации
для решения данной задачи в обзоре [5] приведен
пример синтеза поли-2-гидроксиэтилметакрилата.
Ранее для этого применяли живую анионную поли-
меризацию с переносом группы [16], которая вклю-
чает две дополнительных стадии – защиту ОН-
группы мономера и удаление защиты после поли-
меризации. Использование полимеризации с пе-
реносом атома позволяет получить тот же поли-
мер напрямую из мономера [17].

9. Катализ: лучше применять каталитическое
количество веществ, чем стехиометрическое [18].
Под каталитическим подразумевается концен-
трация 10–9–10–3 моль/л [5]. Однако контролиру-
ющие агенты радикальной полимеризации не
подходят под этот критерий. Например, галоге-
ниды металлов, которые используют в полимери-
зации с переносом атома, за исключением вари-
анта ARGET ATRP [19], требуется применять в
количестве на порядок выше верхней границы
указанного интервала для эффективного контро-
ля ММ полимера. Такому критерию удовлетворя-
ют лишь металлоцены и пост-металлоцены, как,
например, система Cp2ZrCl2–метилалюмоксан с
призводительностью до 3 т ПЭ/ч г Zr [20].

10. Дизайн для биодеградации: после исполь-
зования химические продукты должны легко раз-
лагаться и не накапливаться в окружающей среде.
В данном случае, все усилия полимерщиков-син-
тетиков были и остаются реализуемыми в обрат-
ном направлении – создании материалов устой-
чивых к любому внешнему воздействию. Среди
биодгерадируемых синтетические полимеры за-
нимают небольшую долю [21]. В “доковидную
эпоху” мировое производство полимеров состав-
ляло 350 мегатонн в год, из них биодеградируе-
мых немного меньше одной мегатонны [22].

11. Контроль в реальном времени для предот-
вращения загрязнения: необходимо продолжить
разработку аналитических методологий, позво-
ляющих осуществлять мониторинг и контроль в
реальном времени в процессе производства во из-
бежание образования опасных веществ.

12. Предотвращение аварий: вещества, ис-
пользуемые в химическом процессе, должны ми-
нимизировать вероятность аварии (выброса,
взрыва, возгорания). Количественным выраже-
нием данного принципа служит параметр, рав-
ный количеству потерянных лет жизни на тонну
продукта. В полимерном производстве этот пока-
затель не сильно меняется для разных процессов
и находится в интервале 0.002–0.005 [23].

Впервые применимость принципов “зеленой”
химии к получению полимеров была всесторонне
проанализирована в обзорной статье M.А. Dubе и
S. Salehpour в 2014 г. [5]. Подводя итоги, авторы
сделали вывод, что в выполнении принципов 2, 8,
9, 11 и 12 в полимерном синтезе уже достигнуты
большие успехи; решение проблем, обозначен-
ных в 1, 6 и 10, интенсивно разрабатывается; a
наибольший потенциал на будущее заложен в
принципах 3, 4, 5 и 7.

В настоящее время уже опубликовано не-
сколько обзорных статей, в которых обсуждается
применение принципов “зеленой” химии в про-
цессах контролируемой радикальной полимери-
зации. Бόльшая часть из них относится к полиме-
ризации с переносом атома – как самому “гряз-
ному”, с точки зрения “зеленой” химии, методу
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контролируемой полимеризации. Надо заметить,
что первая обзорная статья в этой области появи-
лась на несколько лет раньше [24], чем упомяну-
тая выше. Естественно, основное внимание было
уделено уменьшению содержания остатков ката-
лизаторов – солей меди – в полимерах, получае-
мых с помощью полимеризации с переносом ато-
ма, а также поиску альтернативных катализато-
ров переноса атома на основе железа или
неметаллических соединений [25–30]. Известны
обзоры, затрагивающие проблемы “зеленой” хи-
мии в процессах с обратимой и вырожденной пе-
редачей цепи [31–33]. В качестве “зеленого”
направления в контролируемой радикальной по-
лимеризации особо выделяется фотополимериза-
ция как подход, который позволяет не только
снизить энергетические затраты, но и в ряде слу-
чаев заменить токсичные контролирующие аген-
ты на нетоксичные, а также избавиться от иници-
атора [24, 27, 31].

Насколько известно, подобного рода обзоры в
области контролируемой полимеризации с участи-
ем нитроксилов в качестве контролирующих аген-
тов до сих пор отсутствуют. Поэтому настоящую ра-
боту следует рассматривать как первую попытку
проанализировать процессы радикальной полиме-
ризации в условиях обратимого ингибирования с
точки зрения подходов “зеленой” химии.

Привлекательность нитроксильных радикалов
для контролируемого синтеза полимеров относи-
тельно принципов “зеленой” химии характеризу-
ется их низкой токсичностью. Биологические эф-
фекты нитроксилов определяются тем, что сво-
бодные радикалы отчасти имитируют активность
фермента супероксиддисмутазы (СОД) [34]. Дан-
ный фермент восстанавливает супероксид анион-
радикала (ОО–•), являющийся одним из наиболее
опасных активных форм кислорода, образующе-
гося в митохондриях в процессе клеточного дыха-
ния. При этом формируется существенно менее
сильный окислитель – пероксид водорода. В
клетке нитроксильные радикалы легко восста-
навливаются до соответствующих гидроксилами-
нов под действием супероксида, глутатиона или
аскорбиновой кислоты [35–37]. Вследствие чего
нитрокислы проявляют ярко выраженные анти-
оксидантные и радиопротекторные свойства [38,
39] и препятствуют развитию воспаления сосудов

глаза [40]. В ряде работ отмечается противоопухо-
левая активность нитроксильных радикалов [41, 42].

Наличие неспаренного электрона позволяет
использовать нитроксильные радикалы в меди-
цине в исследованиях МРТ в качестве контрасти-
рующих агентов, ускоряющих спиновую релакса-
цию, таким образом усиливая сигнал и увеличи-
вая разрешение [43, 44].

Цитотоксичность нитроксилов, проявляемая
на культурах клеток, регистрируется лишь в мил-
лимольных концентрациях, причем пятичленные
циклические нитроксильные радикалы более
токсичны, чем шестичленные производные
ТЕМПО [45]. Показано, что в миллимольных
концентрациях нитроксилы демонстрируют му-
тагенные свойства, однако такие концентрации
практически никогда не достигаются при иссле-
довании биологических эффектов полимеров,
синтезированных с помощью полимеризации с
их участием [46]. Полимеры, полученные данным
методом, не проявляют заметной цитотоксично-
сти при концентрациях порядка 1 мг/мл [47]. По-
этому данный метод контролируемой радикаль-
ной полимеризации в наибольшей степени отве-
чает принципам “зеленой” химии.

ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С УЧАСТИЕМ 
НИТРОКСИЛОВ

Полимеризация по механизму обратимого ин-
гибирования с участием нитроксилов основана
на обратимом захвате ими радикалов роста. Один из
существенных недостатков данного метода состоит в
необходимости поддержания высокой температуры
[48–50]. Для большинства широко используемых
нитроксилов: ТЕМПО (1), N-трет-бутил-N-[1-ди-
этилфосфоно-(2,2-диметилпропил)]нитроксил
(SG-1, 2), трет-бутил-1-фенил-2-метилпропилнит-
роксил (ТФИН, 3), 2,2-дифенил-3-фенилимино-
2,3-дигидроиндол-1-илоксил (4) и ди-трет-бутил-
нитроксил (5) необходима температура полимериза-
ции 100–130°C. Даже для более эффективных аген-
тов, таких как имидазолиновые нитроксилы и SG-1,
механизм обратимого ингибирования реализуется
выше 70–80°С. Поэтому поиск нитроксилов, “рабо-
тающих” при низких значениях температуры остает-
ся актуальной задачей [51–54]:
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Однако, как отмечалось выше, понижение
температуры реакции считается не очень эф-
фективным приемом для осуществления 6-го
принципа “зеленой” химии – уменьшения
энергетических затрат, поскольку поддержание
температуры реакции – лишь небольшая часть
общих технологических затрат производства. В
этом отношении, представляет интерес фото-
полимеризация не столько как метод, позволя-
ющий снизить энергетические затраты, но, что
более существенно, – как метод, который мо-
жет привести к практически полному прекра-
щению протекания основной побочной реак-
ции – реакции диспропорционирования между
нитроксилом и радикалом роста, которая не
только дает побочные продукты – гидроксил-
амины, но и уменьшает общий выход полиме-
ра, нарушает контроль ММ и уширяет ММР
продукта. Особенно остро эта проблема стоит в
полимеризации ММА и других метакриловых
мономеров [55, 56].

Возможность осуществления фотополиме-
ризации с участием нитроксилов была предска-
зана за десять лет до ее реализации [57]. Для
этого использовали два подхода – введение
хромофорной группы в нитроксил [58] и фото-
сенсибилизацию.

Первые попытки применения фотоактивных
алкоксиаминовых инициаторов для контроли-
руемой радикальной полимеризации оказа-
лись неудачными. В работе [58] были получе-
ны четыре инициатора на основе ТЕМПО: три

соединения содержали бензоилформильную,
бензофенонформильную и ксантон-3-илокси-
ацетную группу в нитроксиле и одно – бензо-
илбензойную группу в алкильном фрагменте.
К сожалению, ни одно из них не инициирова-
ло фотополимеризацию стирола, и только ал-
коксиамин, имеющий в своем составе ксан-
тон-замещенный нитроксил, инициировал по-
лимеризацию ММА по “неживому” механизму
однократного инициирования.

Введение более эффективной хинолиновой
“антенны” в ТЕМПО, хотя и позволило осуще-
ствить фотополимеризацию стирола, но после 2 ч
облучения реакционной смеси УФ-светом обра-
зовывалось не более 10% ПС с Mn = 2.7 × 103 и
Đ = 1.6 [59]. С точки зрения контроля ММ, этот
нитроксил не оправдал ожиданий и в полимери-
зации ММА, но он оказался эффективным в сте-
рео-контроле макромолекул: в его присутствии
доля синдио-триад в ПММА повышалась с 46 до
60% [60].

Исследование фотодиссоциации шести ал-
коксиаминовых инициаторов (6–11), содержа-
щих фотоактивную бензофеноновую группу в
различных положениях по отношению к связи
N–О, методом ЭПР показало, что константа
скорости фотолиза прямо пропорциональна
интенсивности света и с точностью до порядка
пропорциональна коэффициенту экстинкции
алкоксиамина [61]:
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Главным фактором, влияющим на механизм
фотолиза, является удаленность хромофорной
группы от аминоксильной связи [62]. Если π-си-
стема хромофора непосредственно сопряжена с
нитроксильной группой (соединение 6), то воз-
можен распад по связям С–О и О–N. Для селек-
тивного раскрытия связи С–О наиболее благо-
приятно нахождение хромофора в α-положении
по отношению к нитроксильной группе в иници-
аторах 7 и 8. При этом наличие второй группы
бензофенона в нитроксильном фрагменте 7 не
оказывает влияния на фотолиз инициатора. Наи-
меньшей фотоактивностью, как и следовало ожи-
дать, обладают инициаторы 9–11, с удаленной
хромофорной группой.

Действительно, алкоксиамин 6, который дает
при фотолизе не только нитроксильные, но и ал-
коксильные и азот-центрированные радикалы,
легко инициирует фотополимеризацию бутила-
крилата [58, 63]. Скорость процесса вчетверо вы-
ше, чем с участием инициатора 9. Конверсия до-
стигает 80% за 8 мин при комнатной температуре.
ММ полимера увеличивается с ростом конвер-
сии, но оказывается вдвое выше теоретической, и
дисперсность по ММ к концу полимеризации по-
вышается до четырех. Однако такой же неконтро-

лируемый процесс протекает и при фотополиме-
ризации изоборнилакрилата, инициированной
алкоксиамином 7, который фотолизуется исклю-
чительно с образованием нитроксилов [64]. Заме-
тим, что термоинициированная полимеризация
стирола при 120°С под действием алкоксиаминов
7 и 11 протекает в строго контролируемом режи-
ме; в тех же условиях при полимеризации изобор-
нилакрилата контроль характеристик ММ значи-
тельно хуже [64]. В сочетании с триэтиламином
соединение 7 работает как хорошо известная
редокс-пара бензофенон–амин, инциирующая
обычную радикальную полимеризацию [64].

На примере полимеризации бутилакрилата
под действием алкоксиамина 12 было показано,
что чем выше интенсивность УФ-облучения (λ =
= 360 нм), тем выше скорость фотополмериза-
ции, и тем ближе значения ММ к теоретическим;
при этом дисперсность продукта изменялась от
1.5 до 2.0 [63]. Стирол в тех же условиях вообще не
полимеризовался, а полимеризация ММА пре-
кращалась при 35%-ной конверсии на стадии об-
разования олигомеров. Замена бензофеноновой
“антенны” на нафталиновую 13 или пиреновую
14 не привела к улучшению контроля ММ. В по-
следнем случае облучение вели видимым светом:

В работе [65] была изучена фотополимери-
зация ММА под действием бинарной системы,

состоящей как из фотоактивного инициатора,
так и фотоактивного нитроксила, взятых в эк-
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вимольном количестве: 2,2-диметокси-2-фе-
нилацетофенон и 4-замещеннный ТЕМПО.

В качестве последнего использовалось три ра-
дикала:

Для всех систем наблюдались близкие значе-
ния скорости полимеризации. ММ хотя и увели-
чивалась в ходе процесса, но была заметно выше
теоретической, а дисперсность изменялась от
1.3–1.4 на начальных и средних конверсиях до
значений выше 2.0 на глубоких.

Природа алкильного фрагмента алкоксиами-
нового фотоинициатора оказывает существенное
влияние на его фотолиз. В ряду соединений, со-
держащих один и тот же изоиндолиновый нит-
роксильный фрагмент с антрахиноновой “антен-
ной” [66]:

,

где R – α-метилбензил (15), бензил (16), пентил
(17), HOC(=O)(CH3)CН• (18), (CN)(CH3)CН•

(19), EtOC(=O)(CH3)2C• (20); далеко не все спо-
собны распадаться под действием УФ-света.
Только три из них – соединения 15, 20 и 16, т.е.
низкомолекулярные модели нитроксильных ад-
дуктов ПС и полиэтилметакрилата, диссоцииру-
ют на радикалы. Остальные, в том числе модели
ПАН (19) и полиметилакрилата (18) были фото-

устойчивы в течение 8 ч. Такое же различие было
получено и для алкоксиаминов на основе изоин-
долинового нитроксила с активной нафтильной
“антенной”. Полоса поглощения данной группы
сдвинута в коротковолновую область, т.е. в об-
ласть квантов света с бόльшей энергией. Можно
было ожидать, что стирол и алкилметакрилаты
будут способны к фотополимеризации под дей-
ствием фотоактивных производных этого нит-
роксила, а алкилакрилаты и акрилонитрил – нет.
На практике оказалось, что ни стирол, ни бутил-
акрилат вообще не полимеризуются при УФ-об-
лучении в присутствии соединения 15 и его нафтил-
замещенного аналога. Заметим, что в работе [67]
синтезировано более тридцати различных изоин-
долиновых алкоксиаминов, содержащих бензо-
феноновую, флуореноновую, антрахиноновую,
нафтильную, антраценильную и другие группы, и
изучена фотохимия; однако сведения об их при-
менении в фотополимеризации, насколько из-
вестно, ограничиваются лишь несколькими, пе-
речисленными выше.

Неэффективной оказалась попытка осуще-
ствить фотополимеризацию с использованием
фотоактивных макронитроксилов, которые полу-
чаются при полимеризации in situ из нитронов с
бензофеноновой (21), нафталиновой (22 и 23) и
пиреновой “антенной” (24) [63, 66]:

Полученные термической полимеризацией мак-
роинициаторы ПС под действием систем ДАК-21 при
125°С и ДАК-22, ДАК-23 при 60°С, содержащие фо-

тоактивную группу внутри цепи, работали как одно-
кратные фотоинициаторы полимеризации бутилакри-
лата с образованием блок-сополимера типа АВА:
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Продукты содержали большое количество
непрореагировавшего ПС. По механизму од-
нократного фотоинциирования протекала и
полимеризация бутилакрилата с участием ПС
с бензофеноновой фотоактивной группой
внутри цепи, полученного не полимеризаци-
онным способом, а по клик-реакции. Поли-
стирол, синтезированный с системой ДАК-24,
практически не инициировал фотополимери-
зацию. Заметим, что перечисленные образцы

ПС аналогично ведут себя и при инициирова-
нии термической полимеризации бутилакрилата
при 120°С.

Причиной нарушения контролируемого меха-
низма фотополимеризации может быть деструк-
ция ациклических нитроксилов под действием
УФ-света. Так, облучение ди-трет-бутилнит-
роксила приводит к формированию нерадикаль-
ного аддукта [68]:

Напротив, циклические нитроксилы (ТЕМПО,
проксил, изоиндолиновые) намного более ста-
бильны, поскольку образующийся при их распаде
нитрон легко захватывает находящийся вблизи
С-центрированный радикал, что сдвигает равно-
весие диссоциации влево [69, 70]:

Длительное УФ-облучение ТЕМПО и его про-
изводных ведет не к его фотолизу, а к созданию
гидроксиламина за счет отщепления нитрокси-
лом протона из окружающей среды [71].

По мнению авторов, главная причина плохого
контроля фотополимеризации с участием нит-
роксилов – низкая скорость реинициирования
[66]. Не исключено, что нитроксил, нагруженный
фотоантенной обладает и низкой ингибирующей
активностью.

В свете изложенного выше, удивительными
кажутся результаты китайских ученых [72]. Им

удалось осуществить эмульсионную фотополи-
меризацию ММА под действием обычного нит-
роксила – 4-гидрокси-ТЕМПО и фотоинициа-
тора Irgacure-184 при комнатной температуре.
Несмотря на то что ни нитроксил, ни полимер не
содержали хромофорных групп, авторы наблюда-
ли линейный рост Mn полимера с конверсией и
Đ = 1.27–1.36. К сожалению, механизм фотореи-
нициирования не обсуждается.

Второе направление – фотополимеризация с
участием фотосенсибилизаторов – наиболее по-
дробно было изучено в цикле трудов E. Yoshida
[73] на примере полимеризации ММА, иниции-
рованной азоинициатором в присутствии 4-ме-
токси-ТЕМПО и ряда катионных фотоинициато-
ров. Примером последнего служил бис-(алкилфе-
нил)иодонийгексафторфосфат (алкил = С10–С14),
который добавляли в количестве сопоставимом с
нитроксилом. Первоначально предполагали, что
эти соединения работают как фотокислотные ге-
нераторы в катионной полимеризации [74], но
позже был доказан типичный радикальный фото-
сенсибилизационный механизм [75]. С введени-
ем соли диарилиодония скорость полимеризации
и ММ полимера возрастали, при этом сильно
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уширялось ММР (Đ ~ 3.2). Сам сенсибилизатор в
состав макромолекулы не входил: по данным
спектроскопии ЯМР 1Н, полимер содержал на
концах цепи осколок азоинициатора и нитрок-
сил. При этом кинетика процесса подчинялась
закону первого порядка по концентрации моно-
мера, а Mn полимера линейно росла с конверсией.

Природа азоинициатора не оказывала значи-
мого влияния на выход и молекулярно-массовые
характеристики ПММА, которые определялись
лишь мольным соотношением инициатор : нит-

роксил [76]. При эквивалентном соотношении
полимеризация протекала количественно за 3 ч с
образованием полимера с М = (30–40) × 103 и
Đ > 3. При двукратном избытке метокси-ТЕМПО
выход и ММ уменьшались в 2–3 раза, а дисперсия
понижалась до 1.5–1.7.

Автором был предложен катион-радикальный
механизм фотореинициирования полимериза-
ции, включающий равновесие между полимер-
нитроксильным аддуктом, радикалом роста
ММА и катионом 4-метокси-ТЕМПО:

В пользу данного механизма свидетельствует
тот факт, что при добавлении в систему трифе-
ниламина – вещества, разлагающего катионную
форму нитроксила, фотополимеризация стано-
вилась неконтролируемой [75].

Аналогично вели себя и другие катионные фо-
тоинициаторы – различные соли триарилсульфо-
ния, (η6-бензол)(η5-циклопентадиенил) Fe(II)
гексафторфосфат [77, 78]. “Живой” механизм
фотополимеризации ММА наблюдался и при за-
мене 4-метокси-ТЕМПО на макронитроксил 4-
(поли-ТГФ)–ТЕМПО [79].

Сообщалось о возможности использования
данных систем для осуществления фотополиме-
ризации ММА в ацетонитриле [77], а также дис-
персионной полимеризации в среде метанол–во-
да [80]. Хотя в обоих случаях “живой” механизм
полимеризации нарушался.

Аналогично протекала фотополимеризация
глицидилметакрилата под действием трифлата
(4-трет-бутилфенил)дифенилсульфония с уча-
стием нитроксила. В ходе реакции происходило
раскрытие только двойных связей С=С мономе-
ра, но не эпоксицикла. Это доказывает радикаль-
ный механизм фотополимеризации [81].

Любопытно, когда в тех же условиях бинарную
систему азо-инициатор–4-метокси-ТЕМПО за-
меняли на алкоксиаминовый инициатор 1-(циа-
но-1-метилэтокси)-4-метокси-2,2,6,6-тетерметил-
пиеридин – аддукт осколка ДАК с тем же нитрок-
силом – контроль ММ полимера заметно
уменьшился, а ММР уширилось [82]. При этом
принципиально менялся механизм фотоиниции-
рования полимеризации: соль иодония сама ста-
новилась инициатором, о чем свидетельствует
наличие концевых фенильных групп в ПММА.
Автором был предложен следующий механизм
фотоинициирования [73]:
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Таким образом, фотополимеризация хотя и
позволяет осуществить полимеризацию с участи-
ем нитроксилов в более мягких условиях, но по
степени контроля молекулярно-массовых харак-
теристик она значительно уступает традицион-
ной высокотемпературной. Тем не менее именно
этот процесс уже активно применяется для полу-
чения люминисцентных покрытий, лазерной фо-
топечати и синтеза функциональных полимер-
ных мультислоев на поверхности кремневых пла-
стин [83–86]. Продолжаются и теоретические
работы в этом направлении [87].

ДИСПЕРСИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
В СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ДИОКСИДЕ 

УГЛЕРОДА
Радикальная полимеризация в различных вод-

но-дисперсионных средах (эмульсионная, мик-
ро- и мини-эмульсионная, суспензионная, оса-
дительная) рассматривается в “зеленой” химии
как экологически чистая альтернатива техноло-
гических процессов в массе или органических
растворителях [24, 33, 88]. Контролируемая ради-
кальная полимеризация с обратимой деактиваци-
ей цепи (с переносом атома и с нитроксильными
радикалами) в гетерогенных условиях отличается
особыми кинетическими эффектами, которые
влияют на молекулярно-массовые характеристи-
ки продуктов [89, 90].

Различные виды дисперсионной полимериза-
ции с участием нитроксилов интенсивно разви-
вались практически сразу после открытия этого
процесса. К настоящему времени накоплен

огромный материал в этой области, обобщенный
в нескольких обзорах [91–96]. В рамках данной
работы мы ограничимся относительно новым и
быстро развивающимся в течение последних 15 лет
направлении – осадительной и дисперсионной
полимеризации с участием нитроксилов в сверх-
критическом СО2. Именно полимеризация с уча-
стием нитроксилов достигла существенно
больших успехов в этой области по сравнению с
другими вариантами контролируемой радикаль-
ной полимеризации [92].

Для углекислого газа сверхкритическое состо-
яние реализуется в относительно мягких услови-
ях – Tcк = 31°C и Pcк = 7.4 MПa [97]. Этот неток-
сичный, недорогой, негорючий и легко удаляю-
щийся растворитель удовлетворяет принципам
“зеленой” химии. Он характеризуется на порядок
меньшей вязкостью и один–два порядка бóльшей
диффузией реагентов в сравнении с обычными
органическими средами. Почти все полимеры (за
исключением фторированных и силиконовых) в
сверхкритическом СО2 нерастворимы [92]. По-
этому полимеризация в сверхкритическом СО2
протекает в осадительном режиме.

Наиболее подробно полимеризация в сверх-
критическом СО2 изучена на примере стирола в
присутствии нитроксилов разной природы. Пер-
вые два патента на получение ПС с участием
ТЕМПО в сверхкритическом СО2 были получены
фирмой “Xerox” еще в 1996 г. [98, 99]. Последую-
щие исследования проводились в аналогичных
условиях (табл. 1). Полимеризация стирола под
действием системы ДАК-SG-1 при 110°С идет до
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R I R
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предельных конверсий; Mn нелинейно растет с
конверсией, но Đ изменяется от 1.12 до 1.35 [100].
По молекулярно-массовым характеристикам ПС,
полученный осадительной полимеризацией в
сверхкритическом СО2, практически не отлича-
ется от полимера, синтезированного в тех же
условиях в массе или в толуольном растворе при
атмосферном давлении. Более того, при высоком
содержании мономера (70 мас. %) его дисперс-
ность даже ниже, чем у полученного в гомоген-
ных условиях. Однако скорость осадительного
процесса медленнее, чем в массе в 1.6 раза.

При замене нитроксила SG-1 на ТФИН ско-
рость полимеризации в сверхкритическом СО2
понижалась примерно вдвое, ММ полимера воз-
растала и ММР уширялось [101]. Для достижения

хорошего контроля ММ в сверхкритическом СО2
требовалось не менее двукратного избытка SG-1
и 3.3-кратного избытка ТФИН по отношению к
ДАК. ММР полистирола, полученного с участием
SG-1, не зависит от концентрации мономера, а с
участием ТФИН – в 40%-ном растворе мономера
ММР было уже, чем в 70%-ном. Такие отличия
авторы связывали с разной растворимостью по-
лярного SG-1 и неполярного ТФИН в сверхкри-
тическом СО2 и стироле [102].

С целью увеличить растворимость нитроксила
в сверхкритическом СО2 (и соответственно повы-
сить контроль ММ) недавно были синтезированы
новые алкоксиаминовые инициаторы для осади-
тельной полимеризации стирола, содержащие
перфторалкильные группы [103]:

Однако скорость полимеризации оказалась
ниже, чем с участием SG-1 или ТФИН. Молеку-
лярно-массовые характеристики ПС не зависели
от положения фторированной группы: в алкиль-
ном фрагменте инициатора или в нитроксиле
(табл. 1) [104].

Интересно, что, когда в качестве инициаторов
использовались полимерные алкоксиамины, со-
держащие аналогичные перфторалкилакрилат-
ные заместители, полимеризация стирола вооб-
ще не шла.

В литературе описана осадительная полимери-
зация трет-бутилакрилата и диметилакриламида
с участием нитроксилов в сверхкритическом СО2
[105]. Полимеризация первого мономера под дей-
ствием системы ДАК-SG-1 (50 мас. %, 118°С,
30 МПа) протекает по механизму обратимого ин-
гибирования: Mn линейно растет при увеличении
конверсии и Đ составляет 1.3–1.7. Для второго
мономера также наблюдается “живой” механизм
полимеризации (20 мас. %, 120°С, 30 МПа). В
обоих случаях необходим трехкратный избыток
нитроксила по отношению к инициатору; доля

O
N

O
Si

Rf O
N

O
Rf

Rf = C10F21

Rf = C8F17

25 26

Таблица 1. Условия полимеризации стирола в сверхкритическом СО2 и характеристики продукта

*Массовая доля мономера.

Система w*, % Т, °С P, МПа Время,
ч

Выход, 
% Mn ×10–3 Ð

Лите-
ратура

ДАК-ТЕМПО–SO2 – 125 26.8 18 – 29.9 1.6  [98]
Bz2O2–ТЕМПО– CF3(CF2)7SO3H – 125 26.7 24 86 1.67 1.6  [99]
ДАК-SG-1 60 110 42 48 95 19.1 1.45  [100]

70 110 30 ± 5 – 82 23.8 1.36  [101, 102]
ДАК-ТФИН 70 110 30 ± 5 – 29 16.0 1.26  [101, 102]
соединение 25 40 110 30 61 39 20.0 1.29  [103]
соединение 26 – – – 69 38 19.5 1.32 –
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“живых” цепей к концу процесса составляла 82%.
Оба полимера способны реинициировать поли-
меризацию стирола с образованием блок-сопо-
лимеров [106].

Дисперсионную полимеризацию в сверхкри-
тическом СО2 обычно осуществляют в присут-
ствии амфифильного блок-сополимера; СО2-
фильным блоком чаще всего служит полидиме-

тилсилоксан. Наиболее подробно изучена дис-
персионная полимеризация стирола под действи-
ем SG-1 [107–109].

В первом опыте дисперсионной полимериза-
ции стирола с участием нитроксилов был исполь-
зован “инициатор–стабилизатор”, в качестве ко-
торого применяли ПДМС VPS-0501, содержащий
6–10 азо-групп в цепи [107]:

По мере распада азо-групп ПДМС инициирует
полимеризацию, превращаясь при этом в блок
сополимер, стабилизирующий дисперсию. Поли-
меризацию стирола проводили под действием си-
стемы VPS-0501/ SG-1(или ТЕМПО) при 100°С и
давлении 42 МПа. В обеих системах конверсия
была ниже 20%, а ММР – бимодальное. Послед-
нее объясняли образованием двух типов блок-со-
полимера ПС–блок–ПДМС и ПС–блок–ПДМС–
блок–ПС.

Чтобы осуществить контролируемую диспер-
сионную полимеризацию использовали несколь-
ко приемов: уменьшали концентрацию ПДМС с
20 до 1.5% и основное инициирование осуществ-
ляли с помощью ДАК; увеличивали отношение
SG-1 к ДАК до 3.5; предварительно частично раз-
лагали ПДМС, понижая число азо-групп в цепи
до двух. В результате удалось получить блок-со-
полимер с выходом 90%, Mn = 5 × 104 и Ð = 1.6.
При всех условиях наблюдали образование ча-
стиц неправильной формы с широким распреде-
лением по размерам.

Для полимера с унимодальным ММР в каче-
стве стабилизатора брали полимер, получаемый
дисперсионной полимеризацией с участием нит-
роксилов. Так, триблок-сополимер SG-1–ПС–
блок–ПДМС–блок– ПС–SG-1, образующийся
по методике, описанной выше, применяли в ка-
честве инициатора–стабилизатора в полимериза-
ции стирола в сверхкритическом СО2 [107]. Но и
в этом случае наблюдали бимодальное ММР, что
связывали с примесью монофункционального
инициатора в блок-сополимере.

Полистирол с унимодальным ММР и Ð ~ 1.3
удалось получить, используя диблок-сополимер
ПДМС–ПС–SG-1, который синтезировали по-
лимеризацией с переносом атома с последующим
радикальным замещением концевой группы Br
на SG-1 [109]. Прослеживалось образование сфе-
рических частиц со средним диаметром 132 нм.
Похожие результаты получили и в присутствии

коммерчески доступного стабилизатора ПДМС–
блок–ПММА (42 МПа, 110°С, 40%) [108].

Подход “инициатор–стабилизатор” оказался
эффективным в дисперсионной сополимериза-
ции ММА с 9% стирола в сверхкритическом СО2
(30 МПа, 70°С) [110]. Стабилизатором служил
макроинициатор полигептадекафтордецилакри-
лат с концевой группой SG-1. Выход сополимера
составил около 90%, Mn близка к теоретической и
Đ = 1.26–1.31. Были получены сферические ча-
стицы с узким распределением по размерам 16 ±
± 2 мкм.

С помощью дисперсионной полимеризации с
участием ТЕМПО представлен блок-сополимер
ПС–блок–полибутилакрилат [111]. В качестве стаби-
лизаторов синтезировали различные блок-сополиме-
ры ПДМС–блок–ПС и поли(3,3,4,4,5,5,6,6,7,8,8,8-
додекафтор-7-(трифторметил)октилметакрилат)–
блок–ПС. Лучший контроль ММ наблюдали при
использовании фторированного сополимера.

Для мономеров, плохо растворимых в сверх-
критическом СО2, описана полимеризация в об-
ратной суспензии [106, 112, 113]. Так, полимери-
зацию N-изопропилакриламида (НИПАМ) про-
водят при давлении 27–30 МПа, температуре
120°С и концентрации мономера 10 мас. % в при-
сутствии ДАК и SG-1. В этих условиях НИПАМ
плавится и образует капли суспензии в сверхкри-
тическом СО2. В этих условиях достигается прак-
тически полное превращение мономера, Mn по-
лимера линейно растет с конверсией и Đ изменя-
ется от 1.3–1.4 в начале процесса до 2.0 на
глубоких конверсиях. При последовательной по-
лимеризации мономеров получили ряд блок-со-
полимеров полидиметилакриламид (ПДМА)–
блок–ПНИПАМ, поли-трет-бутилметакрилат
(ПТБА)–блок–ПНИПАМ, полиакриловая кисло-
та–блок–ПНИПАМ и ПС–ПНИПАМ (табл. 2).

В заключение данного раздела отметим прак-
тическое применение данного метода, направ-
ленное на синтез привитых сополимеров меди-
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цинского назначения [114]. Для чего прививали
сополимер стирол–малеиновый ангидрид на вы-
сокомолекулярный хитозан в сверхкритическом
СО2. Сначала путем химической модификации
хитозана замещали 19% групп ОН на 4-гидрокси-
ТЕМПО. Затем модифицированный хитозан
инициировал привитую дисперсионную сополи-
меризацию стирола и малеинового ангидрида.

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ 
БИОЛОГИЧЕСКОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ
Как уже отмечалось выше, полимеризация мо-

номеров, вырабатываемых из возобновляемого

природного сырья (как правило, растительного
происхождения), рассматривается как одно из
перспективных направлений в “зеленой” химии.
В основном это мономеры для поликонденсации
или ионной полимеризации с раскрытием цикла
[115]; реже – для катионной и контролируемой
радикальной полимеризации [116, 117].

Виниловые соединения биопроисхождения
напрямую в контролируемой радикальной поли-
меризации используются крайне редко. Чаще
всего специалисты находят компромиссное ре-
шение в виде мономеров, производимых химиче-
ской модификацией биологического сырья, на-
пример производных итаконовой кислоты,
(мет)акриловых эфиров терпенов, которые опро-
бовали в полимеризации с переном атома и про-
цессах с обратимой передачей цепи [115, 118–121].

Описан контролируемый синтез полимеров из
терпеновых производных – цикладемолакрилата
и метакрилата:

,

а также тетрагидрогераниолакрилата и метакри-
лата:

O

O

O

O

O

O
O

O

в толуоле и миниэмульсии под действием алкок-

сиамина “Dispolreg 007” 

[122]. Полимеризация протекает до глубоких зна-
чений конверсии при 97°C. Контролируемый ре-
жим реализуется до степени полимеризации Pn =
= 200 при синтезе в растворе и Pn = 500 в мини-
эмульсии с дисперсностью Đ = 1.2–1.4.

При последовательной полимеризации ука-
занных метакрилатов получены блок-сополиме-
ры типа “мягкий–жесткий” с Mn = (7–12) × 104, в
которых эластичным блоком служило политетра-

N

CN

O

NC

гидрогераниоловое производное, а стеклообраз-
ным – полицикладемоловое производное [122].

Другой пример мономеров, синтезированных
химической модификацией природного сырья, –

изоборнилметакрилат (ИБМА): ,

получаемый из камфена и метакриловой кисло-
ты, а также С-13–МА – смесь алкилметакрилатов
со средним числом атомов углерода в алкильной
группе 13. Их полимеризация и сополимеризация
в толуольном растворе при 90–110°С, иницииро-
ванная алкоксиамином “Dispolreg 007”, протека-
ет с неполной конверсией (<80%), что авторы
связывали с высокой вязкостью полимеризата

OO

Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики
блок-сополимеров, полученных в сверхкритическом
СО2 с участием нитроксила SG-1 [113]

*Индекс означает степень полимеризации блока

Блок-сополимер* Mn, 103 Ð

ПДМА58–ПНИПАМ82 13.4 1.5
ПДМА58–ПНИПАМ117 21.4 1.6
ПДМА58–ПНИПАМ217 29.2 2.1
ПТБА62–ПНИПАМ81 20.6 1.4
ПТБА62–ПНИПАМ192 30.7 1.3
ПТБА62–ПНИПАМ254 34.6 1.3
ПС62–ПНИПАМ266 34.2 1.5
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[123]. В тех же условиях полимеризация в мини-
эмульсии происходит практически количествен-
но. Однако ММ в обоих случаях превышала тео-
ретическую в несколько раз, а Đ составляла 1.39–
1.66 при полимеризации в растворе и 1.50–1.73 в
миниэмульсии. Аналогично происходила и трой-
ная сополимеризация указанных мономеров с
метакрилоил-силсесквиоксаном [124]. Последова-
тельная полимеризация мономеров позволяет по-
лучить из них блок- и градиентные сополимеры.

Миниэмульсионная блок-сополимеризация
ИБМА и С-13–МА, инициированная макроиници-
атором – сополимером олигоэтиленгликольмета-
крилата с акрилонитрилом с концевой группой
SG-1, также протекает по механизму обратимого
ингибирования и сопровождается линейным ро-
стом Mn продукта с конверсией, но Đ близка к
двум [125].

Сравнительное исследование сополимериза-
ции метилциннамата (метилового эфира корич-
ной кислоты) под действием различных типов
контролирующих агентов радикальной полиме-
ризации – RuCpCl(PPh3)2 (полимеризация с пе-
реносом атома), 2-циан-2-пропилэтилтритио-
карбоната (полимеризация с обратимой переда-
чей цепи) и нитроксила ТФИН – показало
возможность контроля во всех системах. Само
производное как 1,2-дизамещенное виниловое
соединение в гомополимеризацию не вступает,
но легко сополимеризуется как со стиролом, так
и с метилакрилатом. Во всех случаях рост цепи
идет региоселективно путем атаки стирольного
или акрилатного радикала по атому углерода,
ближайшему к эфирному атому углерода метил-
циннамата, с образованием радикала роста сти-
рола. Для указанных систем Mn линейно растет с
конверсией и Đ = 1.05–1.20 при сополимериза-
ции со стиролом и Đ = 1.2–1.4 – с метилакри-
латом.

По механизму обратимого ингибирования с
участием нитроксилов могут полимеризоваться и
немодифицированные терпены – высокоактив-
ные диены, такие как β-мирцен (7-метил-3-мети-
лен-окта-1,6-диен) [126–128] – компонент эфир-
ных масел лавра, иланг-иланга, дикого тимьяна,
лимонника и можжевельника. Продукт его поли-
меризации ценен как низкотемпературный эла-
стомер с температурой стеклования –75°С [129]:

Полимеризация β-мирцена под действием ал-
коксиаминового инициатора на основе SG-1
(“Bloc Builder”) протекает до 70%-ной конверсии
за 200–400 мин [126]. Скорость реакции подчиня-
ется закону первого порядка по мономеру, Mn
продукта линейно растет с конверсией, а Đ близ-
ка к значению 1.2. Произведение константы ско-

рости роста kp на константу равновесия К между
“спящими” и растущими цепями характеризует
“живость” процесса и по порядку величины kpK =
= 4.3 × 10–5 c–1 отвечает значению, наблюдаемому
при контролируемой полимеризации стирола.
В тех же условиях β-мирцен легко сополимеризу-
ется в контролируемом режиме со стиролом,
образуя блок- и статистические сополимеры.
В последнем случае его активность почти на по-
рядок выше, чем у стирола (r1 = 1.88 ± 0.12, r2 =
= 0.25 ± 0.04).

При сополимеризации β-мирцена с ИБМА
под действием макроинициатора типа “Bloc
Builder” на основе SG-1 при 100°С синтезирова-
ны градиентные сополимеры [127]. Активность
β-мирцена выше, чем у ИБМА на два порядка
(r1 = 1.90–2.16, r2 = 0.02–0.07), поэтому в ходе по-
лимеризации формируются макромолекулы, “го-
лова” которых обогащена терпеном, а “хвост” ме-
такрилатом. Сам ИБМА в тех же условиях по
механизму обратимого ингибирования не поли-
меризуется, поэтому его сополимеризация с мир-
ценом происходит в затухающем режиме. По-
дробно контролируемый синтез статистических
сополимеров с участием β-мирцена и указанного
макроинициатора описан в диссертационной ра-
боте [128]. Интересно, что все синтезированные
сополимеры имеют узкое ММР с ММ значитель-
но ниже теоретической (табл. 3).

Похожим образом ведет себя другой, близкий
по строению терпеновый 1,3-диен-фарнезен [130]:

Его сополимеризация с глицидилметакрила-
том под действием алкоксиамина типа “Bloc
Builder” происходит аналогично сополимериза-
ции β-мирцена с ИБМА. Однако при замене ини-
циатора на “Dispolreg 007” контроль процесса те-
ряется и образуется сополимер с бимодальным
ММР.

СИНТЕЗ ЛЕГКО РАЗЛАГАЕМЫХ 
ПОЛИМЕРОВ

Синтетические биодеградируемые или легко
гидролизуемые полимеры получают либо поли-
конденсацией, либо ионной полимеризацией ге-
тероциклов [131–133]. Тем не менее известны не-
сколько подходов, которые позволяют осуще-
ствить контролируемый синтез таких полимеров
методами контролируемой радикальной полиме-
ризации, подробно описанных в обзорах послед-
них лет [134, 135]. Их можно свести к трем вари-
антам: внедрение легко деструктируемых звеньев
в полимерную цепь, блок- или привитую сополи-
меризацию с образованием деградируемых бло-
ков, и сшивание полимеров легко разрушаемыми
сшивками.
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Первая идея, которая была предложена для
получения легко разлагаемых полимеров с по-
мощью контролируемой полимеризации с уча-
стием нитроксилов, заключалась в вовлечении
в этот процесс циклических кислородсодержа-
щих виниловых мономеров – кетенацеталей.
Надо отметить, что подобного рода синтезы

уже были известны. Например, контролируе-
мая полимеризация с раскрытием цикла 2-ме-
тилен-1,3-диоксепана под действием системы
ди-трет-бутилпероксид–ТЕМПО при 125°С
была описана еще в 1996 г. [136, 137]. Авторы
предположили следующий механизм полиме-
ризации:

Практически одновременно была описана
полимеризация с раскрытием двух циклов 2-
метилен-1,4,6-триоксаспиро [4,4]нонана и
8,9-бензо-2-метилен-1,4,6-триоксаспиро[4,4]но-
нана в присутствии ТЕМПО, протекающая по
механизму обратимого ингибирования [138,
139]:
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики статистических сополимеров β-мирцена [113]

*Конверсия мирцена/сомономера.

Сомономер (М2) Соотношение 
мирцен : М2

Конверсия, % Mn × 10–3 Mn(теор) × 10–3 Ð

Метилакрилат 1 : 9 46 5.5 29 1.23

трет-Бутилакрилат 1 : 9 65 16.7 40 1.31

трет-Бутилакрилат 3 : 7 66 10.4 43 1.19

Метилметакрилат 1 : 1 85 6.4 39 1.25

Метилметакрилат 1 : 1 59 8.4 30 1.24

Стирол 9 : 1 47/39* 12.6 – 1.25

7 : 3 41/37* 8.4 – 1.24

1 : 1 50/45* 11.7 – 1.19

3 : 7 54/45* 13.9 – 1.24

1 : 9 84/78* 19.8 – 1.31

Изоборнилметакрилат 9 : 1 86/36* 18.3 – 1.57

7 : 3 84/32* 10.9 – 1.35

1 : 1 75/30* 9.4 – 1.28

3 : 7 78/35* 7.5 – 1.29

1 : 9 30/67* 5.9 – 1.34
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Однако никаких исследований разложения
полученных полимеров в то время не проводи-
лось.

Целенаправленный синтез разлагаемых поли-
меров с участием кетенацеталей был осуществлен
в серии работ французских ученых [47, 140–143].
Для этого они синтезировали 5,6-бензо-2-метилен-

1,3-диоксепан  и новый кетенацеталь 2-ме-

тилен-4-фенил-1,3-диоксалан .

Оказалось, что гомополимеризация этих мо-
номеров, инициированная с помощью макрои-
нициатора типа “Bloc Builder”, при 110–130°С
протекает c плохим контролем ММ [140]. Напро-
тив, при радикальной сополимеризации 2-мети-
лен-4-фенил-1,3-диоксалана с ММА в тех же
условиях при мольной доле ацеталя ≥20% Mn со-
полимера линейно увеличивается с конверсией, а
ММР было тем уже, чем выше доля ацеталя [141].
Сополимер деструктировал в 5%-ной щелочной
среде при комнатной температуре в течение 1 ч до
степени полимеризации ~3. Аналогичные ре-
зультаты были получены при бинарной сополи-
меризации олигоэтиленгликольметакрилата с
2-метилен-4-фенил-1,3-диоксаланом, 5,6-бен-
зо-2-метилен-1,3-диоксепаном или 2-метилен-
1,3-диоксепаном [140, 142]. Как сополимеры, так
и продукты их деструкции нетоксичны.

Подробно гидролитическая деструкция полу-
ченных сополимеров диоксалана с ММА (диок-
салан-со-ММА) и олигоэтиленгликольметакри-
латом (диоксалан-со-ОЭГМА) была изучена в со-
поставлении с известными биодеградируемыми
полимерами – полилактидом (ПЛ), поликапро-
лактоном (ПКЛ) и сополимером лактида с глико-
лидом (С-со-ЛГ) [134]. Скорость гидролиза в фос-
фатном буфере (рН 7.4, 37°С) понижается в ряду:
С-со-ЛГ > ПЛ > диоксалан-со-ОЭГМА > ПКЛ >
> диоксалан-со-ММА.

При этом молекулярная масса С-со-ЛГ за один
месяц уменьшается на 90%, а в случае диоксала-
на-со-ММА она понижается на 15–20% лишь за
1 год. Сополимеры диоксалан-со-ММА оказа-
лись такими же устойчивыми к биоразложению,
как ПММА и олигоэтиленгликольметакрилат, а

степень энзиматического разложения диоксалан-
со-ОЭГМА под действием Candida Antartica со-
ставляла 13–15% за одну неделю.

Разработанный подход – контролируемый
синтез разлагаемых сополимеров с участием кете-
нацеталей – применим и для тройных сополиме-
ров [143]. Так, терполимеры ММА–АН–2-мети-
лен-4-фенил-1,3-диоксалана и олигоэтиленгли-
кольметакрилата–АН–2-метилен-4-фенил-1,3-
диоксалана, полученные в тех же условиях и со-
держащие 40–70 мол. % диоксалана, легко гидро-
лизуются в щелочной среде.

Другой подход к контролируемому синтезу
разлагаемых полимеров, который заключается в
привитой полимеризации виниловых мономеров
на различные полисахариды (целлюлозу, хито-
зан, крахмал) с участием нитроксилов, кратко из-
ложен в обзоре 2021 г. [144]. Продукты такого
синтеза считать разлагаемыми нельзя, поскольку
разлагаемой является только полисахаридная
часть.

ПОЛИНИТРОКСИЛЫ – КАК 
КАТАЛИЗАТОРЫ

В заключение приведем несколько примеров
катализа с участием полимерных нитроксилов на
основе легко доступного ТЕМПО, которые на-
прямую к полимеризации с участием нитрокси-
лов отношения не имеют, но важны с точки зре-
ния девятого принципа “зеленой” химии.

Хорошо известно, что нитроксилы обладают
каталитической активностью в реакции окисле-
ния спиртов до альдегидов, кетонов и кислот
[145]. Главный недостаток этого процесса – необ-
ходимость очистки продуктов от стабильных ра-
дикалов. Для устранения этого недостатка при-
меняют полимеры, содержащие нитроксильные
радикалы в боковых группах (полимерные нит-
роксилы) [146]. Разумеется, их получают не ради-
кальной, а ионной полимеризацией или химиче-
ской модификацией.

Первая попытка применить такой полимер-
ный нитроксил – ПС с боковыми радикалами
ТЕМПО – вместо низкомолекулярного 4-меток-
си-ТЕМПО для окисления бензилового спирта
была неудачной [147]. Выход бензальдегида не
превышал 50% в сравнении со 100% в присут-
ствии 4-метокси-ТЕМПО. Зато весьма успеш-
ным было использование продукта окисления
коммерчески доступного олигомера “Chimassorb
944” [148]:

OO

O O
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Выход альдегидов и кетонов при окислении
двенадцати спиртов под действием гипохлорита
натрия с участием этого олигомера был близок к
количественному.

Эффективным гетерогенным катализатором
окисления бензальдегида до бензойной кислоты,
а целлюлозы до полиуроновой кислоты под дей-
ствием гипохлорита натрия оказался полимер
4-оксивинил–ТЕМПО [149]:

В качестве катализаторов аэробного окисле-
ния бензилового спирта были синтезированы но-
вые полиэфиркетоны и полиамиды, функциона-
лизированные ТЕМПО [150, 151]:

После шести циклов применения катализато-
ров их активность составляла 80–100%.

Как показало специальное исследование ПС и
полиуретана с боковыми радикалами ТЕМПО в
качестве катализаторов в реакции окисления раз-
личных спиртов под действием гипохлорида на-
трия и бис-(ацетоксииодбензола), полимерная
природа на каталитическую активность нитрок-
сила не влияет [152]. Никакого “полимерного эф-
фекта”, т.е. увеличения активности катализатора
за счет концентрирования каталитических цен-
тров на макромолекуле, во всех цитированных
работах обнаружить не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Контролируемый синтез полимеров методом

обратимого ингибирования с участием нитрокси-
лов интенсивно развивается уже почти 30 лет. Это
направление стало не только “универсальным ла-
бораторным инструментом” в руках химика-син-
тетика, позволяющим получать полимеры с необ-
ходимыми свойствами, но и вышло на “промыш-
ленные рельсы”. Расширяется применение этого
метода в производстве адгезивов, покрытий, дис-
пергаторов, компатибилизаторов [94]. Поэтому
проблемы “зеленой” химии весьма актуальны и
значимы для указанных процессов, хотя особое
внимание им стали уделять только в последнее
десятилетие.
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В настоящем обзоре рассмотрены лишь неко-
торые, на взгляд авторов, самые актуальные и
перспективные способы решения вопросов “зе-
леной” химии в процессах обратимого ингибиро-
вания нитроксилами. Проведенный анализ лите-
ратурных данных показал, что в области диспер-
сионной полимеризации в сверхкритическом
CO2 уже получены обнадеживающие результаты
контролируемого синтеза полимеров. В фотопо-
лимеризации с участием нитроксилов, несмотря
на большое количество исследований, желаемой
степени контроля достичь пока не удалось. Работ
в области контролируемого синтеза полимеров из
возобновляемого сырья, а также легко деградиру-
емых полимеров с участием нитроксилов крайне
мало. Описаны лишь единичные примеры таких
объектов. Однако первые результаты показывают
перспективность этих направлений. Именно они,
как нам кажется, и заслуживают основного вни-
мания исследователей в ближайшие годы.

Работа выполнена в рамках проекта “Современ-
ные проблемы химии и физикохимии высокомоле-
кулярных соединений” (Госбюджет № АААА-А21-
121011990022-4).
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ВВЕДЕНИЕ

Полимеры и композиции на их основе весьма
активно применяют в нефтяной промышленно-
сти на различных стадиях добычи сырой нефти,
трубопроводного транспорта и модификации
нефтепродуктов. При этом определяющими фак-
торами являются достижение тех или иных задан-
ных целевых показателей, экономическая эф-
фективность и экологическая безопасность. По-
скольку во всех случаях речь идет о свойствах
нефти как жидкости, то контрольные характери-
стики определяются ее реологическими свой-
ствами, которые могут варьироваться в чрезвы-
чайно широких пределах. Полимерные добавки
служат способом регулирования этих свойств,
поэтому выбор полимеров зависит от их влияния
на основные показатели реологических свойств
применительно к различным типам нефти. Во
многих случаях необходимо также оценивать сов-
местное влияние полимерных компонентов как
на реологические, так и на иные физико-химиче-
ские свойства нефти или нефтепродуктов.

Основные вопросы, связанные с реологиче-
ской характеристикой самой нефти, были рас-
смотрены ранее в обзоре [1]. Цель данного об-
зора – обсуждение различных аспектов влияния

полимеров на основные технологические опера-
ции, составляющие процесс добычи, транспорта
и применения нефти (за исключением нефтехимии).

В соответствии со сформулированными зада-
чами рассмотрено, каким образом регулирование
реологических свойств нефти или иных техноло-
гических жидкостей, включающих полимерные
компоненты, способствует улучшению техниче-
ских характеристик материалов в процессах, свя-
занных с добычей, транспортом нефти и модифи-
кацией нефтепродуктов.

В настоящей работе были проанализированы
публикации последних пяти–семи лет.

БУРОВЫЕ РАСТВОРЫ
Буровые растворы выполняют многообразные

функции, из числа которых важнейшими явля-
ются охлаждение и смазка поверхности буриль-
ного инструмента, подвергающиеся высоким ме-
ханическим нагрузкам, а также очистка забоя
скважины. Естественно, что требования к ис-
пользуемому буровому раствору формируются,
прежде всего, геологическими особенностями
пробуриваемых пород конкретного месторожде-
ния. Поэтому не существует “универсальных” ре-
цептур, а выбор состава основывается на профес-
сиональной оценке специалистов, осуществляю-
щих бурение. Тем не менее в большинстве

1 Частично доложено на Восьмой Всероссийской Каргин-
ской конференции “Полимеры – 2020”.

УДК 541.64:532.135
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случаев буровые растворы представляют собой
многокомпонентные водные дисперсии бенто-
нитовой глины и различных модифицирующих
добавок, в число которых входят полимеры. О ро-
ли реологических свойств таких комплексов сви-
детельствует стандартизованная система оценок
[2]. При этом полимерные модификаторы могут
существенно влиять на оптимизацию состава бу-
рового раствора.

На практике издавна и до настоящего времени
реологические свойства принято оценивать по
текучести состава, определяемой на так называе-
мой воронке Марша (рис. 1). Она позволяет изме-
рить условную эффективную вязкость, под кото-
рой понимают время, требуемое одной кварте
раствора (946 мл) для того, чтобы перетечь из во-
ронки Марша в мерную кружку. Условная вяз-
кость выражается в секундах (на кварту). Такой
метод дает возможность сравнивать буровые рас-
творы в полевых условиях.

В действительности буровые растворы по сво-
им реологическим свойствам представляют вяз-
ко-пластичные среды (рис. 2), т.е. для них прису-
щи предел текучести σY (в области напряжения
ниже σY раствор не течет, представляя собой твер-
дообразную среду) и сильная зависимость эффек-
тивной вязкости от скорости  или напряже-
ния сдвига η(σ). Такая форма кривой течения ха-
рактерна для многих систем, используемых в
нефтедобывающей промышленности.

Таким образом, реологические свойства буро-
вых растворов, обусловленные применением по-

лимерных модификаторов, должны трактоваться
в терминах, квалифицирующих параметры вяз-
ко-пластичных сред. Для буровых растворов раз-
личных рецептур характерны следующие диапа-
зоны реологических параметров: эффективная
вязкость (при скорости сдвига ~600 с–1) – не вы-
ше 10 Па с, предел текучести – от нескольких
единиц до 20 Па.

Выбор используемых и потенциально пер-
спективных модификаторов для буровых раство-
ров чрезвычайно широк. Поэтому здесь можно
ограничиться только некоторыми наиболее часто
встречающимися примерами.

Так, в течение последних пяти лет основные
усилия ученых сосредоточены на использовании
наночастиц различного типа и их взаимодей-
ствии с полимерными модификаторами и бенто-
нитовой глиной. При этом в качестве определяю-
щих характеристик рассматривали реологические
параметры смесей, а также требование снижения
необоснованных потерь воды при бурении из-за
фильтрации жидкости в окружающие породы.
Оценку фильтрации через узкие поры и трещины
проводили в лаборатории на модельных установ-
ках, имитирующих структуру этих пород.

Интересную попытку решить поставленные
задачи предприняли авторы работы [3], создавая
структурную сетку на основе тетраэтоксисилана
(ТЭОС), который прививали на наночастицы ок-
сида кремния, что в итоге приводило к образова-
нию супрамолекулярной структуры в вытесняю-
щей жидкости:
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Тем самым был показан перспективный при-
мер воплощения идеи образования кластеров из
гидрофобных блоков, создающих лабильную
структуру в жидкости, которая способствует рез-
кому снижению потерь воды при бурении.

Другим технологическим решением, связан-
ным с использованием полимеров, было введение
до 1 мас. % наноцеллюлозных частиц, включаю-
щих микрофибриллярную целлюлозу и нанокри-
сталлы, что привело к желаемому возрастанию
вязкости в области низкого напряжения (вблизи
статического состояния, что по смыслу близко к
пределу текучести) до 1000 раз при слабом изме-
нении эффективной вязкости в области высоких
значений напряжения (и скорости) деформации.
При этом также существенно улучшались фильтра-
ционные характеристики дисперсий, что способ-
ствовало уменьшению потерь воды. Нано(мик-
ро)кристаллы целлюлозы образовывали систему
частиц типа “ядро–оболочка” при взаимодей-
ствии с бентонитом и иммобилизованными мо-
лекулами воды, обеспечивая возникновение су-
прамолекулярной структуры, ответственной за
высокую вязкость при низких значениях напря-
жения. Дальнейшее улучшение технологических
характеристик бурового раствора достигалось
введением полианионной целлюлозы [4].

Добавление наночастиц TiO2 с удельной по-
верхностью до 150 м2/г совместно с полиакрила-
мидом создавало прочность исходной структуры
порядка 0.1 Па, достаточную для резкого сниже-
ния потерь воды [5].

Весьма эффективным оказалось использова-
ние даже очень низких значений концентрации
оксида графена, добавляемого в стандартную
композицию бурового раствора, включающего
также полианионную и обычную целлюлозу. Та-
кие композиции позволили создавать достаточно
высокий предел текучести материала без замет-
ного роста пластической вязкости. При этом при-
менение наночастиц высокодисперсного (с
удельной поверхностью до 250 м2/г) MgO к чрез-
мерно высокому уровню предела текучести де-
монстрировало технологическую нецелесообраз-
ность использования этого материала [6].

Довольно простая (и относительно дешевая)
композиция наночастиц SiО2 (с размером частиц
в диапазоне в основном 1–10 нм и при концен-
трации до 1.5%) и монтмориллонита также оказа-
лась весьма эффективной и позволила достичь
требуемого улучшения реологических свойств бу-
рового раствора, хотя расход воды в этом случае
весьма значительно возрастал во времени. Заме-
тим, что и в этом случае в композицию бурового
раствора входила полианионная целлюлоза и не-
большие добавки крахмала [7].

С точки зрения экологических требований,
желательно заменять синтетические полимеры на
натуральные биоразлагаемые продукты. В каче-
стве такой добавки предлагали использовать
крахмал в виде микрочастиц (со средним разме-
ром порядка 35 мкм) в концентрации до 2%. Та-
кая полимерная добавка позволяла достичь тре-
буемого предела текучести, обеспечивающего
резкое снижение фильтрации воды, и не приво-
дила к значительному возрастанию вязкости при
высоких значениях скорости деформации [8].
Композиции с использованием крахмала и раз-
личных типов бентонитов весьма чувствительны
к рН среды, которая определяла реологические
свойства композиции (предел текучести и вяз-
кость), а полимеру отводилась роль агента, кон-
тролирующего фильтрационные характеристики
материала [9].

По-видимому, весьма перспективным являет-
ся применение нанотрубок с целью уменьшения
потерь воды: введение в буровой раствор диспер-
сии однослойных нанотрубок в поливинилпир-
ролидоне (при концентрации этой добавки мень-
ше 1%) позволило повысить стабильность компо-
зиции и снизить потери воды на 23% [10].

Таким образом, современные тенденции в по-
вышении эксплуатационных характеристик бу-
ровых растворов связаны с использованием на-
ночастиц, которые при взаимодействии с поли-

Рис. 1. Воронка Марша.

Рис. 2. Характерная зависимость эффективной вязко-
сти от напряжения сдвига для буровых растворов
(вязко-пластичная среда); σY – предел текучести.

Напряжение сдвига

Вязкость

эффективная вязкость

σY
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мерными модификаторами и бентонитовой
глиной обеспечивают требуемое увеличение пре-
дела текучести (что, кроме собственно реологиче-
ских задач, решает проблему снижения потерь
воды во время бурения) при сохранении доста-
точно низкого уровня вязкости при высоких зна-
чениях скорости течения композиции. Вместе с
тем, определенный интерес вызывает замена син-
тетических полимеров биоразлагаемыми нату-
ральными продуктами, что отвечает требованиям
экологической безопасности.

ВЫТЕСНЕНИЕ НЕФТИ ИЗ ПЛАСТА
Увеличение отдачи разрабатываемых пластов –

актуальная задача нефтедобывающей промыш-
ленности, поскольку в настоящее время в самом
лучшем случае удается извлечь не более 75% име-
ющегося ресурса, а во многих случаях данная ве-
личина составляет не более 30% [11]. В этой свя-
зи, огромное число исследований посвящено ре-
шению проблемы увеличения нефтеотдачи
(Enhanced Oil Recovery – EOR), и одним из глав-
ных инструментов этого направления является
использование полимерных добавок при вытес-
нении нефти водными растворами.

Если в гетерогенную структуру – пласт (кол-
лектор или резервуар) инжектируется чистая во-
да, то возникает неустойчивость в виде образова-
ния “пальцев” (неустойчивость Рейли–Тейлора),
так что вода прорывается в пласт и движется
быстрее, чем нефть. При этом значительная часть
нефти остается в пористых слоях породы. Анализ
различных публикаций продемонстрировал [12],
что введение водорастворимого полимера позво-
ляет решать, например, такие задачи, как устра-
нение упомянутой выше неустойчивости, сниже-
ние проницаемости, выдавливание нефти из
тупиковых каналов, возрастание вязкости, улуч-
шение условий течения в гетерогенных структу-
рах, вытеснение нефти с поверхности горных
пород.

Общие соображения и конкретные экспери-
ментальные факты показывают, что эффектив-
ность применения полимеров для EOR обуслов-
лена не только их влиянием на вязкость водных
растворов, но и в значительной степени упруго-
стью, свойственной полимерным растворам [12,

13], что побуждает оценивать такие растворы по
комплексу их вязкоупругих свойств, в частности
способности к упругим деформациям.

Эффект “срывания” нефти с поверхности гор-
ных пород иллюстрирует рис. 3, где показано, как
отдельные капли под воздействием потока вязко-
упругой жидкости отделяются от твердой поверх-
ности и уносятся общим потоком.

Для создания эффективных вытесняющих
жидкостей при EOR применяют как синтетиче-
ские, так и природные полимеры. Это относится и
к технологии гидроразрыва нефтеносного пласта.

В качестве синтетических полимеров для EOR,
наиболее распространены различные варианты
полимеров и сополимеров акриламида (ПАА и со-
полимеры). Обобщенные реологические свой-
ства сополимеров акриламида, используемых для
EOR, определяются их характеристической вяз-
костью и временем релаксации [14], т.е. опять ве-
сомая роль принадлежит вязкоупругим свой-
ствам растворов ПАА.

Сопоставление влияния обычного гидролизо-
ванного ПАА – сополимера акриламида с акри-
ловой кислотой (I) и сверхразветвленного сопо-
лимера акриламида, акриловой кислоты и N-ви-
нил-2-пирролидона (II) на EOP показало, что,
если применение I в количестве 0.015 г/см3 повы-
шает нефтеотдачу на 16.7%, то добавление II по-
вышает этот эффект до 23.61% [15]. Для практики
это весьма значимый эффект. Очевидно, что вы-
сокая степень разветвленности способствует уве-
личению плотности межмолекулярных зацепле-
ний.

Роль образования супрамолекулярных струк-
тур в еще более явной форме прослеживается при
модификации вытесняющей жидкости микроге-
левыми частицами размером от 0.1 до 10 мкм, ко-
торые образуются при добавлении к частично
гидролизованному ПАА небольшого количества
сшивателя (N,N′-метилен-бис-акриламид) [16].
Результаты эксперимента представлены на рис. 4.

Очевидно, что к выбору концентрации микро-
гелей следует подходить очень осторожно, так как
оптимальный результат достигается при очень
небольших значениях концентрации сшивателя –
100 ppm (ррm – соотношение частей на миллион)
и, соответственно, содержании микрогеля.

Рис. 3. Капли нефти, “застрявшие” на поверхности горной породы (а), отрываются от нее под воздействием вязко-
упругой вытесняющей жидкости (б) и, образуя сплошную струю, уносятся потоком в общий резервуар [12].

(a) (б)
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Роль таких микрогелей могут играть наноча-
стицы, способствующие образованию супрамо-
лекулярной структуры в растворе [17], в том числе
наночастицы с привитыми к их поверхности мак-
ромолекулами, образующими структуры типы
“ядро–оболочка” [18].

Выбор полимеров для EOR определяется не
только их реологическими свойствами, но и тем,
что такие полимеры должны обладать поверх-
ностно-активными свойствами, т.е. быть поли-
мерными ПАВ, взаимодействующими с поверх-
ностью горных пород, а также препятствующими
образованию межфазной неустойчивости. ПАВ-
макромолекулы содержат в своей структуре как
гидрофобные, так и гидрофильные группы. Опи-
сано множество вариантов таких полимеров, ко-
торые были синтезированы и с бόльшим или
меньшим успехом применялись на практике (см.
обзор [19]), причем эффективность их выбора за-
висела от удачной комбинации свойств и кон-
кретных характеристик горных пород.

При создании рецептур вытесняющих сред
также действенными полимерными агентами
оказываются биоразлагаемые полимеры, прежде
всего ксантан. На эту роль претендуют полисаха-
риды (хитозан, крахмал, возможно, производные
целлюлозы). Эти полимеры обладают безуслов-
ным экологическим преимуществом, хотя их сто-
имость может оказаться выше, чем синтетиче-
ских полимеров.

Одним из возможных вариантов использова-
ния природных веществ можно назвать примене-
ние генетически модифицированных микроорга-
низмов (см. обзор ранних работ [20]). Особенно-
стью этой технологии является то, что
микроорганизмы растут внутри нефтеносного
слоя на поверхностях твердых пород, создавая
биологические микропленки, которые способ-
ствуют вытеснению нефти из пор. Здесь возможны

различные стратегии ввода микроорганизмов –
либо путем из предварительного выращивания
микроорганизмов внутри нефтеносного слоя, ли-
бо их подачи вместе с вытесняющей жидкостью.
Данное направление исследований остается в
русле современных работ, посвященных EOR [21,
22], хотя медленный рост и плохо управляемый
процесс роста бактерий, а также разнообразие
условий воспроизводства выступают серьезными
препятствиями для широкого использования
этого метода EOR на практике.

Весомым конкурентом полимеров могут быть
червеобразные мицеллы ПАВ, сами по себе или в
комбинации с полимерами. Для этого использу-
ют различные классы ПАВ [23, 24].

При модификации вытесняющей среды поли-
мерными добавками, видимо, должен быть со-
блюден определенный баланс между реологиче-
скими свойствами жидкости в области низких
значений напряжения (или в стационарном со-
стоянии) и высоких значений скорости сдвига
(рис. 5). В области низких значений напряжения
вязкость должна быть либо очень высокой, либо
должен существовать предел текучести с тем, что-
бы жидкость могла нести на себе пропант, т.е.
чтобы мелкие твердые частиц, используемые в
технологии гидроразрыва пласта, не осаждались
под действием силы тяжести. При высоких значе-
ниях скорости сдвига вязкость должна быть не-
высокой. Подразумевается, что такая вытесняю-
щая жидкость должна также обладать вязкоупру-
гими свойствами.

Для выполнения указанных требований в по-
следнее время предложен ряд рецептур так назы-
ваемых “сверхтиксотропных” жидкостей. Под
этим понимаются среды с очень сильной зависи-

Рис. 4. Влияние концентрации сшивателя, образующе-
го микрогели в ПАА на повышение нефтеотдачи [16].

2

4

6

8

10

12

0

Увеличение нефтеотдачи, %

0.01

11.3

Концентрация сшивателя, %
0.05

10.0

0.1

7.6

1

4.5

Рис. 5. Сочетание реологических свойств в области
низких (I) и высоких (II) значений скорости сдвига
для вытесняющей жидкости.

Вязкость

Скорость сдвига

I

II



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

РЕОЛОГИЯ ПОЛИМЕРОВ 135

мостью эффективной вязкости от скорости сдвига
(даже если она не обладает зависимостью вязкости
от времени, что характерно для тиксотропных
сред). В таких жидкостях содержатся эффектив-
ные структурообразователи, т.е. полимеры, обра-
зующие супрамолекулярные структуры, высоко-
дисперсные наночастицы на основе оксида крем-
ния, вещества, способствующие формированию
слабо сшитых гидрогелей.

Таким образом, основное содержание иссле-
дований в этой области составляет синтез новых
полимеров и создание композиций на их основе с
последующим анализом корреляции между рео-
логическими свойствами новых материалов и их
поведением в экспериментах с течением в моде-
лях горных пород (и иногда перенесением резуль-
татов этих испытаний в производственную прак-
тику).

ПОЛИМЕРЫ В ТРАНСПОРТНОЙ СИСТЕМЕ

Подавление турбулентности

Транспорт нефти от области ее добычи до ме-
ста использования (в качестве горючего или про-
дукта нефтехимической переработки) столь же
необходимый элемент производства, сколь и до-
рогостоящий. Длина только магистральных тру-
бопроводов в России превышает 47 тыс. км. По-
этому задача снижения потерь, обусловленных
гидродинамическим сопротивлением, является
одной из важнейших технологических проблем
отрасли. Дело в том, что объемные расходы при
транспортировке нефти традиционных типов в
магистральных трубопроводах из экономических
соображений должны быть большими. На прак-
тике они столь велики, что числа Рейнольдса

(Re)2, характеризующие гидродинамику течения,
превышают критический порог , отве-
чающий переходу от ламинарного к турбулентно-
му течению, что многократно повышает потери
энергии.

Впервые полимерные добавки для трубопро-
водного транспорта нефти были применены в
1977 г. при эксплуатации Трансаляскинского ма-
гистрального нефтепровода длиной 1288 км, ко-
торый предназначался для перекачки нефти из
полярных областей Аляски для погрузки в танке-
ры в порту Тихого океана.

При турбулентном режиме течения, кроме
продольного перемещения жидкости вдоль тру-
бы, в потоке возникают вихри (рис. 6), бесполез-
но поглощающие энергию. Поэтому существует
актуальная научно-техническая задача снижения
сопротивления и, по возможности, подавления
турбулентности.

Универсальный ответ на эту задачу состоит
в использовании эффекта Томса, открытого в
40-х годах прошлого века, – введение в турбу-
лентный поток жидкости очень малых полимер-
ных добавок может приводить к весьма резкому
снижению гидродинамического сопротивления.
Это явление имеет место для любых жидкостей и
достигается при использовании высокомолеку-
лярных соединений, растворимых в данной жид-

2 Под числом Рейнольдса понимают безразмерный пара-

метр, выражающийся как  (V – характерная ско-

рость течения, D – диаметр трубы, η – вязкость жидкости).
Гидродинамическое сопротивление и энергетические по-
тери при течении определяются числом Рейнольдса.

=
η

Re VD

≅Re* 2300

Рис. 6. Возникновение вихрей в турбулентном потоке и их усиление при увеличении числа Рейнольдса.
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кости. Доля вводимого в поток полимера состав-
ляет от 5 до 2000 ppm, т.е. ничтожно мала.

За прошедшие годы обсуждению молекуляр-
ных, физико-химических, гидродинамических и
прикладных аспектов эффекта Томса посвящены
тысячи работ и многочисленные обзоры. Поэто-
му здесь целесообразно обозначить только неко-
торые ключевые проблемы.

Механизм действия полимерных добавок ил-
люстрирует рис. 7, на котором представлена при-
нятая в настоящее время картина турбулентного
потока [25]. Обычно полагают, что непосред-
ственно у твердой стенки существует вязкий ла-
минарный граничный слой, который (по направ-
лению к оси потока) через буферную зону перехо-
дит в центральное ядро. В буферной зоне
зарождаются вихри, диффундирующие в ядро по-
тока. Эти вихри и являются источником дополни-
тельных потерь энергии, которые эквивалентны
повышенному гидродинамическому сопротивле-
нию. Введение полимера предотвращает перенос
вихрей в основной поток, тем самым способствуя
снижению паразитных потерь энергии.

Таким образом, введение полимерных анти-
турбулентных добавок (присадок) в поток приво-
дит к перераспределению локальных значений
скорости, что было подтверждено прямым экспе-
риментом (рис. 8), где разные цвета отвечают раз-
личной скорости3. Видно, что в турбулентном по-
токе возникает совершенно хаотичное и неодно-
родное распределение скорости, в то время как
введение полимера существенно сглаживает эти
неоднородности.

Предложено довольно много методов сравни-
тельной оценки при выборе тех или иных анти-
турбулентных присадок. Наиболее очевидный ла-
бораторный метод состоит в создании макета тру-
бы и измерении соотношения давления и
объемного расхода как чистого продукта, так и
жидкостью с различными добавками. При этом
количественно влияние полимера выражают от-
носительным измерением гидродинамического

3 Цветную версию рисунков можно посмотреть в электрон-
ной версии журнала.

сопротивления (DR, %) по сравнению с жидко-
стью без добавки при одинаковом числе Рей-
нольдса. На рис. 9 приведен пример такой оценки
для четырех различных полимерных добавок [27].
За критерий эффективности принимается кон-
центрация, при которой достигается заданное
значение DR. В приводимом примере контроль-
ное значение DR, показанное пунктиром, приня-
то за 30%.

Рис. 7. Характер турбулентного течения в отсутствие полимера (слева) и при введении полимера в поток (справа)
по [25].

Ламинарный подслой

Подача полимера

Турбулентное ядро

Буферная зона

Рис. 8. Распределение значений скорости в турбу-
лентном потоке до (а) и после (б) введения антитур-
булентных полимерных присадок; Re = 21000 [26].
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Другим примером подхода к оценке эффек-
тивности антитурбулентных добавок служит ис-
пользование дискового реометра, показанного на
рис. 10. В этом случае за меру эффективности
действия антитурбулентной присадки принима-
ется изменение крутящего момента, отражающе-
го сопротивление среды вращению диска.

В последнее время развиваются представле-
ния, основанные на идее о роли упругости макро-
молекул в снижении потерь в турбулентных вих-
рях. На роль упругости полимерных растворов в
снижении гидродинамического сопротивления
при течении по трубам, по-видимому, впервые
обратил внимание В.Н. Калашников [28]. Он
продемонстрировал зависимость величины числа
Рейнольдса, при котором начинается эффект
снижения сопротивления числа Re* от меры
упругости El, которая пропорциональна харак-
терному времени релаксации раствора. Получен-
ные им экспериментальные результаты явно де-
монстрируют эту зависимость (рис. 11).

Измерение времен релаксации и определение
упругости полимерных растворов, в частности
для оценки эффективности полимерных добавок
для DR, проводят по способности раствора к од-
ноосному растяжению капли до разрушения об-
разующейся перемычки (рис. 12). За меру упруго-
сти раствора принимают время, которое сохраня-
ется перемычкой при заданной деформации.

Величина DR при прочих сопоставимых усло-
виях зависит от скорости течения (числа Рей-
нольдса), причем если в области высоких значе-
ний Re полимерные добавки снижают гидро-
динамическое сопротивление, то совсем не
удивительно, что при низких значениях Re введе-

Рис. 9. Сопоставление гидродинамического сопро-
тивления для полимерных добавок (в приводимом
примере Re = 8000) [27].
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тивления, от упругости раствора полимера. Различ-
ные значки отвечают разным временам релаксации
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ние полимера повышает вязкость, и это вполне
естественно, поскольку в данном случае можно
свидетельствовать о ламинарном течении [29].

Лабораторные методы оценки эффективности
антитурбулентных добавок по реологическим
свойствам их разбавленных растворов считаются
необходимым первым шагом в выборе добавки.
Однако условия течения в реальных условиях мо-
гут внести существенные коррективы в таком вы-
боре. Поэтому полевые испытания совершенно
необходимы для окончательного выбора полиме-
ра, а также технологических параметров его полу-
чения и введения в реальную трубопроводную
линию.

Наиболее часто в качестве антитурбулентных
полимерных присадок используют высшие поли-
олефины (как гомополимеры, так и сополимеры),
но не исключено применение других полимеров,
растворимых в углеводородах, а также ряда при-
родных полимеров и мицеллярные растворы.

Многочисленные экспериментальные дан-
ные, относящиеся к этому вопросу, и современ-
ное понимание теоретических и прикладных ас-
пектов DR рассмотрены в обзорах [27, 30], а неко-
торые примеры, иллюстрирующие основные
результаты, показаны ниже.

Так, на рис. 13 приведен пример значений DR
для четырех разных полимерных добавок.

Различные полимеры действительно обеспе-
чивают несколько отличный уровень достижи-
мых DR, но выигрыш даже нескольких процентов
вносит весомый вклад в экономику процесса.

Для одного и того же полимера значения DR
при прочих равных условиях зависят от ММ и до
некоторой степени от температуры, поскольку
она влияет на растворимость (т.е. на взаимодей-
ствие) макромолекул с жидкостью. Эффект зна-

чения DR коррелирует с гибкостью (жесткостью)
макромолекул [32].

Весьма интересным и практически важным
при использовании антитурбулентных присадок
является временной фактор. Если изменение DR
в начальной стадии измерений можно объяснить
небыстрым растворением полимера в нефтепро-
дуктах [33], то для практического применения го-
раздо важнее эффект снижения DR по мере про-
движения нефти в магистральном нефтепроводе,
обусловленный механодеструкцией полимера [34].
Соответствующий пример приведен на рис. 14 [35].

Эффект DR чувствителен к различным услови-
ям его применения, и данные лабораторных из-
мерений не всегда дают адекватное представле-
ние о роли антитурбулентных присадок в реаль-
ных условиях эксплуатации. Так, существенное
влияние на DR оказывает кривизна канала [36, 37].

Весьма неоднозначными оказываются оценки
влияния диаметра трубопровода. В ранних рабо-
тах утверждалось, что зависимость DR от средней
скорости потока одинаковая для разных диамет-
ров трубы [38]. Однако в ряде источников указы-
вается на более сложный характер влияния диа-
метра трубы на эффект DR [31, 39]. Обобщенная
модель, позволяюшая корректно учитывать роль
диаметра трубы при проектировании нефтепро-
вода, была предложена в работе [40].

Как нестабильность полимера в реальных
(длительных) условиях применения, так и гео-
метрические факторы затрудняют масштабиро-
вание результатов лабораторных исследований
при их переносе в практике создания и расчетов
технических характеристик трубопроводов.

Рис. 13. Зависимость концентрации гидродинамиче-
ского сопротивления для четырех сопоставляемых
полимеров, обозначенных как 1–4 [31].
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Рис. 14. Снижение гидродинамического сопротивле-
ния по длине трубопровода, обусловленное его меха-
нодеструкцией [35].
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Дополнительным фактором, который следует
учитывать, является предыстория предлагаемых
полимеров. Примеры, иллюстрирующие это об-
стоятельство, приведены на рис. 15 и 16 [27]. Как
видно, на достижение того или иного уровня DR в
сильной степени влияют условия синтеза исполь-
зуемого образца полимера.

В еще бόльшей степени выбор полимера зави-
сит от технологии его применения в реальной
практике. Как это описано в работе [27], изна-
чально и на протяжении многих лет в качестве ан-
титурбулентной присадки использовали продукт

полимеризации высших альфа-олефинов в угле-
водородном растворителе, а в трубопровод вводи-
ли вязкий раствор полимера при соотношении
мономер : растворитель порядка 1 : 10, поскольку
этот раствор отвечал требованиям технологиче-
ского оборудования. Однако в настоящее время
присадки в виде раствора уступили место суспен-
зиям полимера, диспергированного в среде нерас-
творителя, что позволило поднять концентрацию
полимера до 35%, сохраняя гораздо меньшую вяз-
кость по сравнению с присадкой растворного типа.
При этом возможны различные технологические
схемы приготовления присадки. Конечно, дан-
ное обстоятельство резко повысило экономиче-
ские показатели процесса.

Таким образом, выбор полимера определяется
далеко не только результатами лабораторных ис-
пытаний, но и всей совокупностью особенностей
технологического процесса, реализуемого при
различных климатических и геологических усло-
виях с учетом существующих экологических тре-
бований.

Следует отметить, что в некоторых случаях
конкуренцию полимерным присадкам составля-
ют растворы червеобразных мицелл, обладающих
свойствами во многом подобные вязкоупругим
свойствам растворов полимеров [41–44]. По су-
ществу, такие системы можно рассматривать как
“живые” полимеры, поскольку состав мицелл не-
прерывно меняется (они разрушаются и восста-
навливаются), что может быть положительным
явлением в определенных технологических усло-
виях. Использование мицеллярных растворов
позволяет достичь тех же эффектов, что и высо-
комолекулярных соединений, но для достижения
сопоставимых величина DR концентрация колло-
идных растворов должна быть существенно вы-

Рис. 15. Зависимость гидродинамического сопротивления от концентрации поли-1-гексена, используемого в каче-
стве антитурбулентной присадки при транспорте прямогонного бензина. Сопоставление эффективности образцов,
полученных в среде растворителя (1) или в массе мономера (2) при близком соотношении мономер/катализатор и
одинаковой глубине конверсии [27].
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Рис. 16. Влияние глубины конверсии К при блочной
полимеризации октена на то, при какой концентра-
ции полимерной присадки достигается гидродина-
мическое сопротивление, равное половине его мак-
симально возможного снижения, с1/2, при сопоста-
вимых условиях течения.
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ше, чем полимеров. Однако такие растворы могут
быть предпочтительными по экологическим со-
ображениям, поскольку многие из них относятся
к биоразлагаемым субстанциям.

Наиболее эффективным технологическим ре-
шением в настоящее время, скорее всего, может
быть совместное использование полимерных
присадок и мицеллярных растворов [45, 46].
Наконец, своеобразным агентом для DR может
выступать специально приготовленная смесь
оксидов, не содержащая органических компо-
нентов [47].

Кристаллизации парафинов
В традиционных типах так называемой “лег-

кой” нефти, как правило, содержится большое
количество парафинов. К их числу относятся ли-
нейные углеводороды с числом атомов углерода
условно от 18 до 35. Их содержание в нефти со-
ставляет от нескольких процентов и может до-
стигать десятков процентов. Определяющим
свойством для транспорта нефти является темпе-

ратура кристаллизации, лежащая в диапазоне
примерно от 27 до 70°С (в среднем близкая к
52°С). Поэтому при перекачке такой парафини-
стой нефти в климатических зонах с жарким кли-
матом особых проблем не возникает. Но по мере
снижения температуры окружающей среды про-
исходит кристаллизация парафинов, которые вы-
деляются на стенках трубопровода, “забивая” ка-
нал и резко сужая проходное сечение вплоть до
образования непроходимой пробки. На рис. 17
продемонстрирован внешний вид такого трубо-
провода. Механизм образования пробки в трубо-
проводе показан на рис. 18.

Реология и гидродинамика парафинистой
нефти в области температуры, в которой проис-
ходит частичная кристаллизация парафинов, рас-
сматривались в огромном количестве публика-
ций, посвященных кинетике кристаллизации и ее
влиянию на изменение вязкости нефти во време-
ни (см., например, недавние работы [48–59], где
содержатся многочисленные ссылки на более
ранние публикации).

Еще одним неприятным следствием кристал-
лизации парафинов при течении в длинных неф-
тепроводах, проложенных в холодных климати-
ческих зонах, является сжатие жидкости при
понижении температуры [60], приводящее к обра-
зованию пустот и пор [61], поскольку как сниже-
ние температуры, так и образование кристаллов
приводит к уменьшению объема текущей жид-
кости.

Современные подходы к пониманию механиз-
мов и моделированию процессов образования от-
ложений парафинов в трубопроводе при течении
трехфазной системы – парафинистой нефти в
присутствии воды и гидратов – рассмотрены в об-
зоре [62].

Влияние кристаллизации парафинов на рео-
логию нефти иллюстрирует рис. 19, на котором
видно, каким образом изменяются вязкостные
свойства нефти при понижении температуры

Рис. 17. Вид сечения трубы с наросшими на стенках
кристаллами парафинов.

Рис. 18. Механизм образования пробки из закристаллизованных парафинов в трубопроводе при перекачке нефти [48].
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вплоть до формирования структуры (отражаю-
щейся величиной предела текучести) и недопу-
стимого роста вязкости.

Естественным способом устранения кристал-
лизации можно назвать поддержание высокой
температуры нефти, выше температуры кристал-
лизации парафинов. Однако это очень дорогосто-
ящий вариант решения проблемы, связанный с
огромными затратами энергии, особенно в хо-
лодных климатических зонах. В качестве ориги-
нального решения этой проблемы было предло-
жено использовать термохимические жидкости
[63, 64] (такие как сульфат магния, хлорид аммо-
ния или нитрат натрия), введение которых в сы-
рую нефть приводит к сильно экзотермическим
реакциям с ростом температуры на десятки гра-
дусов.

Однако применение полимерных добавок
остается более традиционным и вполне эффек-
тивным способом улучшения текучести парафи-
нистой нефти. Этим способом достигаются два
различных по своей природе результата. Пер-
вый – участие в сокристаллизации парафинов,
что позволяет снизить температуру кристаллиза-
ции. Используемые для этих целей соединения
называют депрессантами. Второй – образование
множественных центров кристаллизации, что
приводит к уменьшению размеров кристаллитов
и тем самым препятствует образованию единой
пространственной структуры.

Для сокристаллизации нужно определенное
соответствие кристаллической структуры пара-
фина и полимерной добавки, а депрессия темпе-
ратуры застывания определяется смещением ли-
нии переходов на тройной фазовой диаграмме. В
научно-технической литературе снижение темпе-
ратуры кристаллизации принято оценивать по
условным стандартизованным методикам и опи-
сывать термином температура застывания (pour

point), а также температура появления кристал-
лов (wax appearance temperature – WAT).

Обзор ранних исследований в этой области
представлен в работе [65]. Разработка новых по-
лимерных депрессантов активно продолжается в
настоящее время. Описано большое количество
различных депрессантов в основном путем ис-
пользования сополимеров этилена с винилацета-
том (EVA), гребнеобразных полимеров, а также
гибридных систем с включением в полимер нано-
частиц [66]. Исследования в области поиска но-
вых депрессантов ведутся в том числе с использо-
ванием натуральных продуктов [67], например
производных различных растительных масел,
обеспечивающих снижение температуры замер-
зания на десятки градусов при концентрации по-
рядка 1000 ppm (т.е. 0.1%) [58, 68, 69].

Среди синтетических полимеров, используе-
мых в качестве депрессантов, наиболее популяр-
ными объектами считаются сополимеры EVA [70]
и сополимеры поли-n-алкилметакрилатов. Эф-
фект от депрессантов может быть очень сильным,
хотя он не универсален, а зависит от конкретного
типа нефти. На рис. 20 представлены данные од-
ной из фирм-производителя депрессанта. Сни-
жение температуры застывания, определенное по
ASTM D-97, было достигнуто применением 0.1%
полиалкилметакрилатов, причем PPD-2 имеет
бόльшую длину алкильного радикала, чем PPD.

Результат множественного зародышеобразо-
вания как способа сохранения текучести парафи-
нистой нефти при низких значениях температуры
иллюстрирует рис. 21. Если формирование мас-
сивных сплошных структур при понижении тем-

Рис. 19. Типичный характер изменения кривых тече-
ния парафинистой нефти при уменьшении темпера-
туры.
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пературы приводит к образованию пробки, то
множество мелких кристаллитов способствует
повышению вязкости (как это всегда бывает в
суспензиях при увеличении концентрации дис-
пергированных твердых частиц), но нефть при
этом все же сохраняет текучесть.

Зародышами кристаллизации выступают ис-
кусственные включения, это могут быть как по-
лимеры, так и наночастицы различной природы.
Наиболее качественными представляются ги-
бридные системы, которые используют полиме-
ры с включенными наночастицами [66, 71, 72].
В этом случае реализуются оба указанных выше
механизма противодействия отложениям пара-
финов на стенках трубопроводов.

Несмотря на большое количество предлагае-
мых депрессантов, проблема устранения кри-
сталлизации парафинов в реальных технологиче-
ских условиях остается достаточно острой по ме-
ре расширения использования нефтяных полей в
условиях Крайнего Севера.

Течение и снижение вязкости тяжелой нефти

По мере отчетливо надвигающегося постепен-
ного исчерпания запасов легкой нефти, все более
актуальной оказывается необходимость обра-
щаться к добыче тяжелой нефти, тем более что
разведанные запасы тяжелой, сверхтяжелой неф-
ти и битумов составляют около 70% мировых за-
пасов углеводородов (рис. 22), т.е. порядка 9–
10 триллионов тонн [73].

Однако не очевидно, что использование такой
нефти в будущем будет связано с ее транспортом
по нефтепроводам, а не реализацией нефтехими-
ческой переработки в месте ее добычи. Тем не ме-
нее в настоящее время проблема транспорта тя-
желой нефти до конца не решена. Основная суть
состоит в ее высокой вязкости, неразрывно свя-
занной с составом, а именно присутствием ас-
фальтенов, которые даже в небольших количе-
ствах приводят к резкому росту вязкости [74].

Современные требования к трубопроводным
системам ограничивают верхний диапазон допу-
стимой для перекачки нефти уровнем в 0.4 Па с
(до недавнего времени этот предел был еще ниже –
0.2 Па с) [75], в то время как даже минимальное
значение вязкости тяжелой нефти составляет
2 Па с. В настоящее время эта проблема решается
смешением легкой и тяжелой нефти для того,
чтобы достичь требуемых показателей по вязко-
сти [76, 77]. Данный метод, однако, на практике
ограничен требованием близости расположения
источников нефти обоих типов.

Наиболее общим способом снижения вязко-
сти до уровня, задаваемого условиями трубопро-
водного транспорта, является образование
эмульсий типа нефть-в-воде или более сложных
эмульсий типа вода–нефть–вода [78–85]. При-
чем полимерная составляющая играет суще-
ственную роль в стабилизации таких эмульсий.
Так, рис. 23 демонстрирует, что применение раз-
личных ПАВ (Х5 и Х6 в данном примере) позво-
ляет снизить вязкость сырой нефти (по стрелке)
более чем в 30 раз, но эта система будет стабиль-
ной только при дополнительном использовании
гидроэтилцеллюлозы.

Определенные сложности при этом методе
снижения вязкости сырой нефти возникают на
стадии деэмульгации – выделение нефти из
эмульсии. Данную задачу можно решить при по-
мощи синтетических соединений или (что эколо-
гически предпочтительнее) природных веществ,
например хитозана [86]. Проблемы образования
нефтяных эмульсий и деэмульгации рассмотрены
в обзоре [87].

Следует заметить, что методы снижения гид-
родинамического сопротивления, рассмотрен-
ные выше для маловязкой нефти на основе эф-
фекта Томса, в принципе не могут быть примене-
ны для тяжелой нефти, поскольку физической

Рис. 21. Переход от образования единой структуры
массивных кристаллических образований (а) к мно-
жественной кристаллизации на зародышах в объеме
парафинистой нефти (б).

(а) (б)

Рис. 22. Соотношение разведданных запасов нефти
различного типа.
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основой этого метода служит подавление турбу-
лентных вихрей, а такой режим течения не может
реализоваться для тяжелой нефти из-за ее высо-
кой вязкости.

Вместе с тем, предлагается использовать неко-
торые, в том числе вновь синтезируемые, поли-
меры для снижения гидродинамического сопро-
тивления при транспорте тяжелой нефти. Их
основная функция состоит в образовании колло-
идных структур, включающих асфальтены, чтобы
они не могли создавать непрерывной структуры в
нефти. Предложено было использовать раствори-
мые в нефти сополимеры на основе 4-винилпи-
ридина и эфиров, способные формировать силь-
ные водородные связи между молекулами ас-
фальтенов и смол, превращая образующиеся
комплексы в наноразмерные частицы [88]. В ра-
боте [89] описан новый класс нефтерастворимых
четвертных сополимеров (названных квадрипо-
лимерами), полученных на основе амфифильных
мономеров, октадецилакрилата, стирола и ви-
нилацетата. Добавление этих полимеров в коли-
честве 0.5% в тяжелую нефть позволило снизить
ее вязкость в 4–5 раз, что может быть очень пер-
спективным для транспорта нефти с вязкостью
порядка нескольких Па с, но не выше. Тем не ме-
нее это направление использования полимеров
для технологии тяжелой нефти продолжает оста-
ваться предметом дальнейших исследований.

МОДИФИКАЦИЯ ОСНОВНЫХ 
НЕФТЕПРОДУКТОВ

Полимеры широко используют в качестве мо-
дификаторов различных продуктов нефтехимии,
включая и сами полимеры, которые во многих
случаях выступают такими продуктам. Ниже бу-

дут кратко рассмотрены две важнейшие области
такого применения, представляющие собой мно-
готоннажные производства, – смазочные мате-
риалы и битумы различного назначения, прежде
всего, для строительства и дорожных работ. Такие
направления использования полимерных мате-
риалов имеют давнюю предысторию, давно во-
плотившуюся в стандартные и широко распро-
страненные коммерческие материалы. Поэтому
рассмотрены только принципиальные проблемы
применения полимеров в этих областях.

Смазочные материалы
Основная техническая проблема применения

смазочных материалов (масел) связана с требова-
нием их использования в очень широком темпе-
ратурном диапазоне, перекрывающем диапазон
бόльший 100 К. По-видимому, вряд ли может су-
ществовать универсальный смазочный материал,
который использовался бы в таком широком диа-
пазоне температуры. Поэтому, согласно реко-
мендациям SAE (Society of Automobile Engineers),
существует номенклатура марок масел, различа-
ющихся по температурной области их примене-
ния. В связи с чем обозначена техническая за-
дача – снизить температурный коэффициент
вязкости так, чтобы при высокой температуре
вязкость не становилась слишком низкой, а при
пониженных значениях температуры масло не за-
стывало (замерзало), превращаясь почти в твер-
дое тело. Это достигается применением полиме-
ров в качестве модификаторов температурной за-
висимости вязкости масел.

Температурную зависимость масел в инженер-
ной практике, согласно ASTM D-2270, рекомен-
довано характеризовать вязкостным индексом VI,
который выражается следующим образом:

где U – это кинематическая вязкость конкретного
исследуемого масла при 40°С; L и H – значения
вязкости стандартного (референтного) образца
при 40 и 100°С, причем вязкость этого образца
при 100°С должна быть такой же, как и у испыту-
емого масла.

Иногда в качестве показателя температурной
зависимости вязкости также используют Q-фак-
тор, определяемый как отношение значений
удельной вязкости ηsp при 100 и 40°С:

Введение полимера в масло призвано модифи-
цировать эти показатели в сторону, диктуемую

−
−

VI = 100 ,L U
L H

η °
=

η °
(100 C)
(40 C)

sp

sp

Q

Рис. 23. Снижение вязкости сырой нефти путем со-
здания эмульсии нефть-в-воде и стабилизации систе-
мы с помощью гидроксиэтилцеллюлозы [85].
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требованиями применения материала. На рис. 24
показано, каким образом добавление 3% полиме-
ра различной структуры влияет на значение VI.

Кроме влияния полимерного модификатора
на значения VI в стандартизованных условиях
установления этого показателя, на практике еще
одним фактором, определяющим применение то-
го или иного полимера, является оценка механо-
химической стабильности (по ASTM D-7109 или
иному стандартизованному методу), поскольку
масла эксплуатируются при высоких механиче-
ских нагрузках – скорости и напряжении сдвига.

Помимо полимеров, данные по которым при-
ведены на рис. 24, для модификации смазок при-
меняют самые различные высокомолекулярные
соединения – сополимера олефинов, полиалки-
метакрилаты, гидрогенизированные бутадиен-
стирольные сополимеры, полиизобутилен [91].
Однако роль полимерных модификаторов в мас-
лах отнюдь не исчерпывается их влиянием на
температурную зависимость вязкости. Введение
полимеров может одновременно решать три раз-
личные задачи: влиять на вязкость, снижать
трение и уменьшать износ. Это достигается, на-
пример, использованием органо-неорганических
гибридных звездообразных полимеров [92]. Ана-
логичное влияние на поверхностные характери-
стики (трение и износ) оказывает также исполь-
зование добавок полипропилена как модифика-
тора масел [93]. Эта область изучения весьма
обширно отражена в патентной литературе.

Несколько неожиданно полезным может ока-
заться применение полимерных добавок в сма-
зочные масла для высокоскоростных подшипни-
ков скольжения (например, в центрифугах). Это
возможное использование полимеров связано с
тем, что в вязкоупругих растворах при высокой
скорости деформации возникает значительное
нормальное напряжение, отталкивающее враща-

ющийся ротор от стенок статора, тем самым ста-
билизируя положение вращающегося элемента
подшипника (рис. 25).

Касательное напряжение σ и нормальное на-
пряжение σN по-разному зависят от концентра-
ции полимера в растворе (рис. 26). Поэтому суще-
ствует определенное концентрационное окно
(ограниченное на рис. 26 стрелками), в котором
касательное напряжение еще остается ниже допу-
стимого, а нормальное напряжение уже достигает
требуемого уровня.

Битумы
При производстве битумов и материалов на их

основе используют весьма значительные объемы
полимерных материалов, что обусловлено, преж-

Рис. 24. Влияние длины алкильного блока в полиалкилацетатах (A–D) и полиалкилпирролидонах (E–H) на пока-
затель VI, характеризующий температурную зависимость вязкости масла [90].
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Рис. 25. Стабилизация вращающегося ротора в под-
шипнике скольжения под действием нормального
напряжения.
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де всего, массовым строительством автомобиль-
ных дорог с высококачественным дорожным по-
крытием. В настоящее время существуют строго
стандартизированные реологические методы
оценки свойств битумов, зафиксированные в
России рядом государственных стандартов. Од-
нако эти методы относятся к самому битуму как
вяжущему (связующему) материалу, являющему-
ся только одним из компонентов в сложной ас-
фальтово-битумной композиции, используемой
при укладке дорожного покрытия. В эту компози-
цию входят также полимерные модификаторы,
различные твердые заполнители и другие компо-
ненты. Поэтому поиски оптимальных составов,
включая полимерные компоненты, продолжают-
ся и направлены на улучшение потребительских
свойств конечного продукта. При этом не может
существовать универсально “наилучшей” компо-
зиции, поскольку требования к битумно-поли-
мерной смеси существенно различаются в зави-
симости от климатических зон, в которых ис-
пользуется данный материал.

Наиболее популярный полимерный компо-
нент – резиновая крошка, полученная из отрабо-
танных шин. Опыт применения такого материала
превышает 50 лет. Использование этого полимер-
ного компонента не только улучшает свойства
конечного материала, но и способствует реше-
нию весьма неприятной экологической пробле-
мы утилизации использованного продукта. В раз-
личных странах и регионах подобным способом
избавляются от 10 до 80% изношенных шин, при-
чем этот показатель непрерывно возрастает.

Применение резиновой крошки в качестве мо-
дификатора битума улучшает такие важные ха-
рактеристики дорожных покрытий, как расшире-
ние температурного диапазона использования
материала, эластичность, что, в частности, сни-
жает такое неприятное явление, как образование

колеи, способствует снижению склонности к рас-
трескиванию и износу. Однако всегда существует
предел наполнения битума резиновой крошкой,
выше которого применение полимера становится
нецелесообразным.

Если использовать получение полимер-битум-
ных композиций в качестве способа утилизации
отработанных полимеров, то напрашивается при-
менение различных полиэтиленов, составляю-
щих огромную часть полимерного мусора, но он
вряд ли эффективно влияет на технологические
свойства битума [94]. Из числа других отходов ос-
новных производств предлагалось также исполь-
зовать патоку, которая может частично заменять
битум, будучи при этом биоразлагаемым веще-
ством [95, 96]. Естественно, что “мода” на приме-
нение наночастиц не обошла и попытки их ис-
пользования для модификации битума. Ведение
таких частиц в небольшой концентрации заметно
изменяет вязкоупругие свойства битумов [97].

При выборе полимера для получения поли-
мер-битумных композиций общим правилом яв-
ляется то, что такая смесь оказывается наиболее
эффективной тогда, когда полимер в композиции
образует непрерывную структуру, совмещаясь
или взаимодействуя с битумом. Так, интерес в
этом отношении представляет бутадиен-стироль-
ный блок-сополимер [98–100], в котором один из
компонентов (полибутадиен) совмещается с уг-
леводородными составляющими битума, тем са-
мым образуя единую пространственную структу-
ру материала [101].

Исследование характеристик полимер-битум-
ных композиций важно для стандартизации и
оценки свойств связующего. Но, в конечном сче-
те, определяющую роль той или иной компози-
ции играет реология конечного материала, т.е.
композиции, наполненной минеральными на-
полнителями [102].

Таким образом, модификация битума поли-
мерными компонентами преследует две цели: во-
первых, улучшение качества материала для кон-
кретных (региональных условий и температур-
ных зон) применений, во-вторых, для улучшения
экологической ситуации при использовании от-
работанных полимерных изделий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как показывает реальная производственная

практика и многочисленные научные публика-
ции в периодических изданиях, полимеры явля-
ются непременной частью жидкостей, используе-
мых в различных технологических операциях при
добыче, транспортировке нефти и модификации
нефтепродуктов, обеспечивая повышение их эф-
фективности и качества конечных продуктов. Не-
маловажную роль при этом играют экологиче-

Рис. 26. Концентрационная зависимость напряжения
касательного σ и нормального σN, определяющих же-
лательный диапазон концентрации полимера в рас-
творе.
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ские требования, тем более что симбиоз полиме-
ров и продуктов нефтепереработки позволяет
решать проблему переработки утилизированных
полимерных материалов. При этом, в зависимо-
сти от целевых показателей, используют самые
разнообразные синтетические и природные по-
лимеры. Выбор полимеров диктуется конкретны-
ми задачами и условиями их применения. В осо-
бенности на выбор полимера влияют геологиче-
ские структуры залегания нефти и расположение
конкретных производств в различных климати-
ческих зонах.

В зависимости от того, для чего используются
полимерные материалы, определяющими оказы-
ваются те или иные их свойства. Где-то решаю-
щую роль играет их вязкость, где-то эластич-
ность. При использовании полимеров в нефтя-
ной промышленности наиболее значимыми
оказываются реологические свойства растворов
полимеров. Хотя, во многих случаях имеют в виду
вязкость, рассматривая полимеры в качестве за-
гущающих агентов, но на самом деле, во многих
ситуациях, в которых используют полимеры, ре-
шающая роль принадлежит способности полиме-
ров и их растворов к упругим деформациям. По-
этому о возможности и целесообразности приме-
нения полимеров следует судить по комплексу их
реологических свойств, включающему оценку
как вязко-упругости, так и вязко-пластичности
полимерных жидкостей в широком температур-
ном диапазоне. Выше были приведены и рас-
смотрены многочисленные примеры, когда ре-
шающим фактором оказывается весь комплекс
реологических свойств растворов полимеров.
Можно полагать, что расширение областей при-
менения методов количественной характеристи-
ки реологических свойств полимеров будет спо-
собствовать их более успешному и эффективному
использованию в нефтяной промышленности.

Работа выполнена в рамках гранта Российско-
го научного фонда № 17-79-30108.
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Рассмотрена эволюция морфологии растворов целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде при оса-
ждении “мягким” осадителем – изобутиловым спиртом при разной температуре. Методами опти-
ческой интерферометрии, а также оптической и растровой электронной микроскопии исследован
механизм фазового разделения системы с формированием полимерной фазы в зависимости от тем-
пературы спирта. Показано, что в случае осадителя комнатной температуры по фронту осаждения
появляется гетерогенная пленка с укрупняющейся по толщине капельной текстурой. При высокой
температуре спирта коагуляция раствора происходит в две стадии. На первой стадии совершается
струйное проникновение осадителя в прядильный раствор, приводящее к формированию вакуолей.
Распад раствора на фазы протекает в пределах вакуолей как микрореакторов с образованием кон-
центрированной по полимеру оболочки и разбавленной по полимеру фазы в полости вакуоли. На
второй стадии осадитель диффундирует через оболочку вакуоли в объем раствора и вызывает его
равномерное осаждение. Визуализирован процесс формирования вакуолей. Методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии проанализирован поперечный скол пленки. Установле-
но различие в содержании атомов С, N и О на стенках вакуолей и в области пленки с однородной
ячеистой морфологией.

DOI: 10.31857/S2308114721020035

ВВЕДЕНИЕ
Целлюлоза – один из самых распространен-

ных полимеров, который постоянно привлекает к
себе внимание ученых и технологов [1]. Волокна,
пленки и мембраны на основе целлюлозы по пра-
ву можно отнести к высокотехнологичным про-
дуктам. Целлюлозные продукты являются био-
разлагаемыми, что исключительно важно с точки
зрения экологии. Так как температура плавления
целлюлозы превосходит температуру ее деструк-
ции, то целлюлозу перерабатывают через раство-
ры. При этом растворяют или собственно целлю-
лозу, или ее производные (обычно, эфиры), про-
дукты которых либо омыляются до исходной
целлюлозы, как в случае вискозного процесса
формования волокон, либо используются как та-
ковые (ацетаты целлюлозы, гидроксиалкилцел-
люлозы, соли карбоксиметилцеллюлозы и т.д.) [2].

Структурные особенности, в частности высо-
кая энергия кристаллической решетки целлюло-

зы I, фиксируемой одной межмолекулярной и
двумя внутримолекулярными водородными свя-
зями, ограничивают число потенциальных пря-
мых растворителей [3]. Среди описанных в лите-
ратуре прямых растворителей целлюлозы, в число
которых входят ионные жидкости, водные рас-
творы NaOH, ДМАА–LiCl, водные растворы хло-
рида цинка, N2O4–ДМФА, ортофосфорная кис-
лота [4–12], особое место занимает N-метилмор-
фолин-N-оксид (MMO) [13, 14]. Спустя четверть
века на смену экологически неприемлемому вис-
козному процессу был разработан альтернативный
процесс на основе MMO, ставший популярным в
промышленности [15]. Такую востребованность
можно объяснить его высокой растворяющей
способностью по отношению к целлюлозе [16],
возможностью практически 100%-ной регенера-
ции [17] и отсутствием вредных выбросов в техно-
логическом процессе.

УДК 541.64:547.458.81:532.7
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Гидратцеллюлозные волокна, получаемые по
этому процессу, имеют торговую марку “Lyocell”
(Лиоцелл). Они характеризуются высокооргани-
зованной структурой и механическими парамет-
рами, превышающими таковые у вискозных во-
локон. Морфология и структура волокон и пле-
нок, изготавливаемых по MMO-процессу, на
настоящий момент, остаются в числе самых дис-
куссионных вопросов [18, 19]. В литературе [20–
22] долгое время существовало представление о
том, что морфология волокон Лиоцелл, выделен-
ных из растворов путем формования в водной
осадительной ванне, достаточно однородная и
имеет тенденцию к фибриллизации в условиях
текстильной переработки. Диаметр микрофиб-
рилл равен 80–100 нм. Столь тонкая структура
практически не выявляется на поперечных срезах.

Однако дальнейшие исследования в этом на-
правлении продемонстрировали, что в ряде слу-
чаев волокно характеризуется неоднородной гра-
диентной структурой: более пористой оболочкой
и нанопористым ядром [23–25]. Так, в работе [26]
акцентируется внимание не только на морфоло-
гии сердцевины волокна, сформированной ори-
ентированными параллельными фибриллами,
соединенными аморфными областями, но и на
морфологии аморфной, эластичной поверхност-
ной оболочки. Толщина оболочки изменяется от
60 до 180 нм, и она состоит из двух слоев: внешне-
го тонкого, в котором макромолекулы целлюлозы
плохо ориентированы, и внутреннего с более вы-
сокой молекулярной ориентацией. Описанная в
данной статье морфология отличается от тради-
ционной морфологии поперечного сечения во-
локон, полученных из растворов целлюлозы с
применением жесткого коагулянта. Обычно в ре-
зультате быстрых массообменных процессов обо-
лочка плотная и в ней высокая молекулярная
ориентация, в то время как ядро, где фазовые
превращения лимитируются диффузией осадите-
ля, более рыхлое и менее ориентированное. Су-
ществование аналогичных морфологических не-
однородностей в поперечных сколах волокон
(пленок) по типу “ядро–оболочка” неоднократно
было выявлено в предыдущих работах, посвя-
щенных изучению волокон и пленок, сформо-
ванных по MMO-процессу [27, 28].

Авторы работы [29] показали, что система пор
в волокнах, формирующаяся при использовании
жесткого осадителя, может изменяться в процес-
се обработки волокон в циклическом режиме
сушка–смачивание. При удалении воды малень-
кие поры “схлопываются”, в то время как обрат-
ный процесс – смачивание водой высушенных
волокон – приводит к частичному возврату к ис-
ходным размерам пор, но оставляет часть пор за-
крытыми. Общая пористость в ходе таких циклов
также уменьшается по сравнению с пористостью
свежесформованного волокна.

Основным фактором, характеризующим мор-
фологические особенности волокна, являются
условия формования, чаще всего определяемые
такими сравнительными терминами, как “мяг-
кость” и “жесткость”. Среди факторов, создаю-
щих мягкие или жесткие условия формования,
главными считаются природа и температура оса-
дителя [30], т.е. его термодинамическая актив-
ность по отношению к раствору (или скорее к
растворителю), вызывающая распад раствора на
фазы и выделение полимера [31–34].

Таким образом, для определения условий фор-
мования с точки зрения мягкости (жесткости)
процесса фазовых превращений раствора и, соот-
ветственно, направленного формирования струк-
туры и морфологии получаемых пленок и воло-
кон определяющим является выбор осадителя и
его активность в зависимости от температуры.
Как правило, традиционный MMO-процесс осу-
ществляется с водным осадителем, в котором по-
степенно накапливается растворитель. Однако с
научной точки зрения было бы чрезвычайно ин-
тересно использовать и другие, более мягкие оса-
дители, в частности спирты. Детальному анализу
морфологии волокон и пленок, формующихся и
сформованных из растворов целлюлозы в MMO в
присутствии типичного представителя этого
класса соединений – изобутанола, и посвящена
данная работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали 12%-ные растворы целлюлозы

(Байкальский целлюлозно-бумажный комбинат,
Россия) – степень полимеризации 600, равновес-
ное влагосодержание ~8%, массовое содержание
α-целлюлозы в сухом остатке ~94% – в моногид-
рате N-метилморфолин-N-оксида (“Demochem”,
Китай) – содержание воды 13.3%, Тпл ~ 76°C. Пе-
ред приготовлением прядильных растворов целлю-
лозу с растворителем подвергали твердофазной ак-
тивации согласно методике [35]. Термоокисли-
тельную деструкцию подавляли введением в
систему 0.5% пропилгаллата (“Sigma-Aldrich”,
США). Текучие растворы получали путем нагре-
вания активированных твердых смесей до 100°C.
В качестве осадителя использовали изобутило-
вый спирт (квалификации ч.д.а.) (Общество с
ограниченной ответственностью “Компонент-
Реактив”, Россия). Более подробно методика из-
готовления целлюлозных пленок и волокон опи-
сана в работе [28].

Совместимость системы ММО–спирт и фазо-
вое состояние раствора целлюлозы в ММО при
осаждении спиртом изучали методом оптической
интерферометрии. Методика проведения экспе-
римента не отличалась от традиционной [36, 37].
В случае системы ММО–изобутиловый спирт из-
мерения вели в изотермическом режиме, ступен-
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чато повышая температуру в интервале 25–90°С.
Анализ интерференционных картин позволяет
построить профили концентрации компонентов
в диффузионной зоне и диаграммы фазового
состояния [38]. Моделирование процесса формо-
вания пленок или волокон осуществляли при
контакте прядильного раствора целлюлозы с изо-
бутиловым спиртом при фиксированной темпе-
ратуре ячейки (25°C) и двух разных значениях
температуры спирта (25 и 90°C), соответствую-
щих “холодному” и “горячему” осадителю.

Морфологию растворов, а также их осаждение
исследовали методом оптической микроскопии
на микроскопах “Биомед-6ПО” (“Биомед”, Рос-
сия) и “Boetius” (“VEB Kombinat Nadema”, Гер-
мания) с нагревательным предметным столиком.
Поверхность и торцы образцов изучали на скани-
рующем оптическом микроскопе “Микромед
МС-2-ZOOM Digital” (Россия). Морфологию по-
верхности и поперечных сколов высушенных
целлюлозных пленок исследовали методом низ-
ковольтной растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) на микроскопе “FEI Scios” (США)
при ускоряющем напряжении менее 1 кВ в режи-
ме вторичных электронов. Содержание углерода,
азота и кислорода на разном расстоянии от по-
верхности пленки, полученной после осаждения
в изобутанол при температуре осадителя 90°C,
промывания спиртом и сушки, контролировали с
помощью энергодисперсионного рентгеновского
спектрометра “EDAX” на микроскопе “Quanta
2003D” (“FEI”, США) при ускоряющем напря-
жении 2 кВ [39, 40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как было установлено ранее [18, 28, 41], систе-

ма моногидрат MMO–изобутанол характеризует-
ся кристаллическим равновесием. На фазовой
диаграмме (рис. 1) показано, что при температуре
ниже линии ликвидуса и объемном соотношении
компонентов изобутанол : MMO = от 0.4 : 0.6 до
0 : 1 система двухфазна и представляет собой
смесь изобутанола и кристаллов MMO.

На рис. 2 представлены фотографии кристал-
лов MMO в изобутаноле при комнатной темпера-
туре в проходящем свете и скрещенных полярои-
дах. Видно, что кристаллы имеют пластинчатую
форму и их размеры могут достигать сотен мик-
рон. Выше линии ликвидуса, особенно в обла-
стях, максимально близких к границе фазового
распада, в системе образуются аддитивные со-
единения – сольваты MMO–изобутанол. Соль-
ватация всех функциональных, полярных групп
ММО молекулами изобутанола и большие стери-
ческие размеры сольватов делают их инертными
по отношению к целлюлозе [28]. Появление кри-
сталлов ММО или координационных сольватных
комплексов при формовании волокон (пленок)

сопряжено с образованием дефектной морфоло-
гии в готовом изделии.

Методами оптической интерферометрии и
микроскопии были проанализированы процессы
взаимодиффузии и коагуляции целлюлозы при
контакте растворов целлюлозы в ММО с жестким
осадителем – водой и изобутанолом различной
температуры, который, в силу своей природы, яв-
ляется мягким осадителем (рис. 3 и 4). В первые
секунды контакта раствора с водой происходит
активная взаимодиффузия растворителя и осади-
теля, сопровождающаяся формированием в диф-
фузионной зоне (ЗД) монолитной прозрачной
пленки (обозначена звездочкой), характеризую-
щейся собственным коэффициентом преломле-
ния, а следовательно, и параметрами интерфе-
ренционных полос. Согласно данным электрон-
ной микроскопии [42], в случае жесткого
осадителя – воды, при контакте с раствором цел-
люлозы в ММО при комнатной температуре
образуется пленка, имеющая плотную микро-
гетерогенную структуру, определяющую по-
следующую кинетику процессов диффузии и
структурообразования. Плотная структура по-
верхностного слоя приводит к снижению скоро-
сти диффузии молекул осадителя, но, в то же вре-
мя, вследствие высокого энергетического срод-
ства осадителя к растворителю обеспечивает
равномерность распада системы на фазы, т.е. ко-
агуляции раствора.

Если система ММО–целлюлоза–вода в про-
цессе коагуляции остается трехкомпонентной,
причем реагенты обладают высоким сродством
друг к другу, то при переходе к изобутанолу, более
мягкому осадителю, система раствор–осадитель
становится четырехкомпонентной и сродство
между компонентами существенно различно.

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы MMO–изобута-
нол: I – раствор, II – двухфазная система изобута-
нол–кристаллический MMO.
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В этих условиях массообменные процессы при
контакте целлюлозного раствора со спиртовым
осадителем приобретают более сложный харак-
тер. При переходе от жесткого осадителя к мягко-
му первичная структура целлюлозы изменяется
от микрогетерогенной до однородной сетчатой.

Так, на интерферограмме (рис. 3б) можно ви-
деть диффузионную зону, которая со стороны
осадителя становится более узкой по сравнению с
таковой в случае воды. Возможно, именно сниже-
ние скорости коагуляции способствует образова-
нию гетерогенного (темного на интерферограм-
ме) слоя на границе раздела фаз. Дальнейшие
массообменные процессы приводят к расшире-
нию темной области формирующейся гелеобраз-
ной пленки и появлению в зоне взаимодиффузии
со стороны раствора мелких капель. Как показа-
но в работе [28], изобутанол проявляет бόльшее
сродство к воде, чем ММО, и способен “отни-
мать” воду у кристаллогидрата растворителя. По
всей видимости, диффузия изобутанола в поли-
мерный раствор в результате потери кристаллиза-
ционной воды молекулами ММО и, соответ-

ственно, поглощения воды спиртом инициирует
процесс перераспределения воды в системе. При
превышении предельного порога совместимости
система изобутанол–вода расслаивается, и на
границе диффузионной области с раствором по-
являются мелкие капли, обогащенные водой.

Повышение температуры ускоряет процессы
взаимной диффузии, при этом со стороны рас-
твора образуются крупные капли (рис. 3в), т.е.
процесс распада системы на фазы ускоряется, а
характер фазовых и физико-химических транс-
формаций сохраняется. Непрозрачность коагуля-
ционной зоны указывает на гетерофазную мор-
фологию целлюлозной гелеобразной пленки.

Скорость массообменных процессов в системе
раствор целлюлозы–осадитель была оценена по
распространению фронта диффузии в диффузи-
онной зоне со стороны осадителя (рис. 3). Оче-
видно, что для спиртового осадителя при комнат-
ной температуре процесс коагуляции протекает с
меньшей скоростью, чем для воды в тех же усло-
виях. С использованием общепринятых методов
расчета [36] определена концентрация раствори-
теля, перешедшего в осадитель через 1 мин после
контакта компонентов. На рис. 4 показано поло-
жение фронта диффузии, приведенное для на-
глядности к единой начальной точке. В случае
изобутанола доли продиффундировавшего ММО
составили ~0.15 и ~0.2 при 25 и 90°C, в случае во-
ды ~0.3 при 90°C. Значит, чем больше MMO пе-
решло в осадитель, тем интенсивнее прошел про-
цесс коагуляции. Такие данные косвенно под-
тверждают то, что вода проявляет себя как более
активный осадитель по сравнению со спиртом.
Положение фронта диффузии через 1 мин после
начала контакта раствора и осадителя – еще одна
характеристика, позволяющая сравнить интен-
сивность протекающих процессов в различных
коагулянтах. Координаты “фронта” оказались
равными ~0.25 и ~0.5 мм при 25 и 90°C для изобу-
танола и ~0.9 при 90°C для воды, что наглядно де-
монстрирует активность процесса коагуляции
целлюлозы при воздействии изобутанола различ-
ной температуры на раствор в первые минуты
контакта. Исследование морфологии целлюлоз-
ных пленок, полученных после выдержки раство-
ра в течение 30 мин в контакте с изобутанолом
комнатной и повышенной температуры (рис. 5),
позволило выявить эволюцию морфологических
превращений в рассматриваемых системах на бо-
лее глубоких стадиях процесса осаждения. На
микрофотографии (рис. 5а) видно, что при оса-
ждении капли целлюлозного раствора в результа-
те взаимодиффузии изобутанола и ММО, проте-
кающей при комнатной температуре, по границе
раздела фаз формируется пленка однородной
структуры, далее по толщине пленки образуется
микрокапельная текстура, переходящая в круп-
нокапельную. Равномерный поток мягкого оса-

Рис. 2. Фотографии кристаллов ММО в изобутаноле в
проходящем поляризованном свете (а) и скрещенных
поляроидах (б).

100 мкм

100 мкм

(а)

(б)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 153

дителя, проходящий через внешнюю плотную
пленку в раствор, инициирует фазовое разделе-
ние, в результате чего появляется ячеистая струк-
тура, в которой стенки ячеек образованы высоко-
концентрированной полимерной фазой, а поло-
сти, имеющие сферическую форму, заполнены
низкоконцентрированной фазой целлюлоза–
ММО–вода–изобутанол. Система не достигает
полного распада на фазы из-за высокой вязкости
высококонцентрированной фазы раствора. Та-
ким образом, образующаяся по фронту осажде-
ния пленка гетерогенна, а внутри капель – асим-
метрична по составу. Следовательно, в случае
мягкого осадителя комнатной температуры фор-
мируется гетерогенная пленка с укрупняющейся
по толщине текстурой.

Повышение температуры осадителя увеличи-
вает скорость процесса взаимодиффузии. Пре-
обладание кинетического фактора при распаде
системы на фазы приводит к значительным из-
менениям морфологической картины. На обра-
щенной к раствору поверхности высаживаемой
пленки формируется система струек (микро- и
макровакуолей), вытянутых перпендикулярно
фронту диффузии, с четкой межфазной грани-
цей. Фронтальные области вакуолей в виде полу-
сфер выходят из диффузионной зоны в фазу цел-
люлозного раствора. По-видимому, формирова-

ние вакуоли происходит в результате прорыва
тонкой межфазной пленки из-за высокого термо-
динамического сродства изобутанола к такому
компоненту раствора, как вода. В образовавший-
ся разрыв устремляется осадитель, который пре-

Рис. 3. Интерференционные картины зоны диффузионного взаимодействия 12%-ного раствора целлюлозы в ММО с
водой (а) и изобутаноле (б, в). Температура воды 25°С (а), изобутанола 25 (б) и 90°С (в); время контакта компонентов
1 мин.
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одолевает вязкое сопротивление полимерного
раствора и создает канал (вакуоль).

Рассмотрим вакуоль как капилляр, в котором
течение жидкости определяется динамической
характеристикой – перепадом давления на входе
и выходе и кинематической характеристикой –
объемным расходом. Профиль скорости в капил-
ляре является параболическим с максимумом
вдоль центральной оси. На стенке вакуоли ско-
рость должна быть равна нулю, т.е. осадитель
практически неподвижен и имеет время для про-
никновения через стенку как через мембрану в
раствор, где он вызывает равномерную коагуля-
цию. Перепад давления инициирован силой, воз-
никающей в результате диффузии, т.е. обуслов-
лен разностью концентрации осадителя на по-
верхности и внутри раствора. Постепенно, в ходе
струйного проникновения изобутанола перепад
давления снижается вследствие уменьшения гра-
диента концентрации и торможения высоковяз-
кой фазой раствора. Наконец, он становится
столь низким, что распространение струи пре-
кращается, при этом полусферические части в

конце вакуолей сужаются у основания, приобре-
тают форму сферы и отрываются от цилиндриче-
ской части вакуоли (рис. 6а) или превращаются в
капли на выходе из вакуоли и смешиваются с рас-
твором в результате взаимодиффузии (рис. 6б).
На основе полученных данных логично предпо-
ложить, что в случае введения раствора целлюло-
зы в горячий изобутанол, являющийся мягким
осадителем, реализуется двухстадийная схема ко-
агуляции. На первой стадии осуществляется
быстрое проникновение осадителя в прядильный
раствор, и поток приобретает характер струйного
течения, приводящего к формированию вакуо-
лей. Распад раствора на фазы происходит в преде-
лах вакуолей как микрореакторов с образованием
концентрированной по полимеру оболочки и
разбавленной по полимеру фазы в полости вакуо-
ли. На второй стадии осадитель, содержание ко-
торого в полости максимально, диффундирует
через оболочку вакуоли в объем раствора, вызы-
вая его равномерное осаждение.

Исследование целлюлозной пленки, получен-
ной осаждением горячим изобутанолом, а затем
выдержанной при комнатной температуре в среде
осадителя в течение 30 мин, методом поляриза-
ционной микроскопии позволило установить,
что стенки вакуолей оптически анизотропны
(рис. 7). Оптическая анизотропия стенки вакуоли
свидетельствует о наличии на ее поверхности
кристаллического растворителя, температура
плавления которого существенно повышается в
результате потери кристаллизационной воды,
вызванной изобутиловым спиртом. Образование
протяженных дефектов в форме вакуолей типич-
но для случая формования с осаждением полиме-
ра в жесткий осадитель. Так, оно наблюдалось для
растворов ПАН, коагулирующих под действием
воды, или, например, при осаждении 20%-ного
раствора поли-м-фениленизофталамида в N-ме-
тилпирролидоне в воду [43–46]. В цитируемых
работах показано, что если в оболочке вакуолей
концентрация полимера является высокой, а
внутри вакуолей существенно более низкой, то
содержание осадителя имеет максимальное зна-
чение в центре вакуоли. Диффузия осадителя че-
рез стенки вызывает уже мягкое осаждение рас-
твора с формированием однородной морфологии
гелеобразной системы. Кстати, именно так про-
исходит процесс коагуляции при контакте рас-
твора поли(о-аминофенилен)нафтоиденимида в
N-метилпирролидоне с жесткими осадителями –
водой или спиртом [43].

Наблюдаемое морфологическое соответствие
мягких и жестких условий формования из раство-
ров различных по природе полимерных систем
можно объяснить тем, что в процессах осаждения
мягким осадителем кинетический фактор прева-
лирует над термодинамическим. И в том, и в
другом случаях молекулы осадителя с большой

Рис. 5. Фотографии осаждения капли целлюлозного
раствора изобутанола с температурой 25 (а) и 90°C (б).

200 мкм

200 мкм(б)

(a)
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скоростью проникают через поверхностный
межфазный слой в прядильный раствор, что при-
водит к формированию вакуолей. Полученное
волокно будет характеризоваться дефектной мор-
фологией, а следовательно, и невысокими меха-
ническими характеристиками.

В работе [28] была предложена гипотетическая
диаграмма состояния системы целлюлоза–
MMO–вода–изопропанол для случая гомогенно-
го осаждения, т.е. в отсутствие текстурирования
(образования вакуолей). Основным в этой гипо-
тезе является замена воды в MMO на изопропа-
нол с образованием сольвата MMO–изопропа-
нол и потеря таким сольватом растворяющей
способности по отношению к целлюлозе. Быст-
рая потеря воды ММО может способствовать его
отверждению при данной температуре, в силу че-
го целлюлоза “вынуждена” выделяться из раство-
ра в виде комплекса с затвердевшим из-за потери
воды MMO. И только последующие промывка ге-
леобразной пленки водой и сушка позволяют по-
лучить целлюлозную пленку.

Особенности структурообразования в процес-
се коагуляции раствора при контакте с осадите-
лем, наблюдаемые на капле раствора, определяют

Рис. 6. Стадии трансформации сферической части вакуоли: а – сужение у основания и отрыв от цилиндрической ча-
сти вакуоли, б – рост капель в результате растекания и смешение с раствором.

(a)

(б)

Рис. 7. Фотография (в скрещенных поляроидах)
стенок вакуолей целлюлозной пленки, осажденной
горячим изобутанолом, без дополнительной отмывки
водой.

100 мкм
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морфологию и для осажденной пленки (рис. 8).
Морфология поперечных сколов целлюлозной
пленки, полученной при осаждении в изобутанол
при температуре 90°C, а затем промытой спиртом
и высушенной, была изучена с помощью растро-
вого электронного микроскопа в низковольтном
режиме. На рис. 8 приведены РЭМ-изображения
поперечного скола целлюлозной пленки с раз-
личным увеличением. Видно, что в зоне контакта
раствора с коагулянтом образуется плотная обо-
лочка толщиной ~300 нм. Под оболочкой форми-

руется мелкоячеистый слой (рис. 8б), переходя-
щий затем в полости (“бывшие” вакуоли), кото-
рые отделяются от крупноячеистой морфологии
(рис. 8в) с диаметром ячеек от ~100 нм до ~2 мкм
сплошными стенками. Для понимания возмож-
ности формования пленок из целлюлозных рас-
творов с помощью изобутанола без последующей
промывки водой важно определить содержание
остаточного растворителя, т.е. эффективность
отмывки MMO спиртом. Для оценки распределе-
ния азота по толщине пленки между вакуолями
был проведен анализ спектров энергодисперси-
онного рентгеновского излучения, в точках 1–3
поверхности скола (рис. 9). Из полученных дан-
ных следует, что азот содержится, главным обра-
зом, в середине пленки, в то время как в областях,
около поверхностей, его сигнал близок к уровню
шума (таблица 1).

Отметим также, что вблизи поверхности плен-
ки и на поверхностях вакуолей, а именно в обла-
стях, где наиболее активно протекали массооб-
менные процессы, наблюдается завышенное со-
держание кислорода, что может быть сопряжено с
остаточным количеством спирта. Это подтвер-
ждает изложенную в работе [28] гипотезу о фор-
мировании по механизму аморфного расслоения
сольвата MMO–изобутанол, который может быть
разрушен только последующей промывкой водой
с выделением гидратцеллюлозы уже по механиз-
му кристаллического равновесия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе рассмотрена эволю-
ция морфологии, протекающая при осаждении
целлюлозы из растворов изобутиловым спиртом.

Рис. 8. РЭМ-микрофотография поперечного скола целлюлозной пленки, полученной осаждением изобутанолом при
температуре 90°C, после последующей промывки спиртом и сушки (а); б, в – увеличенные изображения областей, от-
меченных стрелками.

50 мкм 2 мкм

2 мкм(б)

(в)
(a)

Рис. 9. РЭМ-микрофотография поперечного скола
целлюлозной пленки, полученной осаждением изо-
бутанолом при температуре 90°C, после промывки
спиртом и сушки; 1, 2, 3 – точки, в которых был про-
веден анализ методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии.

100 мкм

1

2

3
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Сопоставление данных оптических исследований
с результатами растровой электронной микро-
скопии позволило определить механизм фазово-
го разделения с формированием полимерной фа-
зы. Важным результатом работы является демон-
страция дефектной (“вакуольной”) морфологии,
появляющейся при использовании не только
жесткого, но и мягкого коагулянта. Такая морфо-
логия обусловлена превалированием кинетиче-
ского фактора над термодинамическим в ходе
диффузионного взаимодействия целлюлозы с
различными коагулянтами. В этой связи, понятие
“мягкий” осадитель должно быть пересмотрено с
учетом подвижности его молекул. Методом энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии
проанализировано распределение атомов С, N и
О по поперечному сколу целлюлозной пленки,
полученной осаждением в горячий спирт. Резуль-
таты анализа свидетельствуют о присутствии в та-
ких пленках и растворителя, и осадителя даже по-
сле их промывки спиртом и сушки.

Работа выполнена в рамках проекта Россий-
ского научного фонда (грант № 17-79-30108) и
при поддержке Министерства науки и высшего
образования в рамках выполнения работ по Госу-
дарственному заданию с использованием обору-
дования Центра коллективного пользования Фе-
дерального научно-исследовательского центра
“Кристаллография и фотоника” РАН (проект
RFMEFI62119X0035) в части электронно-микро-
скопических исследований.
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Исследованы нанокомпозитные сетки мицеллярных цепей поверхностно-активных веществ и на-
нопластин природной глины бентонит методами реометрии, малоуглового рассеяния нейтронов и
криогенной просвечивающей электронной микроскопии. Показано, что молекулы биоразлагаемо-
го цвиттер-ионного ПАВ олеиламидопропилдиметилкарбоксибетаина в присутствии небольшой
доли анионного ПАВ додецилсульфата натрия в водной среде образуют “живые” мицеллярные це-
пи микронной длины, которые, переплетаясь, формируют сетку, обладающую ярко выраженными
вязкоупругими свойствами. Обнаружено, что добавление отрицательно заряженных нанопластин
глины приводит к увеличению вязкости и времени релаксации на порядок. Это объясняется встра-
иванием нанопластин в сетку в качестве физических мультифункциональных сшивок. Встраивание
происходит путем присоединения торцевых полусферических частей мицелл к поверхности частиц,
покрытой слоем ПАВ, что было визуализировано методом криогенной просвечивающей электрон-
ной микроскопии. При увеличении количества нанопластин реологические свойства перестают ме-
няться; это связано с прикреплением всех торцевых частей мицелл к нанопластинам. Разработан-
ные нанокомпозитные мягкие сетки на основе безопасных и экологичных компонентов перспек-
тивны для разнообразных практических приложений.

DOI: 10.31857/S2308114721020059

Современные технологии предъявляют высо-
кие требования к материалам, особенно в области
экологии и безопасности для человека. В связи с
этим стараются заменять синтетические полиме-
ры на полимеры природного происхождения, спо-
собные к биодеградации с образованием безвред-
ных продуктов [1]. Альтернативным подходом мо-
жет служить использование вместо полимерных
цепей, построенных на основе ковалентных связей,
супрамолекулярных цепей, образованных за счет
нековалентных взаимодействий малых молекул.
Простейшим примером таких цепей являются
червеобразные мицеллы поверхностно-активных

веществ [2–7]. Контурная длина цепей может до-
стигать десятков микрометров [8], а их перси-
стентная длина обычно составляет 15–40 нм [2]
при поперечном размере 4–5 нм [3, 9]. Они во
многом подобны полимерным цепям, в частно-
сти, они могут переплетаться и образовывать сет-
ку топологических зацеплений, что придает рас-
творам вязкоупругие свойства. Но в отличие от
полимерных цепей “живые” мицеллярные цепи
постоянно разрываются и рекомбинируют [9, 10],
и их можно легко разрушить, например, при до-
бавлении небольшого количества неполярных
веществ [11].

УДК 541.64:539.199
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Червеобразные мицеллы ПАВ широко приме-
няются как загустители в нефтедобыче [12, 13],
косметике, бытовой химии [14], а также как про-
тивотурбулентные присадки, способствующие
ламинарности потока при его высоких скоростях
[15]. Во многих практических приложениях
червеобразные мицеллы заменяют полимеры.
Однако более широкому использованию мицел-
лярных систем препятствуют недостаточно высо-
кие значения вязкости и модуля упругости рас-
творов ПАВ.

Один из наиболее перспективных подходов к
увеличению значений вязкости и модуля упруго-
сти сеток, предложенных в последние годы, – до-
бавление к червеобразным мицеллам ПАВ неор-
ганических наночастиц [16]. Мицеллярные цепи
способны прикрепляться своими концами к по-
верхности наночастиц, покрытой слоем ПАВ, в
результате чего наночастицы выступают в роли
сшивателя в мицеллярной сетке. Показано, что
во взаимодействии с наночастицами участвуют
именно концевые фрагменты червеобразных ми-
целл, так как они являются энергетически невы-
годными участками мицеллы. В них молекулы
ПАВ имеют сферическую упаковку в отличие от
цилиндрической упаковки в центральной части
мицеллы, – оптимальной при образовании
червеобразных мицелл. Показано, что добавле-
ние наночастиц вызывает значительное повыше-
ние вязкости растворов ПАВ. Наиболее суще-
ственный рост вязкости (на порядки) наблюдает-
ся при концентрации ПАВ вблизи концентрации
перекрывания мицеллярных цепей С* [17–19]. В
этом случае введение наночастиц приводит к пе-
реходу от вязкой жидкости к вязкоупругому рас-
твору. При более высокой концентрации ПАВ,
когда мицеллы уже сильно переплетаются между
собой, введение наночастиц меньше повышает
вязкость – в 1.5–3 раза [20–22].

Большинство исследований влияния наноча-
стиц на реологические свойства растворов черве-
образных мицелл было проведено на примере ка-
тионных [17, 22] и анионных ПАВ [18, 20, 23], а
также их смесей [19]. В то же время более пер-
спективны в экологическом смысле являются
цвиттер-ионные ПАВ, которые малотоксичны,
биоразлагаемы и безопасны даже для чувстви-
тельной кожи детей [24]. Однако к настоящему

времени опубликована лишь одна работа, посвя-
щенная влиянию наночастиц на реологические
свойства растворов цвиттер-ионных ПАВ [25].
Показано, что добавление отрицательно заряжен-
ных наночастиц оксида кремния (0.3–0.8 мас. %)
радиусом 12 нм в раствор червеобразных мицелл
эруцил-амидопропилдиметилбетаина с длинным
хвостом С22 увеличивает вязкость системы в 2 ра-
за. При более высоких концентрациях наноча-
стиц (более 1 мас. %) происходило образование
двухфазной системы. Структурные исследования
этих суспензий не проводили.

Цель настоящей работы – изучение влияния
наночастиц на реологические свойства и структу-
ру червеобразных мицелл на основе биоразлагае-
мого цвиттер-ионного ПАВ олеиламидопропил-
диметилкарбоксибетаина (ОАБ) с длинным хво-
стом С18, получаемого из биовозобновляемых
источников – растительных масел, с небольшой до-
бавкой анионного ПАВ додецилсульфата натрия
(ДСН). В отличие от подавляющего большинства
предыдущих работ по нанокомпозитным систе-
мам на основе червеобразных мицелл ПАВ [17–
23, 25], наполнителем служили наночастицы пла-
стинчатой формы, имеющие большую удельную
поверхность по сравнению с обычно используе-
мыми сферическими частицами, что обеспечива-
ет большую поверхность для взаимодействия с
мицеллярными цепями. Более того, выбранные
для исследований пластинчатые наночастицы
глины бентонит – нетоксичный материал при-
родного происхождения. В работе показано, что
добавление наночастиц бентонита в плотную сет-
ку мицеллярных цепей увеличивает вязкость и
время релаксации на порядок. Таким образом,
наночастицы глины являются эффективным и
экологичным наполнителем мицеллярных сеток.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Анионное поверхностно-активное вещество
ДСН (молярная масса 288 г/моль) компании
“Хеликон” (Россия) (>97%) и гидроксид натрия
(>85%) компании “Riedel-de Haen” использовали
без предварительной очистки. Цвиттер-ионное по-
верхностно-активное вещество ОАБ
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было предоставлено Обществом с ограниченной
ответственностью Научно-производственное объ-
единение “НИИПАВ” (Россия) в форме рас-
твора, содержащего 33 мас. % ОАБ (включая

ионы натрия и хлора), 0.5 мас. % олеиламидопро-
пилдиметиламина (ОА), 17.0 мас. % изопропанола
и 49.5 мас. % воды. Синтез ОАБ проводили в две
стадии.

Сначала получали олеиламидопропилдиметил-
амин из олеиновой кислоты и диметиламинопро-
пропиламина (160°С, под вакуумом). Затем син-
тезировали олеиламидопропилкарбоксибетаин
из олеиламидопропилдиметиламина и монохло-
рацетата натрия при 80°С. Побочным продуктом
в процессе реакции являлся хлорид натрия.

Для удаления изопропанола исходный раствор
ПАВ, разбавленный дистиллированной водой в
5 раз, замораживали в жидком азоте и лиофильно
высушивали. Отсутствие изопропанола было
подтверждено спектроскопией ЯМР 1H. В экспе-
риментах поддерживали pH в диапазоне 11.0–
11.2. В этих условиях ОА был не заряжен, а ОАБ
находился в цвиттер-ионной форме (pKa ОАБ ра-
вен двум [26]).

Природная глина бентонит была получена от
компании “Sigma-Aldrich”. Размер нанопластин
глины лежал в диапазоне 30–200 нм, а средний
размер был оценен в 100 нм [27]. Приведенная
площадь поверхности нанопластин составляла
63 м2/г [28]. На поверхности находятся функцио-
нальные группы Al–OH, Mg-OH и Si–OH [29],
так что в щелочной среде наночастицы имели от-
рицательный заряд [29].

Для приготовления растворов использовали
бидистиллированную деионизованную воду, по-
лученную на установке “Milli-Q Millipore Waters”
(США), а также дейтерированную воду (>99%),
предоставленную компанией “Астрахим” (Россия).

Приготовление нанокомпозитных сеток
Наночастицы глины диспергировали в водной

среде при помощи ультразвукового диспергатора
“SonoPuls ColePalmer 350” мощностью 350 Вт в
течение 30–60 мин. Время увеличивали по мере

повышения количества глины. Затем добавляли
ПАВ и перемешивали в течение 1 суток. Количе-
ство ПАВ (ОАБ и ДСН), адсорбированного на на-
ночастицах бентонита, было ранее определено
методами термогравиметрии и элементного ана-
лиза. Оно составляет всего 1% по массе относи-
тельно количества глины [27]. А поскольку в об-
разцах количество глины не превышало 0.3 мас. %,
количество адсорбированного ПАВ (до
0.003 мас. %) было чрезвычайно мало по сравне-
нию с общим количеством ПАВ в исследуемой
системе (2.1 мас. %). Методами просвечивающей
электронной микроскопии, элементного анализа
и рентгеновской дифракции [30] было показано,
что в присутствии ОАБ и ДСН бентонит в основ-
ном находится в форме тактоидов из 5–10 пла-
стин, а межплоскостное расстояние увеличивает-
ся незначительно (на 5%). Малое количество ад-
сорбированного ПАВ практически не изменяет
заряд нанопластин, зета-потенциал которых ра-
вен –27 мВ, что в пределах погрешности измере-
ний равно зета-потенциалу исходных нанопла-
стин –26 мВ [27]. Приготовленные суспензии
были устойчивыми и сохраняли исходные вязко-
упругие свойства по крайней мере в течение года.

Методы исследования
Реометрия. Для изучения вязкоупругих

свойств растворов и суспензий использовали ро-
тационную реометрию. Измерения проводили на
реометре “Physica MCR301” фирмы “Anton Paar”
(Австрия). К образцу прикладывали сдвиговое
напряжение и определяли изменение деформа-
ции от времени. В режиме постоянного напряже-
ния сдвига определяли вязкость образцов при те-
чении. Для измерения каждой точки на графике
зависимости вязкости от скорости сдвига к образ-

R
OH

O
H2N (CH2)3 N

CH3

CH3
+ R C

O

NH (CH2)3 N
CH3

CH3
+ H2O

1 стадия:

2 стадия:

R C

O

NH (CH2)3 N
CH3

CH3
+ ClCH2COONa R C

O

NH (CH2)3 N

CH3

CH3

CH2C
O

O
+ NaCl



162

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

МОЛЧАНОВ и др.

цу прикладывали напряжение сдвига в течение
времени, сравнимого с обратной величиной соот-
ветствующей скорости сдвига. В режиме осцил-
ляционного напряжения сдвига получали частот-
ные зависимости упругой и вязкой компонент
комплексного модуля упругости G* – модуля на-
коплений G ' и модуля потерь G". Указанные экс-
перименты выполняли при малых амплитудах
воздействия после предварительного определе-
ния линейной области вязкоупругости. Все изме-
рения проводили при 25°С в термостатируемой
измерительной ячейке конус–плоскость с кону-
сом диаметром 49.93 мм и углом 1°.

Малоугловое рассеяние нейтронов. Для иссле-
дования структуры образцов использовали метод
малоуглового рассеяния нейтронов. Экспери-
менты проводили на времяпролетном спектро-
метре ЮМО с двухдетекторной системой [31] ре-
актора ИБР-2 лаборатории нейтронной физики
имени М.В. Франка объединенного института
ядерных исследований (Дубна, Россия) в дина-
мическом диапазоне векторов рассеяния q =
= 0.006–0.7 Å–1 в термостатируемой ячейке при
25°С. Для получения рассеяния от всей структуры
в целом в качестве растворителя использовали
D2O, а для получения рассеяния только от нано-
пластин глины в нанокомпозитной сетке – смесь
обычной и дейтерированной воды (85%/15%),
позволяющую “скрыть” рассеяние от мицелл ПАВ.
Кривые интенсивности, полученные методом
малоуглового рассеяния нейтронов, были норми-
рованы на ванадиевый рассеиватель, скорректи-
рованы по пропусканию образца, толщине образ-
ца и фоновому рассеянию при использовании
программы SAS [32].

Криогенная просвечивающая электронная мик-
роскопия (крио-ПЭМ). Для визуализации струк-
туры сеток использовали метод крио-ПЭМ. Об-
разец изучали в замороженно-гидратированном
состоянии, что является прямым способом визу-
ализации объектов самоорганизующихся систем
практически в том виде, в каком они существуют
в растворе. Образцы исследовали на микроскопе
“Titan Krios 60-300 TEM/STEM” (FEI, USA) с
корректором сферических аберраций (Cs-correc-
tor), прямым детектором электронов (“DDE Fal-

con II”) и фазовой пластиной (Volta phase plates).
ПЭМ-изображения получали при ускоряющем
напряжении 300 кВ в режиме параллельного пуч-
ка, доза облучения составляла не более 100 e/Å2.
Для обработки изображений использовали про-
граммы Digital Micrograph и TIA. Образцы для
крио-ПЭМ-измерений готовили путем нанесе-
ния исследуемого раствора или суспензии через
боковой порт Витробота (“Vitrobot Mark IV”, FEI,
USA) непосредственно на трехмиллиметровую
микроскопическую медную сеточку, покрытую
углеродным слоем [33]. После нанесения образца
на сеточку ее погружали в жидкий этан для быст-
рого замораживания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения нанокомпозитных гидрогелей

использовали червеобразные мицеллы ПАВ на
основе смеси ОАБ и ДСН при общей концентра-
ции ПАВ 0.048 моль/л (2.03 об. %) и мольном со-
отношении ОАБ : ДСН = 10. Данное соотноше-
ние обеспечивает образование длинных червеоб-
разных мицелл ПАВ благодаря большому размеру
гидрофобного хвоста ОАБ и добавке анионного
ПАВ [27, 34], экранирующего отталкивание меж-
ду катионными фрагментами ОАБ. Концентра-
ция наполнителя – нанопластин бентонита (0–
0.13 об. %) не превышала концентрацию пере-
крывания пластин бентонита (1 об. %), чтобы
обеспечить преимущественное взаимодействие
наночастиц с мицеллами, а не друг с другом (рис. 1).
Концентрация перекрывания пластин, отвечаю-
щая перколяции, была определена эксперимен-
тально. Показано, что суспензии глины без ПАВ
при концентрациях выше 1 об. % обладают преде-
лом текучести, что обусловлено образованием
трехмерной структуры нанопластин глины [35].

Реологические свойства

На рис. 2 представлены кривая вязкости и ча-
стотные зависимости модуля накоплений G '(ω) и
модуля потерь G"(ω) для исходной мицеллярной
сетки без наночастиц. Видно, что в области низ-
ких скоростей сдвига на кривой течения наблю-

Рис. 1. Фотографии вязкоупругих образцов, содержащих 0.044 моль/л (1.93 об. %) ОАБ и 0.004 моль/л (0.1 об. %) ДСН
в отсутствие глины (а) и в присутствии 0.03 (б) и 0.1 об. % (в) глины бентонит. Цветные рисунки можно посмотреть в
электронной версии.

(а) (б) (в)
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дается ньютоновское плато, позволяющее опре-
делить вязкость при нулевой скорости сдвига η0.
Величина ньютоновской вязкости η0 составляет
2 × 102 Па с, что на пять порядков выше вязкости
воды. При увеличении скорости сдвига наблюда-
ется падение вязкости, связанное с вытягиванием
мицелл вдоль направления сдвига [36]. На частот-
ных зависимостях G '(ω) и G"(ω) видна широкая
область упругого отклика, в которой G ' > G". Кро-
ме того, на зависимости G '(ω) имеется плато, что
указывает на образование сетчатой структуры за
счет топологических зацеплений мицелл [2, 37].
Плато модуля накоплений G0 пропорционально
количеству эластически активных цепей в сетке
[10, 37]. Таким образом, в отсутствие наночастиц
мицеллярные цепи переплетаются между собой,
образуя сетчатую структуру, обладающую вязко-
упругими свойствами.

Изменение реологических свойств сетки пере-
плетенных мицелл ПАВ по мере добавления на-
ночастиц глины показано на рис. 2. Видно, что в
присутствии нанопластин ньютоновская вяз-
кость системы η0 возрастает на порядок, и расши-
ряется частотная область упругого отклика G' > G",
но при этом величина модуля накоплений G '
остается практически неизменной. Наблюдаемые
изменения можно объяснить встраиванием нано-
пластин в сетку переплетенных мицеллярных це-
пей ПАВ в качестве многофункциональных фи-
зических сшивок между мицеллами. Такое встра-
ивание может происходить за счет прикрепления
энергетически невыгодных полусферических
концов червеобразных мицелл к слою ПАВ на по-
верхности частиц, как было показано в ряде не-
давних теоретических и экспериментальных ра-
бот и в компьютерном моделировании на приме-
ре частиц различной природы [17, 19, 20, 27, 38–
40]. Связывание мицелл с наночастицами глины
затрудняет их рептацию, что при течении приво-
дит к увеличению вязкости системы (рис. 2б), а
при осцилляционном сдвиговом воздействии – к
уменьшению доли неупругого отклика сетки
(рис. 2а). Стоит отметить, что при высоких скоро-
стях сдвига (рис. 2б) при вытягивании цепей
вдоль направления деформации значение вязко-
сти не зависит от присутствия частиц, что можно
объяснить разрывом связей мицелл с частицами в
этих условиях. Слабое влияние наночастиц на
модуль накоплений системы связано с малым
количеством новых эластически активных за-
цеплений, образованных наночастицами, по
сравнению с общим количеством зацеплений,
образованных переплетением цепей, как было
продемонстрировано ранее для сферических
наночастиц [41].

Таким образом, показано, что нанопластины
глины бентонит могут эффективно увеличивать

вязкость и расширять область упругого отклика
сетки переплетенных мицеллярных цепей ПАВ.
Мы полагаем, что причиной эффекта является
связывание концов червеобразных мицелл с по-
верхностью нанопластин, покрытых слоем ПАВ.

Рис. 2. Частотные зависимости модуля накоплений
(темные точки) и модуля потерь (светлые) (а), а также
зависимости вязкости от скорости сдвига (темные
точки) (б) для растворов червеобразных мицелл ПАВ,
содержащих 0.044 моль/л ОАБ и 0.004 моль/л ДСН,
до добавления глины (1) и с 0.07 (2) и 0.13 об. % (3)
диспергированной глины. На рис. 4б приведены зави-
симости модуля комплексной вязкости от частоты для
растворов без глины (светлые треугольники) и с
0.07 об. % глины (светлые круги). На рис. 4а стрелка-
ми отмечены значения минимума модуля потерь ,
на рис. 4б cплошные линии – аппроксимация данных
моделью Каро.
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Структура

Структура нанокомпозитной сетки была ис-
следована методом малоуглового рссеяния ней-
тронов. Для интерпретации результатов кривые
рассеяния нанокомпозитной сетки были сопо-
ставлены с кривыми рассеяния от наночастиц в
мицеллярной сетке, полученными с использова-
нием метода вариации контраста, и с кривыми
рассеяния для мицеллярной сетки без глины
(рис. 3).

Из рис. 3 следует, что кривая рассеяния от на-
ночастиц глины бентонит в области средних q
имеет наклон q–2, характерный для случайно ори-
ентированных пластинчатых объектов [42]. В об-
ласти малых q можно заметить небольшое откло-
нение от данного наклона, указывающее на взаи-
модействие заряженных нанопластин друг с
другом (слабый структурный пик [42]). Для ми-
целлярной сетки без глины наблюдается тради-
ционная для цилиндрических объектов зависи-
мость q–1 в области малых q. Структурный пик
электростатического взаимодействия отсутству-
ет, что связано с относительно слабым зарядом
мицеллярных цепей ОАБ/ДСН [27], содержащих
только 10% анионного ПАВ.

Что касается кривой рассеяния от нанокомпо-
зитной сетки в дейтерированной воде, то в обла-
сти малых q (характеризующей рассеивающие
объекты крупного размера) она близка к кривой
рассеяния нанопластин, а в области больших q
(характеризующей рассеивающие объекты мало-

го размера) она согласуется с кривой рассеяния от
мицеллярной сетки. Таким образом, можно пола-
гать, что при добавлении наночастиц мицелляр-
ные цепи сохраняют локальную цилиндрическую
структуру, а наночастицы равномерно распреде-
лены по сетке, т.е. не возникает дополнительного
структурирования или сильного электростатиче-
ского взаимодействия между нанопластинами в
сетке.

Мицеллярная сетка до добавления нанопла-
стин и нанокомпозитная сетка были визуализи-
рованы методом крио-ПЭМ. Из рис. 4а и 4б сле-
дует, что в обеих системах ПАВ образует червеоб-
разные мицеллы микронной длины, которые
переплетаются и образуют плотную сетку зацеп-
лений.

На крио-ПЭМ изображении нанокомпозит-
ной сетки (рис. 4б) наблюдаются нанопластины
глины бентонит размерами 100–200 нм. Отметим,
что сетка переплетенных мицелл не деформиро-
вана вблизи наночастиц несмотря на то, что раз-
мер последних гораздо больше размера элемен-
тарной ячейки сетки. Это можно объяснить тем,
что сетка “живых” мицелл благодаря способно-
сти к перестроению и самоорганизации “под-
страивается” под наночастицы. На изображении
ясно видны точки (отмечены стрелками на рис. 4б),
в которых мицеллы прикрепляются торцевыми
частями к поверхности нанопластин, покрытой
оболочкой ПАВ, что подтверждает предложен-
ную ранее в литературе модель взаимодействия
червеобразных мицелл с наночастицами [17, 27,

Рис. 3. Кривые малоуглового рассеяния нейтронов нанокомпозитной сетки червеобразных мицелл ПАВ, содержащей
0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит, в D2O (1) и в смеси D2O/H2O (объ-
емные доли 15/85) (2), выявляющей рассеяние только от нанопластин глины, а также кривая малоуглового рассеяния
нейтронов соответствующей мицеллярной сетки ОАБ/ДСН без глины в D2O (3).
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40, 43]. Насколько нам известно, ранее сшивки
между наночастицами и мицеллярными цепями
были экспериментально продемонстрированы
только для сетки, наполненной сферическими
наночастицами оксида кремния [19, 41]. Такое
связывание объясняет увеличение ньютоновской
вязкости, показанное выше.

Сравним размер элементарной ячейки сетки ξ
из реологических данных и из данных крио-
ПЭМ. Величина ξ, рассчитанная из значения мо-

дуля упругости как  [10], составляет

80 нм. На изображениях крио-ПЭМ плотность

 ξ =  
 

1/3

0

kT
G

Рис. 4. Изображения мицеллярной сетки без наночастиц (а) и соответствующей нанокомпозитной сетки, содержащей
0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит (б), полученные методом крио-ПЭМ,
а также схема нанокомпозитной сетки из мицеллярных цепей и нанопластин глины и схема прикрепления мицеллы
к частице (образование сшивки) (в). На рис. 4б стрелками отмечены области прикрепления мицеллярных цепей к по-
верхности частиц.
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сетки кажется намного выше, чем приведенный
расчет (рис. 5). Это может быть связано с тем, что
мы наблюдаем двухмерную картину от несколь-
ких слоев сетки, что визуально увеличивает плот-
ность сетки зацеплений.

Таким образом, нанопластины глины равно-
мерно распределены в сетке и не деформируют
ее, благодаря перестроению “живых” мицелляр-
ных цепей. Визуализированы точки сшивки
червеобразных мицелл и нанопластин глины,
обеспечивающие повышение вязкости исследуе-
мых систем.

Роль концентрации наночастиц

Рассмотрим, как изменяются реологические
свойства по мере возрастания количества добав-
ленных наночастиц. Величину ньютоновской
вязкости определяли из аппроксимации зависи-
мостей вязкости от скорости сдвига с использова-
нием модели Каро [44, 45]. На рис. 6а видно, что
при увеличении концентрации бентонита от 0 до
0.04 об. % наблюдается интенсивный рост ньюто-
новской вязкости, а затем он заметно ослабевает.
При этом значение модуля накоплений на плато
практически не меняется (рис. 6в).

На рис. 6б представлена зависимость терми-
нального времени релаксации от концентрации
бентонита. Для оценки терминального времени
релаксации в данной системе вычисляли обрат-
ную величину скорости сдвига, при которой на-
блюдается переход от плато вязкости к области
падения на графике зависимости вязкости от ско-

рости сдвига. Известно [46, 47], что этот переход
происходит при частоте, соответствующей пере-
сечению частотных зависимостей модуля накоп-
лений G ' и модуля потерь G" [48]. Соответствую-
щая скорость сдвига в нашем случае была опреде-
лена при помощи аппроксимации моделью Каро
(рис. 2б) [44, 45]. Такой метод оценки терминаль-
ного времени релаксации основан на том, что для
исследуемой системы, как и для большинства
растворов червеобразных мицелл ПАВ [46, 47],
выполняется правило Кокса–Мерца, т.е. зависи-
мость модуля комплексной вязкости от частоты
хорошо согласуется с зависимостью вязкости от
скорости сдвига (рис. 2б). В связи с этим оценка
терминального времени релаксации из зависимо-
сти вязкости от скорости сдвига соответствует
оценке данного времени релаксации из частот-
ной зависимости модуля накоплений и потерь.

Показано (рис. 6б), что характер зависимости
времени релаксации от концентрации наноча-
стиц глины Сн в целом повторяет характер зави-
симости вязкости от Сн, что согласуется с форму-
лой η = G0τ [10], выполняющейся для большин-
ства вязкоупругих растворов червеобразных
мицелл ПАВ. Таким образом, для нанокомпозит-
ной системы данное соотношение также выпол-
няется.

Итак, значительное повышение вязкости, со-
провождающееся увеличением времени релакса-
ции, при Сн от 0 до 0.04 об. % можно объяснить
ростом количества сшивок между нанопластина-
ми и червеобразными мицеллами ПАВ и замедле-
нием рептации мицелл.

Рис. 5. Размер элементарной ячейки сетки ξ, рассчитанный из полученных методом крио-ПЭМ изображений нано-
композитной сетки, содержащей 0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит.
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При более высоких концентрациях Сн влияние
наночастиц на реологические параметры заметно
ослабевает. Выход реологических характеристик
на насыщение при повышении концентрации на-
ночастиц Сн ранее был предсказан в рамках моде-
ли взаимодействия, предложенной N.J. Wagner
[17], и был экспериментально обнаружен при до-
бавлении наночастиц диоксида кремния в сетку
червеобразных мицелл катионных [17] и анион-
ных ПАВ [20], а также при добавлении субмик-
ронных частиц магнетита в мицеллярную сетку
катионного ПАВ [43]. В настоящей работе этот
эффект впервые был обнаружен для системы с
несферическими наночастицами. Причина эф-
фекта объясняется тем, что при определенной
концентрации бентонита все торцевые части ми-
целл оказываются связанными с поверхностью
наночастиц, поэтому дальнейшее увеличение ко-
личества наночастиц не вызывает образования
дополнительных сшивок, а приводит к перерас-
пределению торцевых частей мицелл между на-
ночастицами, что слабо влияет на вязкость и вре-
мя релаксации. Отметим, что в данной системе
насыщение наблюдается при более низких кон-
центрациях наночастиц глины по сравнению со
сферическими наночастицами оксида кремния
[17, 20]. Это позволяет предположить, что к одной
нанопластине прикрепляется гораздо больше ми-
целлярных цепей, чем к сферической наноча-
стице.

Оценим количество торцевых частей мицелл,
присоединенных к одной наночастице в сетке,
при насыщении, когда все концы мицелл присо-
единены к нанопластинам глины. Общее число
торцевых частей мицеллярных цепей можно рас-
считать, зная концентрацию мицелл в сетке. Для
этого из реологических данных определим сред-
нюю контурную длину мицелл L, используя фор-
мулу Гранека–Кейтса [37]

где G0 – значение модуля накоплений на плато,
 – значение минимума модуля потерь в обла-

сти плато модуля накоплений (рис. 2а), le – кон-
турная длина участки мицеллы между двумя за-
цеплениями.

Получено, что средняя длина мицелл состав-
ляет 2000 нм. Исходя из этого и зная массу ПАВ в
растворе и объем одной молекулы ПАВ, можно
оценить концентрацию мицелл в сетке как 3.5 ×
× 1017 1/л. Соответственно концентрация торце-
вых частей будет в два раза больше – 7 × 1017 1/л.
Количество нанопластин глины можно оценить,
зная концентрацию нанопластин и их средний
размер (согласно работе [27], он равен 100 нм).
Определенная таким образом концентрация на-
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Рис. 6. Зависимость вязкости при нулевой скорости
сдвига (а), терминального времени релаксации (б) и
значения модуля накоплений на плато (модуль упру-
гости) (в) от концентрации наночастиц глины бенто-
нит в сетках, содержащих 0.044 моль/л ОАБ и
0.004 моль/л ДСН.
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нопластин составляет 1.1 × 1016 1/л. При насыще-
нии сетки наночастицами на каждую нанопла-
стину приходится порядка 60 торцов мицелл. От-
метим, что в случае наночастиц оксида кремния
30 нм к одной частице присоединяется не более
трех торцевых частей червеобразных мицелл [41].
Таким образом, использование нанопластин гли-
ны с относительно большой площадью поверхно-
сти (размер пластин от 30 до 200 нм) по сравне-
нию со сферическими наночастицами оксида
кремния (диаметр 30 нм) позволяет увеличить
функциональность сшивок в системе более чем
на порядок. Полагая, что глина равномерно рас-
пределена в сетке, можно оценить, что расстоя-
ние между наночастицами составляет около 500 нм,
что в несколько раз меньше контурной длины ми-
целл. Это обеспечивает условия для прикрепле-
ния всех торцевых частей мицелл к частицам
глины.

Реологические данные позволяют также оце-
нить характерное время жизни червеобразных
мицелл τж (время между последовательными раз-
рывом и рекомбинацией цепи) из частоты ω* ми-
нимума на частотной зависимости модуля потерь

 как τж = 1/ω* [10, 36, 49]. Время жизни ми-
целл τж характеризует интенсивность обновления
сетки за счет обратимого разрыва живых цепей и
вместе со временем рептации мицелл определяет
время релаксации системы [2, 9]. Поскольку ха-
рактерное время жизни червеобразных мицелл
обычно составляет 0.01–1 с [9, 27], минимум мо-
дуля потерь  обычно находится на частотной
зависимости в области 1–100 рад/с. Для исследу-
емой сетки мицелл ПАВ без наночастиц время

мин''G

мин''G

жизни 0.8 с (рис. 5). При добавлении глины ми-
нимум  сдвигается в область более низких ча-
стот (рис. 1), что указывает на рост времени жиз-
ни. В нанокомпозитной системе обновление сет-
ки происходит не только за счет обратимого
разрыва цепей, но и за счет обратимого разрыва
сшивок. В связи с этим наблюдаемое увеличение
времени жизни может быть связано с тем, что
время жизни сшивок мицелл с наночастицами
больше времени жизни мицелл.

На рис. 7 представлена зависимость времени
жизни от количества нанопластин в сетке. Видно,
что в области интенсивного роста времени релак-
сации (0–0.04 об. % глины) время жизни возрас-
тает, что согласуется с увеличением количества
сшивок в сетке. Таким образом, повышение вре-
мени релаксации нанокомпозитной сетки объяс-
няется образованием сшивок с временем жизни
большем, чем время жизни мицелл, что приводит
к упрочнению мицеллярной сетки. Заметим, что
если бы время жизни сшивок было бы меньше
времени жизни мицелл, то эффект добавления
наночастиц был бы незначительным.

Наше предположение о роли времени жизни
сшивок по сравнению со временем жизни мицелл
ранее не обсуждалось в литературе и может вне-
сти значимый вклад в объяснение эффектов до-
бавления наночастиц в мицеллярную сетку, так
как обнаруженные в литературе закономерности
изменения свойств нанокомпозитных мицелляр-
ных сеток не всегда могут быть объяснены в рам-
ках существующей модели [16].

Таким образом, в работе созданы и изучены
нанокомпозитные сетки мицеллярных цепей

мин''G

Рис. 7. Зависимость времени жизни, характеризующего интенсивность обновления сетки, от концентрации наноча-
стиц глины бентонит, добавленной в раствор, содержащий 0.044 моль/л ОАБ и 0.004 моль/л ДСН.
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101

Время жизни, с

Концентрация наночастиц глины, об.%
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ОАБ/ДСН и нанопластин природной глины бен-
тонит. Показано, что нанопластины, действуя
как физические сшивки, могут эффективно уве-
личивать ньютоновскую вязкость и расширять
область упругого отклика сетки переплетенных
мицеллярных цепей ПАВ. Нанопластины при-
родной глины бентонит являются перспектив-
ным наполнителем для сеток “живых” мицелляр-
ных цепей ПАВ, а полученные нанокомпозитные
сетки на основе экологичных компонентов пер-
спективны для практического применения, в
частности в косметике или нефтедобыче.

Авторы выражают благодарность Е.Е. Махае-
вой (МГУ) за плодотворное обсуждение результа-
тов.
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СМЕСЕЙ ГАЗОВ, СОДЕРЖАЩИХ CO2
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В последние десятилетия необходимость выделения диоксида углерода из промышленных газовых
потоков, его хранения и утилизации обоснована, как правило, экологическими проблемами. Одна-
ко выделение CO2 из промышленных смесей газов является самостоятельной важной проблемой
химической технологии. Обзор посвящен рассмотрению и анализу полимерных материалов для
мембранного разделения смесей, содержащих CO2, которые представляют интерес для очистки
природного и биогаза, дымовых газов и очистки водорода из продуктов конверсии метана и водя-
ного газа. В этой связи актуальными для мембранного разделения являются пары газов CO2/CH4,
CO2/N2 и CO2/H2. Перспективные полимерные материалы должны обладать выгодным сочетанием
проницаемости CO2 и селективности по интересующей паре газов, т.е. должны располагаться вбли-
зи верхней границы диаграммы Робсона или превосходить ее. Для разделения первых двух пар газов
хорошие газоразделительные параметры имеют жесткоцепные высокопроницаемые стеклообраз-
ные полимеры различных классов (полимеры с внутренней микропористостью, полиимиды, поли-
норборнены, полибензоксазолы и т.д.). Для разделения пары CO2/N2 наиболее выгодные свойства
показывают полимеры, имеющие функциональные группы, способные к специфическим взаимо-
действиям с диоксидом углерода (алифатические простые полиэфиры и полиамиды с их олигомер-
ными фрагментами, полинорборнены с группами Si–O–C, Si–O–Si, полимеры с ионогенными
группами и т.д.). Для очистки водорода от диоксида углерода при высоких температурах перспек-
тивны термостойкие барьерные полимеры на основе полибензимидазолов.

DOI: 10.31857/S2308114721020011

В многочисленных работах и обзорах послед-
них 20 лет [1–5] необходимость выделения CO2 из
промышленных газовых потоков обосновывается
экологической проблемой глобального потепле-
ния вследствие увеличения концентрации CO2
как парникового газа в атмосфере. И хотя, несо-
мненно, есть свидетельства роста среднегодовой
температуры на планете, рост концентрации CO2
в атмосфере может быть как следствием, так и
причиной климатических изменений. Тем не ме-
нее, вне всякой связи с экологической проблема-
тикой выделение CO2 из промышленных смесей
газов, содержащих CO2, является важнейшей
проблемой химической технологии. Диоксид уг-
лерода используется не только в пищевой про-
мышленности, но и в химической для производ-
ства соды и других карбонатов, в металлургии;
также он применяется в качестве сверхкритиче-
ского растворителя [6], мономера для синтетиче-
ских полимеров [7], “сухого льда”, пропеллента
и т.д. [8].

Основные промышленные источники CO2 –
дымовые газы и газовые потоки, получаемые в
процессах обогащения природного газа или био-
газа (табл. 1). При современных тенденциях пере-
хода на водородную энергетику основным источ-
ником водорода является синтез-газ из природ-
ного газа, или из угля. Монооксид углерода по
реакции водяного газа также переводят в смесь
водорода и CO2, поэтому получаемый из синтез-
газа водород обязательно содержит значительное
количество CO2 (табл. 1). Традиционный способ
выделения диоксида углерода из промышленных
газовых потоков – абсорбционный (аминная
очистка) [1, 5], сопровождающийся дополнитель-
ным этапом регенерации абсорбента. Примене-
ние абсорбционных методов с использованием
мембранных контакторов менее энергозатратно
[9–12], однако также включает этап регенерации
абсорбента. Реже применяют столь же энерго-
емкие криогенный или адсорбционный методы.
В связи с этим переход на безреагентные и энер-

УДК 541.64:533.15:546.264=31
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госберегающие модульные мембранные техноло-
гии при разделении таких смесей газов весьма
перспективен.

Мембранные технологии являются разделени-
ем в потоке. Входящий (сырьевой) поток разделя-
ется на поток, проходящий через мембрану (пер-
меат), обогащенный быстропроникающим ком-
понентом, и поток над мембраной (ретентат),
обогащенный медленнопроникающим компо-
нентом.

Как правило, процессы мембранного газораз-
деления реализуются с использованием полимер-
ных мембран с тонким (от нескольких десятков
до нескольких сотен нанометров) непористым се-
лективным слоем [13–15]. Массоперенос в таких
мембранах осуществляется по механизму раство-
рение–диффузия. Стационарный поток газа че-
рез мембрану прямо пропорционален перепаду
давления и обратно пропорционален толщине
мембраны:

(1)
где Δp – перепад давлениям на мембране, l –
толщина мембраны (селективного слоя), Р –
коэффициент проницаемости газа для мате-
риала селективного слоя мембраны. В литера-
турных источниках P обычно приводится во
внесистемных единицах Баррер (1 Баррер =
= 10–10 см3(н.у.) см/см2 с (см рт. ст.)). Для харак-

Входящий поток Ретентат

Пермеат

= Δ / ,J Р p l

теристики мембран с неизвестной толщиной
селективного слоя используют величину про-
ницаемости Р/l в единицах GPU (1 GPU =
= 10–6 см3(н.у.)/см2 с (см рт. ст.)).

Величина P определяется коэффициентами
диффузии D и растворимости S газа в материале

(2)
В литературе по мембранной тематике, как пра-
вило, D выражается в см2/с, а S – в см3(н.у.)/см3

см рт. ст. либо в см3(н.у.)/см3 атм.
Фактором, характеризующим эффективность

газоразделительного процесса, является селек-
тивность разделения газов i и j:

(3)

С учетом выражения (2) селективность αij являет-

ся произведением селективности диффузии  =

= Di/Dj на селективность растворимости  = Si/Sj.
Величины P, D и S, селективности проницае-

мости, диффузии и растворимости считаются
параметрами системы полимер–газ при постоян-
ной температуре и небольших перепадах давления
[13–15]. Чем больше P для быстропроникающего
компонента i и больше селективность разделения
для конкретной пары газов αij, тем выгоднее дан-
ный полимер применять в качестве мембранного
материала. Однако с увеличением проницаемо-
сти в целом селективность падает. В связи с этим
эффективность полимера для разделения той или
иной пары газов определяется положением на со-
ответствующих диаграммах проницаемость–се-
лективность (диаграммах Робсона) по отноше-
нию к так называемым верхним границам рас-
пределения [16–20]. В промышленных смесях
газов CO2 является, как правило, быстропрони-

=  P DS

α = /ij i jP P

αD
ij

αS
ij

Таблица 1. Содержание основных компонентов в промышленных смесях газов, содержащих CO2, и мембраны,
применяемые для их разделения

*Зависит от природы материала, механизма проницаемости, обусловленной диффузией или растворимостью. FSC – мембра-
ны с фиксированным носителем (fixed-site carrier); PEEKWC – полиэфирэфиркетон с кардовой группировкой.

Разделяемая смесь Пара газов Содержание основных 
компонентов

CO2 в пермеате
или ретентате

Мембраны, применяемые в 
промышленности

Природный газ CO2/CH4 CO2: 20–40%
CH4: 60–80%

Пермеат Ацетат целлюлозы (NATCO, 
UOP Honeywell, Grace);
Полиимид (AirLiquide); Поли-
сульфон (AirProducts);
Перфторполимеры (MTR)

Биогаз CO2: 30–40%
CH4: 45–70%

N2: 5–15%
Дымовые газы CO2/N2 CO2: 8–15%

N2: 60–70%
H2O: 15–25%

Пермеат Пилотные установки:
Полиимиды; FSC; PEEKWC

Продукты реакции 
водяного газа

CO2/H2 CO2: 40–45%
H2: 50–60%

Пермеат
или ретентат*

Пилотные: Pd-мембраны для 
выделения H2
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кающим компонентом, поэтому считается, что
для обеспечения эффективного потока CO2 через
мембрану величина Р(CO2) в современных мем-
бранных полимерных материалах должна быть не
менее 100 Баррер, а для мембран 100 GPU [3, 5].

Для промышленных смесей газов, содержа-
щих CO2, можно выделить основные пары газов,
перспективных для мембранного газоразделения:
CO2/CH4, CO2/N2, и CO2/H2. В каждом из трех
случаев необходимо применять различные поли-
мерные материалы, селективность которых опре-
деляется разными соображениями.

Коэффициент диффузии газа в полимерном
материале по известным из литературы линей-
ным корреляциям зависит от квадрата эффектив-
ного кинетического диаметра d [21]:

(4)
Коэффициент растворимости зависит от пара-

метра Леннард-Джонса для газов ε/k [21]:

(5)
Эффективные кинетические диаметры и эф-

фективные параметры Леннард-Джонса для ука-
занных выше газов представлены в табл. 2.

Поскольку для пары газов CO2/CH4, диа-
метр CH4 существенно выше, коэффициент
диффузии CO2 больше, чем CH4. Из сравнения
данных по параметрам Леннарда-Джонса видно,
что и коэффициент растворимости CO2 больше,
чем CH4. Следовательно, и проницаемость CO2
значительно превышает таковую для CH4, а се-
лективность разделения пары газов CO2/CH4
определяется селективностью и диффузии, и рас-
творимости. С точки зрения мембранных процес-
сов пермеат должен обогащаться CO2, а CH4 дол-
жен концентрироваться в ретентате. Данный про-
цесс наиболее удобный по технологическому
оформлению. Естественно, что это и наиболее
удобная для мембранного разделения пара газов,
и с 80-х годов ХХ века стали применяться мембра-
ны на основе ацетата целлюлозы (Separex) для вы-
деления CO2 из природного газа, несмотря на то,
что величина Р(CO2) для ацетата целлюлозы не
превышает 6 Баррер [22]. Дешевизна полимера в

= 2
1 2lg –  D K K d

= + ε3 4l )g /(S K K k

данном случае была решающим аргументом.
Природный газ, как правило, содержит 20–40%
CO2 (табл. 1), однако в некоторых случаях –
вплоть до 70% [23]. Высокое содержание CO2, ко-
нечно, требует многоступенчатого разделения
смеси, что не способствует удешевлению процес-
са. В биогазе также содержится 30–40% CO2,
поэтому для его выделения используют те же
мембранные материалы, что и при очистке при-
родного газа (табл. 1). Азот, как и метан, накапли-
вается в ретентате, однако разделение N2/CH4 яв-
ляется нетривиальной задачей в связи с низкой
селективностью полимерных материалов в отно-
шении данной пары газов. Тем не менее, примесь
азота (до 15%) не мешает использовать выделен-
ный метан для сжигания [24]. Следовательно, для
пары газов CO2/CH4 поиск новых мембранных
материалов определенно связан с материалами с
повышенной проницаемостью по CO2 и относи-
тельно высокой селективностью разделения
CO2/CH4. Некоторые примеры таких материалов
представлены в табл. 3. Применение сверхвысо-
копроницаемых стеклообразных полиацетиленов
(ПТМСП), высокопроницаемых полиимидов,
или высокоэластических полимеров (ПДМС) для
разделения этой пары газов невыгодно, посколь-
ку высокая проницаемость CO2 [25–27], сопро-
вождается низкой селективностью диффузии
CO2/CH4 (табл. 3). Для разделения данной пары
газов перспективно применение перфторирован-
ных [17, 28–30] и поверхностно фторированных
[31, 32] аморфных полимеров, которые также
привлекательны в связи с тем, что селективность
N2/CH4 для них выше 1.5–2.0. Однако их исполь-
зование крайне ограничено вследствие узкого ас-
сортимента и высокой стоимости. Верхние гра-
ницы на диаграмме Робсона (рис. 1) для этой па-
ры газов определяют, как правило, жесткоцепные
высокопроницаемые стеклообразные полимеры
[33] из групп лестничных полимеров с внутрен-
ней микропористостью (PIM) [5, 17, 19, 34–39] и
термически преобразованных (TR) полимеров [5,
17, 20, 34, 40, 41]. Для ряда лестничных полимеров
наблюдается достаточно высокая селективность
диффузии (табл. 3) [42], что при повышенной
растворимости CO2 приводит и к высокой селек-
тивности разделения. Преимущества и недо-
статки указанных полимеров будут обсуждаться
ниже.

Для пары газов CO2/N2, основной при разделе-
нии дымовых газов (табл. 1), кинетические диа-
метры газов практически одинаковы (табл. 2), по-
этому селективность диффузии невелика и мало
отличается от единицы [43]. Поскольку параметр
Леннард-Джонса у CO2 существенно больше, чем
у N2, селективность разделения этой пары газов в
основном определяется селективностью раство-
римости. Следовательно, для данной пары газов

Таблица 2. Эффективные кинетические диаметры и
эффективные параметры Леннард-Джонса по работе
[21]

Газ dэф, Å (ε/k)эф, K

H2 2.14 62.2

N2 3.04 83.0
CO2 3.02 213.4
CH4 3.18 154.7
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поиск новых мембранных материалов связан с
материалами с повышенной растворимостью CO2
и проницаемостью, а также с повышенной селек-
тивностью разделения. С точки зрения мембран-
ных процессов, пермеат должен обогащаться
CO2, а N2 концентрироваться в ретентате, что так-
же достаточно удобно для мембранной техноло-
гии. В то же время дымовые газы перед примене-
нием мембранного разделения необходимо охла-
ждать, к тому же они обогащены парами воды и
окислами серы или азота, что требует дополни-
тельной очистки. В связи с этим необходимость
применения дополнительных стадий сдерживает
применение мембранного газоразделения для па-
ры газов CO2/N2 – на сегодняшний день суще-
ствуют только пилотные установки. С точки зре-

ния диаграммы Робсона (рис. 2) верхние границы
для пары газов CO2/N2 весьма условны, посколь-
ку облако точек практически вытянуто вдоль оси
проницаемости. Впрочем, верхние границы так-
же определяются теми же группами полимеров,
что и в случае пары CO2/CH4, т.е. PIM-полимера-
ми [19, 20, 34]. Тем не менее, именно для пары га-
зов CO2/N2 в последние годы исследуют материа-
лы с повышенной растворимостью CO2 на основе
блок-сополимеров полиамидов с полиэтиленок-
сидом (типа PEBAX [44–46]), которые также
определяют верхнюю границу для пары газов
CO2/N2 (табл. 3), или других сополимеров и се-
ток, содержащих алифатические полиэфирные
блоки. Среди изучаемых материалов фигурируют
полинорборнены с алифатическими эфирными

Таблица 3. Примеры полимеров различных классов для разделения пар газов CO2/ CH4, CO2/N2, CO2/H2; их тем-
пературы стеклования и газоразделительные характеристики (пояснения в тексте)

Примечание. ПТМСП – политриметилсилилпропин; ПДМС – полидиметилсилоксан; 6FDA – 4,4′-(гексафторизопропили-
ден)дифталевый ангидрид; pTMPD – 2,3,5,6-тетраметилфенилендиамин; AF2400 – поли[4,5-дифтор-2,2-бис-(трифторме-
тил)-1,3-диоксол-со-тетрафторэтилен]; PIM-1 – полимер с внутренней микропористостью (полибензодиоксан)

; TPIM-1 – триптиценовый полимер с внутренней микропористостью

; PIM-EA-TB – PIM-подобный полимер с основанием Трегера ;

SBF – спиро-бис-флуорен; TR – термопреобразованные полимеры; PEBAX 1074 – блок-сополимер полиэфир–полиамид
(45% – полиамид 12.55% – полиэтиленоксид); PEBAX 1657 – блок-сополимер полиэфир–полиамид (40% – полиамид ней-
лон-6, 60% – полиэтиленгликоль); PEBAX 2533 – блок-сополимер полиэфир–полиамид (12% – полиамид 12.84% – политет-
раметиленоксид).

Полимер Tg, °C Р(CO2), 
Баррер

α D(CO2) × 108, 
см2/с

αD
Лите-
ратураCO2/CH4 CO2/N2 CO2/H2 СO2/CH4

ПДМС –120 3250 3.4/17 12/24 5/25 1100 0.9/2.1 25
ПТМСП >280 27000 1.8/7.5 4.1/11 1.8/52 3300 0.9/1.2 26
6FDA-pTMPD 420 678 20/30 18/41 1.2/15 21 5/16 27
AF2400 250 2600 6/18 4.7/26 1.1/24 580 2.1/2.9 28
PIM-1 >350 4970 12/14 18/21 2.9/29 81 2.8/8.1 36
TPIM-1 >350 1550 31/22 29/31 0.6/20 24 8.4/15 37
PIM-EA-TB >350 7140 10/12 14/18 0.9/33 87 2.4/7.8 38
SBF-PIM >350 13900 13/9.6 18/14 2.2/41 180 4.3/5.3 39
TR >450 1624–5569 22–46/14–22 13–26/20–30 0.91–1.5/20–30 165–260 7.0–16/4.4–5.6 40, 41
PEBAX 1074 –40 111 11/60 – – 93.8 1.1/7.5 44
PEBAX 1657 –40 106 20/61 77/78 12.5/8.1 61 1.9/9.4 45
PEBAX 2533 –65 204 8.1/48 26/62 5.0/10 167 1.4/5.5 46

O

O
CN

CN n

O

O

N

N

n

О

О N

N

n
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Рис. 1. Фрагмент диаграммы Робсона для пары газов CO2/CH4 с верхними границами 1991 [16] и 2008 [17] гг. Также на
диаграмме указана граница 2019 г. из работы [19]. Ромбы – массив полимеров из Базы данных ИНХС РАН [22];
круги – данные из табл. 4; квадраты – данные из табл. 5; треугольники – данные из табл. 6. Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.

1991

2008

2019

1

10

100

10 100 1000 10000 100000

α(CO2/CH4)

P(CO2), Баррер

Рис. 2. Фрагмент диаграммы Робсона для пары газов CO2/N2 с верхней границей 2008 [17] г. Также на диаграмме ука-
зана граница 2019 г. из работы [19]. Ромбы – массив полимеров из Базы данных ИНХС РАН [22]; круги – данные из
табл. 4; квадраты – данные из табл. 5; треугольники – данные из табл. 6.
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Рис. 3. Диаграмма Робсона для пары газов H2/CO2 с верхними границами 1991 [16] и 2008 [17] гг. Ромбы – массив по-
лимеров из Базы данных ИНХС РАН [22]; круги – данные из табл. 4; квадраты – данные из табл. 5; треугольники –
данные из табл. 7.
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боковыми группами, также ведется разработка
мембран с активным транспортом CO2. Преиму-
щества и недостатки этих материалов также будут
обсуждаться ниже.

Наиболее сложной для мембранного разделе-
ния является пара газов H2/CO2 (или CO2/H2), од-
нако и наиболее важной, поскольку в современ-
ных технологиях стоит задача перехода на водо-
родную энергетику, а получаемый из синтез-газа
водород обязательно содержит большое количе-
ство CO2 (табл. 1). Несмотря на то, что диаметр
молекулы H2 мал по сравнению с CO2 (табл. 2) и
коэффициент диффузии H2 существенно выше,
чем у CO2, растворимость H2 в полимерах на-
столько мала по сравнению с растворимостью
CO2, что величины коэффициентов проницаемо-
сти H2 и CO2 для многих полимеров сравнимы:
для большинства полимеров селективность
H2/CO2 не превышает 2–4, а диаграмма Робсона
проходит через линию инверсии селективности
α = 1 (рис. 3). Это означает, что существует много
полимеров, для которых проницаемость CO2 вы-
ше, чем для водорода, такие, как высокоэласти-
ческие полимеры, высокопроницаемые стекло-
образные полимеры, например, полиацетилены,

полинорборнены, лестничные PIM-полимеры
(табл. 3). Для таких полимеров основной компо-
нент смеси водород оказывается в ретентате, а в
пермеате накапливается CO2, что выгодно с точки
зрения технологического процесса. Повышение
проницаемости CO2 по сравнению с водородом,
как и в случае пары газов CO2/N2, может быть ре-
ализовано и с помощью применения сополиме-
ров на основе алифатических эфиров или в мем-
бранах с активным транспортом CO2. Именно по-
этому в работах зачастую рассматривают пары
газов CO2/N2 и CO2/H2 совместно, а для пары га-
зов CO2/H2 также сформирована диаграмма про-
ницаемость–селективность (рис. 4), для которой
проведена особая верхняя граница [13, 47]. Тем не
менее, для большинства стеклообразных полиме-
ров селективность H2/CO2 больше единицы, и
для этих материалов основной компонент смеси,
водород, оказывается в пермеате, что с точки зре-
ния технологического оформления процесса не-
выгодно. Тем не менее, для низкопроницаемых
термостойких полимеров, например для поли-
бензимидазола [48], с повышением температуры
может наблюдаться увеличение селективности
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H2/CO2 при резком росте проницаемости водо-
рода.

При анализе перспективности полимеров и
полимерных мембран для разделения смесей га-
зов, содержащих CO2, в табл. 3 и в последующих
таблицах наряду с величиной коэффициента про-
ницаемости CO2, или проницаемости мембраны,
даны селективности разделения всех основных
пар газов (CO2/CH4, CO2/N2, и CO2/H2, или
H2/CO2), а полужирным показаны данные для се-
лективности материала на соответствующей
верхней границе диаграмм Робсона 2008 г. [17]
(или верхней границе для CO2/H2 [47]) при дан-
ном уровне проницаемости диоксида углерода.
Сравнение селективностей показывает располо-
жение полимера относительно верхней границы.
Если в цитируемых работах приведены коэффи-
циенты диффузии CO2, в таблицах указываются
соответствующие величины D, селективности
диффузии, и полужирным – данные для селек-
тивности диффузии на верхней границе диаграм-

мы коэффициент диффузии–селективность диф-
фузии [42, 43] для пары газов CO2/CH4. Сравне-
ние селективностей диффузии свидетельствует о
возможной упорядоченности упаковки цепей в
полимерной матрице [42, 49].

ЖЕСТКОЦЕПНЫЕ 
ВЫСОКОПРОНИЦАЕМЫЕ 

СТЕКЛООБРАЗНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Жесткоцепные высокопроницаемые полиме-
ры, формирующие верхние границы диаграммы
Робсона 1991 г. [16] и 2008 г. [17] в области высо-
ких коэффициентов проницаемости представле-
ны в основном полиацетиленами [16, 17], перфто-
рированными аморфными тефлонами AF [17, 29,
30] и лестничными PIM-полимерами с внутрен-
ней микропористостью [17, 34, 35]. Жесткоцеп-
ные высокопроницаемые стеклообразные поли-
меры [33] из группы термически преобразованных
(TR) полимеров [5, 17, 34] также располагаются
в области верхней границы и выше, иногда их

Рис. 4. Фрагмент диаграммы Робсона для пары газов CO2/H2. Верхняя граница 2012 г. из работы [47]. Ромбы – массив
полимеров из Базы данных ИНХС РАН [22]; круги – данные из табл. 4; квадраты – данные из табл. 5; треугольники –
данные из табл. 6.
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Таблица 4. Перспективные жесткоцепные высокопроницаемые полимеры и их газоразделительные характери-
стики для пар газов CO2/CH4, CO2/N2, CO2/H2 (пояснения в тексте)

Полимер
Р(CO2), 
Баррер

α D(CO2) × 
× 108, см2/с

αD
Лите-
ратураCO2/CH4 CO2/N2 CO2/H2 СO2/CH4

PIM-Trip 21500–
52800

7.3–15/
5.8–8.2

14–22/
9.1–12

1.8–7.8/
48–65

170–640 1.6–4.8/
2.8–5.5

20

Trip-ПИ PMDA 
TPDA
NTDA
BCDA

1310–5010 13–19/
14–24

16–19/21–
33

0.82–1.4/
19–29

– – 52

6FDA 120–1730 14–38/
21–58

15–26/
30–75

0.61–
1.2/8.4–21

14 8.9/20 52, 53

ПИ с осно-
ваниями 
Трегера

6FDA 201 18/48 20/63 – – – 55
SBIDA + 
+ 6FDA

218–5140 8.7–33/
14–46

13–23/
20–61

0.73/10–30 67 2.5/9.0 54–56

PMDA 4460 11/15 15/21 – – – 54
MMDA + 
+ FDDA

1120–1200 23–24/
24–25

22/34–35 1.1–1.2/18 16–18 4.6–5.3/
18–19

57, 58

ПИ с основаниями 
Трегера и SBF

4470 12/15 17/21 – 58 3.3/9.6 54

SBF-ПИ 4700–6670 12–14/
13–15

18–21/
19–21

1.6–2.0/
29–32

– – 59

SBF-PIM 8850–22300 6.6–17/
8.0–11

15–26/
12–17

2.0–2.9/
36–48

91–310 2.1–4.8/
4.0–7.6

60

PIM-подобные сопо-
лимеры

1230–5480 18–23/
14–24

17–28/
20–34

1.8–4.2/
1–30

24–120 1.7–6.3/
6.7–15.2

61–66

Кардовые ПИ 155–217 21–29/
47–53

17–22/
61–69

– – – 67

Пентиптиценовые ПИ 812 – 24/39 – – – 68
SBIDA-ПИ 158–333 23–28/

40–52
20–29/
53–68

– – – 69

ПИ с псевдоосновани-
ями Трегера

948 24/27 24/37 1.3/20 – – 70
1660 17/22 22/30 0.82/17 – –

Перфторированные 
полимеры

141–1800 7.5–13/
21–55

5.6–6.9/
29–71

1.1/8.9 270 2.3/4.3 71, 72

Полинорборнены 140–25900 2.4–10/
7.6–55

6.5–20/
12–71

2.1/8.9–51 25–29 2.5–2.8/14–
15

73–75

755–937 – 16–37/
37–40

– – – 76

ROMP CF3 21300 5.4/8.2 9.0/12 2.1/ 24 630 2.0/2.8 77
OMe 2900 11/17 19/25 2.6/48 91 3.5/7.6

CANAL полимеры 157–2520 12–33/
18–53

16–22/
26–68

0.56–1.5/
9.2–23

11–35 3.1–5.9/
13–23

78, 80

1340–2210 5.0–5.8/
19–23

11–12/
27–32

1.5–1.6/
19–22

8.5–13 2.1–2.5/
21–26

79

TR-полимеры 108–410 22–28/
37–61

14–18/
49–78

0.5-0.6/ 
8.1–13

– – 86–90

270–655 33–68/
31–43

20–32/
42–57

0.33–1.2/
11–15

– –
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выделяют в самостоятельную группу полимеров
[17, 33].

Лестничные и частично лестничные аморф-
ные полимеры с жестким изгибом основной цепи
(PIM-полимеры) представляют собой отдельный
класс высокопроницаемых полигетероариленов,
перспективных для газоразделительных процес-
сов. Первым и наиболее известным из них был
PIM-1, синтезированный N.B. McKeown и
P.M. Budd в 2004 г. [50]. С 2004 г. было синтезиро-
вано и исследовано множество полимеров с жест-
ким изгибом основной цепи [20, 35, 42], как лест-
ничных полимеров, так и полиимидов с теми же
фрагментами структуры основной цепи. Подроб-
ные обзоры последних достижений в данной об-
ласти и анализ причин их высокой проницаемо-
сти и селективности представлены в работах [5,
20, 34, 35, 42]. Основными особенностями этого
класса полимеров является высокая селектив-
ность диффузии, что свидетельствует о высокой
упорядоченности упаковки цепей [42]. Наиболь-
шей проницаемостью по CO2 и наилучшим соот-
ношением проницаемость–селективность обла-

дают лестничные полимеры ряда PIM-Trip с
триптиценовым жестким фрагментом в основной
цепи [19]. Именно эти полимеры (рис. 1 и 2) обра-
зуют верхнюю границу 2019 г. на диаграммах Роб-
сона [19], и для них наблюдаются наилучшие се-
лективности диффузии (табл. 4). Данные для по-
лимеров на диаграмме коэффициент диффузии –
селективность диффузии [42, 43] для CO2/CH4
находятся в области верхней границы и даже вы-
ше нее, что по данным работы [42] означает высо-
кую степень упорядоченности упаковки цепей.
Такие полимеры [38, 42] причисляют к так назы-
ваемым “органическим молекулярным ситам”.
Высокоселективные свойства указанных полиме-
ров сохраняются и для смесей газов [51], что поз-
воляет считать эти полимеры перспективными
для мембранного разделения смесей CO2/CH4 и
CO2/N2 (табл. 4).

Главный недостаток таких полимеров – их не-
высокая механическая прочность и нестабиль-
ность характеристик во времени из-за быстрого
физического старения [19], поэтому были синте-
зированы и исследованы ПИ с аналогичными

Примечание. PIM-Trip – группа триптиценовых PIM-подобных полимеров общей структуры ;

Trip ПИ – полиимиды с триптиценовыми диаминами; PMDA – пиромеллитовый диангидрид; TPDA – триптиценовый диангидрид;
NTDA – 1,4,5,8-нафталинтетракарбоксильный диангидрид; BCDA – бицикло[2.2.2]окт-7-ен-2,3,5,6-тетракарбоксильный диангидрид;
SBIDA – спиро-бис-индановый диангидрид; MMDA – 5,5′-(мезитилметилен)-бис-(4-метилфталевый ангидрид); FDDA – 5,5′-(9H-флу-
орен-9,9-диил)-бис-(4-метилфталевый ангидрид); ROMP-CF3 – метатезисный полинорборнен с лестничной структурой в боковой цепи

: ROMP-OMe – метатезисный полинорборнен с лестничной структурой в боковой цепи

: CANAL – полимеры типа CANAL (Catalytic arene−norbornene annulation).

O

O O

O

CN

CN
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R2 R1
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CF3CF3
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Таблица 4. Окончание
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структурами в диаминном фрагменте [52, 53]. Все
эти ПИ имеют достаточно высокие Р(CO2)
(табл. 4). ПИ с жесткими плоскими диангидрида-
ми (PMDA, NTDA) и диангидридами с жестким
изгибом цепи (TPDA, BCDA) [52] на диаграмме
Робсона для CO2/CH4 располагаются вблизи
верхней границы 2008 (табл. 4). Отметим, что ПИ
с диангидридом 6FDA [52, 53], несмотря на доста-
точно высокие Р(CO2), далеки от верхней грани-
цы (CO2/CH4) 2008 г. [17], равно как и для пары
газов CO2/N2 (табл. 4). Для ПИ с диаминами на
основе оснований Трегера [54–58] наблюдается
аналогичная картина: они также обладают высо-
кой проницаемостью CO2, но недостаточно высо-
кой селективностью для пар газов CO2/CH4
(табл. 4), за исключением ПИ с жестким плоским
диангидридом PMDA и со спиро-бис-флуорено-
вым (SBF) диангидридом с жестким изгибом це-
пи [54], а также со специфическими диангидри-
дами с высокой заторможенностью вращения [57,
58]. Как и ПИ с триптиценовыми диаминами, все
эти ПИ находятся в удалении от верхней границы
диаграммы CO2/N2 (табл. 4). Однако ПИ на осно-
ве SBF-диангидрида [59] располагаются на верх-
ней границе Робсона 2008 г., а SBF лестничные
PIM-полимеры SBF-PIM [60] – даже выше верх-
ней границы на диаграммах CO2/CH4 и CO2/N2
(табл. 4). Кроме того, SBF-PIM характеризуются
высокой селективностью диффузии [42] (табл. 4),
что приближает их по свойствам к другим органи-
ческим молекулярным ситам с высокой упорядо-
ченностью упаковки цепей [42].

В группу высокопроницаемых полимеров с
недостаточной селективностью для пар газов
CO2/CH4 и CO2/N2 (табл. 4) попадают сополиме-
ры PIM-1 с различными фрагментами в основной
цепи [61–66], ПИ с кардовыми диаминами [67] и
с диаминными фрагментами на основе пентипти-
цена [68], спиробисиндана [69], с диангидридами
на основе псевдооснований Трегера [70]. Новые
перфторированные полимеры [71, 72] и высоко-
проницаемые метатезисные [73, 74] и аддитивные
[75, 76] полинорборнены, несмотря на высокую
проницаемость CO2, значительно уступают лест-
ничным полигетероариленам по соотношению
проницаемость–селективность (табл. 4). Тем не
менее, в последние годы были синтезированы по-
лимеры, сочетающие норборненовые фрагменты
(ROMP) с лестничной структурой в боковой цепи
[77], и лестничные так называемые. CANAL-по-
лимеры [78–80]. Эти полимеры обладают высо-
кой проницаемостью CO2, однако селективность
для пар газов CO2/CH4 и CO2/N2 (табл. 4) недо-
статочна для преодоления верхней границы Роб-
сона 2008 г. Ближе всех к верхней границе подхо-
дят CF3-замещенные полимеры с лестничными
боковыми цепями [77] с высокой селективностью
диффузии и, следовательно, с высокой упорядо-
ченностью упаковки цепей.

Термически преобразованные (TR) полимеры
представляют собой класс полимеров, перспек-
тивных для газоразделения [81] и получающихся
по внутримолекулярной термохимической пере-
группировке гидроксилсодержащих ПИ в поли-
бензоксазолы, описанной еще в 60-х гг. XX века [82].

С начала 2000-х годов эти материалы активно
изучаются различными группами [83], и на диа-
граммах Робсона 2008 г. [17] они выделены в от-
дельную группу перспективных полимеров.

Несмотря на то, что термохимическая пере-
группировка может идти по нескольким направ-
лениям [84, 85] в зависимости от условий ее про-
ведения, на сегодняшний день очевидно, что в
результате этой твердофазной термохимической
реакции при 350–450°С, в матрице полимера
происходит декарбоксилирование с образовани-
ем дополнительного неравновесного свободного
объема, что сказывается на резком увеличении
проницаемости материала [81, 83]. Как правило,
на диаграммах Робсона большинство TR-поли-
меров находятся вблизи границы 2008 г. [83, 86,

87], а при варьировании условий термоперегруп-
пировки выходят за ее пределы [83, 87] (табл. 4).
Увеличение жесткости полимерной матрицы по-
сле термохимической реакции, как правило, при-
водит к ухудшению механической прочности TR-
полимеров. Одним из вариантов повышения
прочности и стабильности TR-полимеров явля-
ется применение сополимеров с ПИ, содержащи-
ми карбоксильные группы и способные к сшивке
и к декарбоксилированию при температурах тер-
мохимического процесса [88]. Такие сшитые ма-
териалы на диаграмме Робсона CO2/CH4 распо-
лагаются выше верхней границы 2008 г. (табл. 4).
Именно из сополимеров и сшитых сополимеров в
настоящее время формируют полые волокна для
газоразделительных процессов [89, 90]. При этом

N

O

O

OH
O

N

−CO2

термохимическая
перегруппировка
при  320−460°C

полибензоксазол



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ МЕМБРАННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 181

на диаграммах Робсона CO2/N2 (табл. 4), как и
для большинства жесткоцепных полигетероари-
ленов, TR-полимеры далеки от верхней границы
2008 г.

Таким образом, среди жесткоцепных высоко-
проницаемых стеклообразных полимеров для
разделения пары газов CO2/CH4 можно рекомен-
довать как многие лестничные и частично лест-
ничные аморфные полимеры с жестким изгибом
основной цепи, ПИ, содержащие соответствую-
щие структурные фрагменты, так и TR-полиме-
ры. Однако для разделения пары газов CO2/N2
подходят только так называемые органические
молекулярные сита, лестничные, триптицено-
вые, или спиро-бисфлуореновые полимеры, а
также ПИ на основе спиро-бис-флуоренового ди-
ангидрида.

ПОЛИМЕРЫ СО СПЕЦИФИЧЕСКИМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ С CO2

В последние годы для разделения пары газов
CO2/N2 особое внимание привлекают полимер-
ные материалы, содержащие функциональные
группы, способные специфически взаимодей-
ствовать с молекулами диоксида углерода. Так,
одним из наиболее известных полимеров этого
круга являются термопластичные сополимеры
PEBAX – блок-сополимеры полиамидов ПА-6
или ПА-12 с полиэтиленоксидом или политетра-
метиленоксидом [2, 44–46, 91, 92] (табл. 1). Вы-
сокая проницаемость диоксида углерода опре-
деляется в этих блок-сополимерах высокой рас-
творимостью CO2 в гибких алифатических
полиэфирных блоках вследствие специфических
взаимодействий квадрупольной молекулы CO2 с
диполями полиэфирных звеньев [2, 91, 92]. Жест-
кие полиамидные блоки задают механическую
прочность полимеров. Поскольку температура
стеклования полиэфирных блоков в зависимости
от длины блока меняется от –53 до –78°С [92], ди-
поли в простых эфирных группах при комнатной
температуре подвижны и способны к взаимодей-
ствию с квадруполями CO2, а также с другими
полярными молекулами [91]. Благодаря такому
специфическому взаимодействию высокая рас-
творимость CO2 в полиэфирных блоках или сег-
ментах обеспечивает и высокую проницаемость
CO2 в подобных полимерах. Неполярные молеку-
лы (H2, N2, CH4) не взаимодействуют с диполями
эфирных групп, и проницаемость этих газов мало
отличается от проницаемости в каучуках [2]. Дли-
на полиэфирных блоков не может быть велика,
поскольку линейные алифатические полиэфиры
легко кристаллизуются, что приводит к сниже-
нию газопроницаемости [92]. В связи с этим
усилия в данной области в последние годы сосре-
доточены в основном на создании сшитых алифа-

тических полиэфиров [2, 93, 94] и сетчатых сопо-
лимеров алифатических полиэфиров с другими
каучуками, например с ПНБ и ПДМС [95, 96], а
также сверхразветвленных [97], гребнеобразных
[98], звездообразных структур [99] и сетчатых со-
полимеров с полиэтиленгликоль- и диэтиленгли-
кольметакрилатами [100], в том числе и с трехза-
мещенными азотсодержащими группами [101,
102] (табл. 5). Интересно, что при увеличении
давления для сшитых алифатических полиэфи-
ров характерен рост как проницаемости, так и
селективности [93], а добавление в качестве на-
полнителей краун-эфиров [94] способствует по-
вышению проницаемости и сохранению селек-
тивности. Внедрение в сополимерную сетку азот-
содержащих групп не вызывает значительного
роста селективности, хотя авторы [91, 101, 102] и
утверждают, что это должно приводить к уси-
лению специфических взаимодействий, и даже
к облегченному транспорту CO2 в таких систе-
мах [91].

Определяющая роль подвижности диполей
эфирных групп в достижении специфического
взаимодействия с CO2 косвенно доказывается ре-
зультатами исследований стеклообразных поли-
меров с боковыми группами, также содержащими
алифатические эфирные группы. При введении
алифатических эфирных групп в жесткоцепные
аддитивные ПНБ и ПТЦН [76, 103–106] (табл. 5),
в целом также увеличивается растворимость CO2.
Однако эффекты для жесткоцепных полимеров
не столь однозначны, как для гибкоцепных.
Например, последовательное замещение боко-
вой группы Si(OEt)3 в АПНБ-Si(OEt)3 на
Si(OС2Н4OMe)3 [76, 103] отражается в постепен-
ном увеличении растворимости CO2 и росте се-
лективности CO2/N2 при снижении температуры
стеклования от 338 до 307°С. Авторы объясняют
такой эффект специфическими взаимодействия-
ми эфирных групп с CO2, однако только гомопо-
лимер АПНБ-Si(OС2Н4OMe)3 приближается к
верхней границе на диаграмме Робсона CO2/N2.
При этом для алкоксисилилзамещенных ПТЦН
[104] увеличение длины алкильного заместителя
при связи Si–O приводит только к уменьшению
селективности полимера, несмотря на заметное
снижение температуры стеклования. Тем не ме-
нее, наиболее простой АПТЦН-Si(OMe)3 оказы-
вается на верхней границе диаграммы Робсона
CO2/N2. Введение же через промежуточный гиб-
кий CH2-мостик группы OMe [105] или этоксиг-
руппы [106] в боковую цепь аддитивного ПНБ,
несмотря на высокую селективность CO2/N2, вы-
зывает снижение проницаемости даже по сравне-
нию с АПНБ-Et [105, 106]. По-видимому, в таких
полимерах диполи эфирных групп в отсутствие их
высокой подвижности взаимодействуют друг с
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другом, что не способствует специфическому вза-
имодействию с CO2.

Более ярко выражено специфическое взаимо-
действие CO2 с мембранами, функционирующи-
ми по механизму активного транспорта [107]. Эти
материалы активно исследуются в последние го-
ды для разделения смесей газов CO2/N2 и CO2/H2.
Принцип активного (облегченного) транспорта
состоит в том, что для CO2 повышается вклад рас-
творимости за счет специфического взаимодей-
ствия с материалом мембраны.

Суммарный коэффициент проницаемости P
при низких давлениях определяется как сумма
вкладов за счет пассивного и активного транс-
порта:

(6)= + = + , D C D D C CP P P k D D k

где PD – коэффициент проницаемости для про-
цесса пассивного транспорта, kD – коэффициент
растворимости для “популяции” Генри молекул
сорбата в полимерной матрице, DD – соответству-
ющий этой “популяции” коэффициент диф-
фузии пассивного транспорта в матрице, PC – ко-
эффициент проницаемости для процесса облег-
ченного транспорта, DC – эффективный
коэффициент диффузии для “популяции” специ-
фически взаимодействующих молекул сорбата,
kC – коэффициент растворимости для “популя-
ции” специфически взаимодействующих моле-
кул сорбата. Для невзаимодействующих газов, та-
ких как N2, H2, величина P определяется только
первым слагаемым в уравнении (6), тогда как для
CO2 специфическое взаимодействие может зна-
чительно увеличивать коэффициент проницае-
мости и, следовательно, существенно повышать

Таблица 5. Перспективные полимеры со специфическим взаимодействием с CO2 и их газоразделительные харак-
теристики для пар газов CO2/CH4, CO2/N2, CO2/H2 (пояснения в тексте)

Примечание. ПЭГ – полиэтиленгликоль; ППГ – полипропиленгликоль; Ад – адамантан; ПОЭМ – поли(оксиэтилен метакри-
лат); поли(ВЭЭМ)-стат. – поли(винилоксиэтоксиэтил метакрилат) статистический; ПЭГМА – поли(этиленгликоль метил
эфир метакрилат); ММА – метилметакрилат; БПМА – 4-бензоилфенил метакрилат; ДЭАЭМА – 2-(диэтиламино) этил мета-
крилат; APNB-Si(OС2Н4OMe)3 – аддитивный полинорборнен с Si(OС2Н4OMe)3 заместителем; PTCN-Si(OMe)3 – политри-
циклононен с Si(OMe)3 заместителем; PTCN-Si(OEt)3 – политрициклононен с Si(OEt)3 заместителем; APNBСH2OMe – адди-
тивный полинорборнен с СH2OMe заместителем; APNBEO – аддитивный полинорборнен с эпоксигруппой в боковой цепи.

Полимер
Р(CO2), 
Баррер

αP
D(CO2) ×108, 

см2/с

αD
Лите-
ратураCO2/CH4 CO2/N2 CO2/H2 СO2/CH4

ПЭГ сшитый (3 атм) 380 – 53/50 10/12 – – 93
ПЭГ сшитый (17 атм) 470 – 65/47 13/13 – – 93
ПЭГ сшитый 600 – 50/43 – – – 94
ПЭГ/ППГ-ПДМС сшитый 300–600 14–17/32–41 50–60/43–55 – – – 95
ПЭГ/ППГ-ПДМС–Ад 
сшитый

340–510 16–17/34–39 51–52/45–52 – – – 96

ПОЭМ сверхразветвленный 100 – 42/78 – – – 97
Поли(ВЭЭМ)-стат. гребне-
образный

230–530 – 44–51/45–60 – – – 98

ПЭГ звездообразный 500–800 – 40–50/39–56 – – – 99
Сополимер 
ПЭГМА/ММА/БПМА

111 – 50/77 – – – 100

Сополимер 
ПЭГМА/ДЭАЭМА-ММА

308 – 38/54 – – – 101

ПЭГ сверхразветвленный 
(Jeffamine)

160 – 55/68 – – – 102

APNBSi(OС2Н4OMe)3 755 – 37/40 – 350 – 103

PTCNSi(OMe)3 2000 15/20 36/28 5.1/22 – – 104

PTCNSi(OEt)3 1000 6.5/26 22/36 3.4/17 – – 104

APNBСH2OMe 180 15/50 30/65 2.3/9.7 18 2.3/18 105

APNBEO 119 17/58 31/75 1.8/8.4 9.1 3/25 106



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ МЕМБРАННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 183

селективность разделения смесей газов, содержа-
щих CO2.

Например, такими взаимодействующими с
группами CO2 являются группы –NH2, –NH–R,
–N–R2 по аналогии с традиционными процесса-
ми аминной очистки [5] и мембранными контак-
торами [9–12]. В присутствии воды в мембране
азотсодержащие группы протонируются, а CO2
переходит в карбонат- или гидрокарбонат-ион [108],
как и в случае аминной очистки. Величина kC в
данном случае определяется концентрацией азот-
содержащих групп и константой равновесия ре-
акции взаимодействия диоксида углерода с азот-
содержащими группами [5, 108]. Представленные
в обзорах [5, 108] величины проницаемости и се-
лективности таких мембран достигают очень вы-
соких значений. Например, мембраны из поли-
виниламина при высокой влажности и pH [109]
достигают селективности разделения CO2/N2 до
800 при высокой производительности (табл. 6), а
жидкие мембраны из поли(амидоамин)-дендри-
мера (ПАМАМ) достигают селективности CO2/N2
19000 [110]. Мембраны из ПВС и поли-N-изопро-
пиламина [111] демонстрируют селективность для
CO2/H2 – 300, а для CO2/N2 – 650. Более поздние
работы [112, 113] не подтверждают столь высоких
значений, однако также демонстрируют высокую
проницаемость и селективность (табл. 6). Введе-
ние в ПДМС сшивок, содержащих иминные и
амидоксимные группы, также приводит к высо-
ким [114] сочетаниям проницаемости и селектив-
ности для CO2/N2. Высокоселективными оказы-
ваются мембраны из сополимеров поливинил-
амина и поли(диаллилдиметиламмоний хлорида)
(ПДАДМАХ) [115] (табл. 6). Весьма эффективны-
ми для CO2/H2 показали себя мембраны из
ПДАДМАХ, допированные четвертичными аммо-
ниевыми основаниями [116, 117] (табл. 6). Суще-
ственным недостатком таких мембран является
наличие воды в мембране, что требует увлажне-
ния газовых потоков и ограничивает их примене-
ние температурами, близкими к комнатной, по-
этому их использование в настоящий момент ли-
митируется экспериментальными установками и
рекомендовано для топливных элементов.

В качестве переносчиков CO2 также рассматри-
ваются ионные жидкости (ИЖ) благодаря высокой
растворимости в них CO2 [118, 119] и полимерные
ионные жидкости (ПИЖ) с азотсодержащими ка-
тионами или четвертичными аммониевыми ос-
нованиями с различными противоионами [108,
119]. В первом случае, как правило, применяют
пористые полимерные мембраны, импрегниро-
ванные ионными жидкостями (Supported ionic
liquid membranes SILM) [108, 118, 119], или импре-
гнированные ИЖ поликислоты, например Nafion
[108, 118–121] или Nexar [122], а также сетчатые
полимеры, наполненные ионными жидкостями

[123, 124]. Селективность пары газов CO2/N2 в та-
ких мембранах может достигать 60 и в некоторых
случаях превышать 100 [124]. И проницаемость, и
селективность таких мембран также существенно
зависит от влажности.

Количественно параметры пассивного и об-
легченного транспорта можно рассчитать на ос-
нове различных моделей [107, 125], в том числе
оценить экспериментально с помощью выделе-
ния вклада пассивного транспорта для невзаимо-
действующих газов [120, 126] при малых давлени-
ях. Однако, как правило, эти эксперименты и
расчеты не проводятся, и исследователи ограни-
чиваются параметрами проницаемости мембран
или мембранных материалов и селективностей
пар газов, содержащих CO2.

Главным недостатком рассматриваемых мем-
бран является наличие жидкой фазы, хоть и с вы-
сокой вязкостью и низким давлением паров. Та-
кие мембраны могут длительно работать при пе-
репадах давления не более 1 атм, что существенно
ограничивает область их применения.

Для преодоления этого недостатка фрагменты
ионных жидкостей ковалентно включаются в по-
лимерную цепь, формируя полимерные ионные
жидкости [108, 119]. Как правило, катионные
фрагменты ИЖ включаются как в боковые груп-
пы полимера [127–134], так и в основную цепь,
сформированную пирролидиниевыми [127, 128,
135, 136], триазольными [133], бензимидазольны-
ми [134, 137] или имидазолиевыми [138] группа-
ми. Используют также и сшивку полиимидов ка-
тионогенными группами [139, 140]. В табл. 6
представлены данные для различных ПИЖ. В
остальных случаях измерения проводились для
ПИЖ, наполненных ИЖ, и величины Р(CO2) бы-
ли много меньше 100. По сравнению с полимера-
ми из табл. 5 особенно высокими значениями се-
лективностями ПИЖ не отличаются.

Не менее интересны и попытки использова-
ния катионселективных мембран, например,
перфторированных сульфокислот Aquivion [139,
140] для разделения смесей, содержащих CO2. Не-
смотря на невысокие факторы разделения, то, что
эти мембраны являются промышленными, дает
некое преимущество перед другими вариантами.
Перфторированные анионы в таких полимерах,
как Nafion или Aquivion, мало отличаются от ани-
онов ИЖ по своей рК. В связи с этим применение
влажных перфторированных полисульфокислот
[141], в том числе и наполненных ИЖ [120–122]
для задач выделения CO2 из смесей при темпера-
турах, близких к комнатным, малых перепадах
давления и небольших потоках весьма перспек-
тивно. Наконец, полиионные комплексы [142],
несмотря на более скромные значения проницае-
мости (табл. 6), чем в остальных случаях, оказы-
ваются привлекательными для разделения таких
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Таблица 6. Перспективные полимерные мембраны, содержащие ионогенные группы и их газоразделительные 
характеристики для пар газов CO2/CH4, CO2/N2, CO2/H2 (пояснения в тексте)

* GPU
Примечание. ПВАм – поливиниламин; ПМВАм – поли-N-метилвиниламин; АО−ПДМСПНБ – сетчатый сополимер поли-
диметилсилоксана и метатезисного полинорборнена, содержащий амидоксимные группы; ПДАДМААц – поли(диаллилди-
метиламмоний ацетат); ПДАДМАФ – поли(диаллилдиметиламмоний фторид); N  – четвертичные аммониевые основа-
ния; [C2PEG-Im-PI][Br] и [C8PEG-Im-PI][Br] – бромированные полиимиды, функционализированные ПЭГ-имидазолом, с
различными длинами цепи этиленгликоля (C2, C8); P[VBMP][Tf2N] – поли(винилбензилметилпирролидон)-бис-(трифтор-
метилсульфонил)имид; P[VBHEDMA][Tf2N] – поли(винилбензил(2-гидроксиэтил)диметиламмоний)-бис-(трифторметил-
сульфонил)имид; NPTAm-3 и NPTAm-1 – мембраны из поли(1,2,3-триазол)ов и новолака; PI-2-TFSI – полиимид, модифи-
цированный бис-(трифторметансульфонил)имидом; LP(1:2) – композитная мембрана с соотношением полимерная ионная
жидкость (низкомолекулярная) : сшивающий агент (полиоксиэтилен бис-(глицидиловый эфир)) 1 : 2; [DBX-PI][Br] – по-
лиимид 6FDA-pTMPD, сшитый 1,4-диазобицикло[2.2.2]октаном; [BIX-PI][Br] – полиимид 6FDA-pTMPD, сшитый
1,4-ди(1H-имидазол-1-ил)бутан(бис-имидазолом); [xPI-PDMS-0.10][Br] и [xPI-PDMS-0.15][Br] – бромированные сополи-
меры 6FDA-pTMPD и полидиметилсилоксана, сшитые N,N′-диметилпиперазином; PBE/PEDOT-PSS10% – комплекс по-
ли(2-[3-(2H-бензотриазол-2-ил)-4-гидроксифенил]этилметакрилат)-поли(оксиэтиленметакрилат) + поли(3,4-этилендиок-
ситиофен)полистиролсульфонат; PBE/PEDOT 5% – комплекс поли(2-[3-(2H-бензотриазол-2-ил)-4-гидроксифенил]этил-
метакрилат)-поли(оксиэтиленметакрилат) + поли(3,4-этилендиокситиофен).

Мембрана
Р(CO2), 
Баррер

αP
D(CO2) × 

× 108, см2/с

αD

Литература
CO2/CH4 CO2/N2 CO2/H2 СO2/CH4

ПВАм, pH 12 3200* – 800 – – – 109

ПВАм (102°C) 1780 – 75/29 52/21 – – 112

ПМВАм (102°C) 6800 – 350/19 162/33 – – 112

ПВАм-пиперазин 1100 – 290/35 – – – 113

АО−ПДМСПНБ 6800 – 19/19 – – – 114

Сополимер ПДАДМААц/ПВАм 1840* – 160 – – – 115

ПДАДМАХ+N 110* – – 103 – – 116

ПДАДМАФ+N 140* – – 108 – – 117

[C2PEG-Im-PI][Br] 480 37/34 27/46 – 16 4.8/19 129

[C8PEG-Im-PI][Br] 108 48/61 35/78 – 5.1 4.1/34 129

P[VBMP][Tf2N] 1330* – 17 – – – 131

P[VBHEDMA][Tf2N] 110* – 42 – – – 131

NPTAm-3 435 – 12/48 – – – 133

NPTAm-1 265 – 18/57 – – – 133

PI-2-TFSI 90 38/65 22/83 – 37 2.7/12 134

LP(1:2) 170 36/66 – 52 138

[DBX-PI][Br] 469 34/35 23/47 – 16 4.7/19 139

[BIX-PI][Br] 200 33/48 18/63 – 8.6 5.9/26 139

[xPI-PDMS-0.10][Br] 799 36/28 16/39 – – – 140

[xPI-PDMS-0.15][Br] 377 36/38 18/50 – – – 140

Aquivion 400 30/37 – – – – 141

PBE/PEDOT-PSS10% 68 – 77/91 – – – 142

PBE/PEDOT 5% 52 – 51/100 – – – 142

+
4R

+
4R

+
4R
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смесей именно в комбинации свойств, сочетаю-
щих заряженные и CO2-селективные фрагменты,
т.е. сочетающие свойства ИЖ и полиионных
мембран. Возможно, в этом направлении в бли-
жайшие годы появятся новые интересные резуль-
таты.

Таким образом, для разделения смесей CO2/N2
и CO2/H2 наилучшими характеристиками облада-
ют полимеры с азотсодержащими протонирую-
щимися группами или четвертичными аммоние-
выми основаниями (табл. 6). Однако необходи-
мость увлажнения этих мембран и работа во
влажной атмосфере при низких температурах и
давлениях резко ограничивает область их приме-
нения. Полимерные ионные жидкости и сетчатые
(табл. 6) и блочные полимеры на основе алифати-
ческих полиэфиров (табл. 5) сравнимы по эффек-
тивности разделения смеси CO2/N2, однако ПИЖ
значительно опережают высокоэластические по-
лиэфиры при разделении смеси CO2/CH4 (табл. 6).
Развитие мембран из полиионных комплексов, в
свою очередь может значительно обогатить ас-
сортимент полимеров для разделения смесей га-
зов, содержащих CO2.

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 
ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ CO2 

ИЗ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ СМЕСЕЙ

Выделение диоксида углерода из высокотем-
пературных газовых потоков при производстве
водорода является одной из важнейших задач

развивающейся водородной энергетики. Чтобы
применять для этой цели полимерные мембраны,
необходимо охлаждать газовый поток до темпера-
тур, при которых указанные полимеры устойчиво
функционируют. Следовательно, использование
термостойких полимеров в данном случае оправ-
дано. Так, для выделения водорода из водородсо-
держащих смесей газов, содержащих CO2, в диф-
фузионном режиме при высоких температурах
могут применяться такие полимеры, как поли-
бензимидазол (ПБИ) – один из наиболее термо-
стабильных полимеров [48, 143, 144], и его моди-
фикации [145, 146]. Тогда селективность разделе-
ния H2/CO2 должна быть много больше единицы,
и водород в результате мембранного разделения
должен концентрироваться в пермеате, поэтому
проницаемость водорода должна быть суще-
ственна. При комнатной температуре такие поли-
меры являются барьерными [48, 143, 147], Р(H2)
составляет от 0.09 [48, 143] до 0.6 Баррер [147]. Од-
нако при повышении температуры коэффициент
проницаемости водорода для ПБИ быстро воз-
растает, достигая вполне приемлемых значений
(до 20 Баррер для чистого H2 и до 14 Баррер для
смеси H2/CO2) при 250°С [48]. При этом селек-
тивность H2/CO2 достигает максимума 20 при
200°С (табл. 7), а селективность CO2/CH4 при
250°С составляет 33 [48]. Учитывая хорошую тер-
мостойкость ПБИ, есть возможность использова-
ния ПБИ мембран для выделения водорода из
смесей газов, в том числе и содержащих CO2, при
высоких температурах, что соответствует требо-

Таблица 7. Перспективные высокотемпературные полимеры и мембраны, их газоразделительные характеристи-
ки для пар газов CO2/CH4, CO2/N2, H2/CO2 (пояснения в тексте)

Примечание. ПБИ – полибензимидазол; ПБИ (H3PO4, 0.82%) и ПБИ (H3PO4, 0.25%) – полибензимидазолы, допированные
фосфорной кислотой, с разным содержанием допанта; ТФХ-ПБИ-6H – ПБИ, сшитый терефталоил хлоридом; TBB-ПБИ
(0.1%) и TBB-ПБИ (2%) – полибензимидазолы, сшитые 1,3,5-трис-(бромометил)бензолом, с разной концентрацией сшива-
ющего агента; t-Bu – 5-трет-бутил изофталевая кислота; HFA – 4,4′-(гексафторизопропилиден)-бис-(бензойная кислота).

Полимер Т, °C
P, Баррер αP D(CO2) × 

× 108, 
см2/с

αD
Лите-
ратураCO2 H2 CO2/CH4 CO2/N2 H2/CO2 СO2/CH4

ПБИ 150 0.4 4 – – 10/21 – – 48
200 0.5 10 – – 20/14 – – 48

ПБИ (H3PO4, 0.82%) 150 0.2 2 – – 90/29 – – 144
ПБИ (H3PO4, 0.25%) 150 0.2 8 – – 40/16 – – 144
ТФХ-ПБИ-6H 150 0.93 21 – – 23/10 – – 145

200 1.7 39 – – 23/7.9 – – 145
TBB-ПБИ (0.1%) 150 1.16 20.8 – – 18/10 – – 146
TBB-ПБИ (2%) 150 0.40 9.6 – – 24/14 – – 146
ПБИ 35 0.16 0.6 89/716 33/740 3.8/48 0.003 2.8/1600 147
ПБИ-t-Bu 35 1.91 10.7 38/280 32/314 5.6/14 0.65 38/99 147
ПБИ-HFA 35 2.91 12.2 42/238 22/271 4.2/13 1.1 27/76 147
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ваниям современного состояния водородной
энергетики.

Дальнейшее улучшение разделительных ха-
рактеристик ПБИ-мембран проведено в работе
[144] путем насыщения ПБИ фосфорной кисло-
той за счет образования водородных связей с
NH-группами ПБИ. При этом наблюдали повы-
шение селективности выше 100 при 150°С (для
смеси H2/CO2 состава 50 : 50) при незначитель-
ном уменьшении потока водорода.

Перспективны для таких процессов и сшитые
термостойкие ПБИ [145, 146], в которых прони-
цаемость водорода существенно выше (табл. 7).
Подобные работы проводятся и для других ПБИ
[147], причем при низких температурах эти мате-
риалы оказываются перспективнее ПБИ, однако
при повышенных температурах на данный мо-
мент не имеется надежных данных. По-видимо-
му, в этой области имеются серьезные перспекти-
вы для развития.

Таким образом, для мембранного разделения
смесей газов, содержащих CO2, в последние годы
синтезировано и исследовано множество пер-
спективных полимерных материалов. При разде-
лении природного газа и биогаза (CO2/CH4) но-
вые полимерные материалы, такие как жестко-
цепные лестничные полигетероарилены с
высокой проницаемостью и селективностью, не-
смотря на их уникальные свойства, пока не спо-
собны конкурировать с традиционными полиме-
рами из-за высокой стоимости и нестабильности
свойств во времени. Однако эти же материалы де-
монстрируют и высокую разделительную способ-
ность для смеси CO2/N2 (дымовые газы), поэтому
дальнейшие разработки в данной области чрез-
вычайно перспективны. Для пар газов CO2/N2 и
CO2/H2 перспективен и ряд материалов со специ-
фическим взаимодействием с CO2 на основе по-
лимеров с азотсодержащими группами и поли-
мерных ионных жидкостей. В связи с этим даль-
нейшие исследования также перспективны,
особенно для полиионных комплексов, данных
для которых пока крайне мало. Наконец, очень
важным направлением является поиск новых
термостойких полимеров для высокотемператур-
ного выделения CO2 из водородсодержащих
смесей.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.
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Материалы на основе полилактида часто рассматриваются как альтернатива материалам из тради-
ционных трудно разлагаемых полимеров. Особенно привлекательными представляются пористые
мембраны, матриксы и каркасы из полилактида для применения в биомедицине. В обзоре рассмот-
рены физико-химические основы и структурно-морфологические возможности различных мето-
дов получения пористого полилактида: спекание, 3D-печать, электроформование, вспенивание,
травление, используя процессы фазового разделения и ориентационного растяжения. Отдельное
внимание уделено влиянию параметров пористой структуры на скорость гидролитической деструк-
ции полимера и перспективам развития областей использования подобных пористых материалов.

DOI: 10.31857/S2308114721020102

ВВЕДЕНИЕ
Полимерные материалы широко применяют-

ся во многих отраслях промышленности и в быту,
успешно заменяя стекло, металл, бумагу и т.п.
Наиболее востребованные крупнотоннажные по-
лимеры, преимущества которых заключаются в
низкой себестоимости, термостойкости и хоро-
ших физико-механических характеристиках, как
правило, являются продуктами синтеза из нефтя-
ного сырья. Однако истощение запасов нефти и
газа заставляют искать альтернативные источни-
ки их замены. Из-за длительного срока разложе-
ния большинства промышленных полимеров
также остро встает экологическая проблема, свя-
занная с утилизацией отходов. В настоящее время
даже в развитых странах только порядка 30% ис-
пользованных материалов из полимеров перера-
батывается вторично, поэтому прогнозирование
количества отходов пластмасс и мероприятия,
направленные на их снижение, представляются
крайне важными [1, 2]. Один из эффективных
подходов для решения указанных задач – разра-
ботка и широкое применение биоразлагаемых
полимеров. Они должны сохранять эксплуатаци-
онные характеристики только в течение периода
использования, а затем претерпевать физико-хи-
мические и биологические превращения под дей-
ствием факторов окружающей среды (света, тем-

пературы, влаги) в продукты метаболизма при-
родных биосистем (бактерий, дрожжей, грибов,
водорослей). При этом высокомолекулярные ве-
щества разлагаются на низкомолекулярные (во-
да, углекислый газ и т.д.), гуминовые вещества и
биомассу, тем самым совершается естественный
круговорот веществ, способный поддерживать
экологическое равновесие в природе.

Среди биоразлагаемых полимеров полилак-
тид, который представляет собой термопластич-
ный сложный алифатический полиэфир, занима-
ет особое место [3]. Привлекательность полилак-
тида заключается в том, что сырьем для его
производства являются возобновляемые источ-
ники растительного происхождения, чем обу-
словлена относительно невысокая цена этого по-
лимерного материала. Его модификация за счет
создания высокой пористости с контролируемой
морфологией и размером пор существенно рас-
ширяет области потенциального использования
подобных материалов. В опубликованных за по-
следние 10 лет обзорах [4–8] основное внимание
уделено вопросам получения пористого полилак-
тида для решения различных биомедицинских за-
дач, таких как создание каркасов (скаффолдов),
имплантатов и т.д. Не менее важными представ-
ляются другие области применения, в которых
биоразлагаемые полимеры могут конкурировать

УДК 541.64:542.9
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и заменять пористые материалы, полученные на
основе трудно разлагаемых полимеров, а именно,
в качестве различных микрофильтрационных,
первапорационных разделительных мембран,
сорбентов, пенопластов. В настоящем обзоре
представлены физико-химические основы мето-
дов создания пористого полилактида и пути их
реализации. Экологические проблемы, в частно-
сти, связанные с утилизацией отходов полимер-
ного материала, представляются актуальными и
определяющими потенциальные перспективы
его использования. В связи с этим в обзоре будет
затронут также вопрос о влиянии параметров по-
ристой структуры на способность и скорость гид-
ролитической деструкции полилактида.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРИСТЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА

В литературе имеется большое количество ра-
бот по получению пористых материалов как на
стадии синтеза макромолекул [9, 10], так и уже су-
ществующих полимеров [11–15]. В настоящем
обзоре основное внимание уделено физико-хи-
мическим и механическим методам формирова-
ния пористых материалов из высокомолекуляр-
ного полилактида. В табл. 1 систематизированы
наиболее распространенные методы создания
пористой структуры полилактида и потенциаль-
ные области применения.

Спекание полимерных порошков или волокон
Метод спекания достаточно прост и позволяет

получать пористые материалы из различных не-
органических (керамика, металлы, силикаты и
т.д.) и полимерных (ПЭ, ПТФЭ, ПС и т.д.) мате-
риалов. Он основан на локальном сплавлении
контактирующих частиц, в результате которого в
местах соприкосновения исчезают межзеренные
границы, однако между ними сохраняются поры
(рис. 1).

Существует два основных варианта проведе-
ния спекания [17, 18]. Наиболее часто этот про-
цесс осуществляют, проводя прессование исход-
ного порошка или волокон при температуре не-
сколько выше температуры стеклования (на 5°C)
для аморфных полимеров или вблизи точки плав-
ления для кристаллических полимеров. При спе-
кании сферических частиц сополимера по-
ли(D,L-лактид-гликолида) (ПЛГ) (температура
стеклования 57°C) размером 200–600 мкм при
температуре 62°C было установлено [16], что диа-
метр пор в конечном пористом материале опреде-
ляется размером исходных частиц и распределе-
нием их по размерам, а также временем спекания.
Использование микросфер диаметром 200 мкм
приводило к формированию материалов с разме-
ром пор 67 мкм, при увеличении размера исход-
ных частиц до 400–600 мкм наблюдали возраста-
ние среднего диаметра пор до 150 мкм. При этом
пористость изменялась незначительно и состав-
ляла 32–39 об. %. Также было определено опти-
мальное время спекания 24 ч, поскольку при
меньшем времени не удавалось получать прочные
контакты между частицами, а при большем про-
исходило постепенное слияние частиц и исчезно-
вение пор.

Перспективным методом термического спека-
ния, который достаточно широко используется
для полилактида, его сополимеров и композитов,
является селективное лазерное спекание [19–21],
относящееся к аддитивным технологиям [22] и
позволяющее быстро изготавливать 3D анатоми-
ческие модели и имплантаты с высоким уровнем
точности. В данном случае лазерный луч опреде-
ленным запрограммированным путем проходит
по поверхности свободно насыпанного или
уплотненного порошка полимера с размером ча-
стиц от нескольких микрон до нескольких сотен
микрон (обычно используют частицы диаметром
30–60 мкм). Спекание происходит в результате
локального плавления на границе соприкоснове-

Рис. 1. Схема формирования пор в процессе спекания полимерных гранул и СЭМ-микрофотография получаемого по-
ристого материала из ПЛГ [16]. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

200 мкм

полимерные 
гранулы

нагрев/ 
растворитель 

давление

пора



192

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ТРОФИМЧУК и др.

Таблица 1. Методы получения, характеристики и области применения пористых полимерных материалов на ос-
нове полилактида

Метод Условия получения Диаметр пор Структурные 
особенности

Потенциальные 
области применения

Лите-
ратура

Спекание Прессование порошка или 
волокон при нагревании

60–150 мкм Замкнутые поры, пори-
стость 30–40 об. %, раз-
мер пор определяется 
дисперсностью 
порошка

Прототипирование и 
изготовление каркасов 
для инженерии и реге-
нерации костной и хря-
щевой ткани; 
имплантаты с высоким 
уровнем точности; 
системы доставки 
лекарств

 [16–21]

Выдерживание частиц в 
субкритическом CO2 с 
последующим снижением 
давления

40–70 мкм Система взаимопрони-
кающих пор, пори-
стость 40–45 об. %

 [23, 24]

3D-печать Послойное нанесение рас-
плава филамента в соот-
ветствии с цифровой 
трехмерной моделью

300–1000 мкм Каркасная структура с 
открытыми порами, 
пористость 30–85 об. %, 
геометрия и размер пор 
определяется диамет-
ром филамента и циф-
ровой моделью

Быстрое прототипиро-
вание и изготовление 
трехмерных, в том 
числе малоинвазив-
ных, каркасов для реге-
неративной медицины 
и тканевой инженерии

 [28–37]

Электро- 
формова-
ние

Осаждение заряженной 
полимерной струи на про-
тивоположно заряженный 
коллектор

250 нм–5 мкм Система открытых, 
взаимосвязанных пор 
между неплотно упако-
ванными монолит-
ными или пористыми 
волокнами диаметром 
50 нм–2 мкм, пори-
стость 50–70 об. %

Каркасы для тканевой 
инженерии, имитирую-
щие естественный вне-
клеточный матрикс; 
носители для доставки 
лекарственных препара-
тов; микрофильтраци-
онные и разделительные 
мембраны; экосор-
бенты нефтепродуктов

 [44–47]

Травление Вымывание частиц солей 
натрия или шариков пара-
фина из смеси с полилак-
тидом

30–400 мкм Система взаимопрони-
кающих пор, пори-
стость 30–97 об. %

Каркасы для тканевой 
инженерии, в том числе 
с контролируемым 
выделением лекар-
ственных препаратов; 
высокопористые под-
ложки

 [58–62]

Селективное вымывание 
фазы второго полимера из 
смеси с полилактидом

30 нм–450 мкм  [65–68]

Селективная деструкция 
фазы второго полимера из 
смеси с полилактидом

60–1000 мкм  [63, 64]

Вспенива-
ние

Насыщение полимера 
газами под давлением в 
процессе экструзии, вспе-
нивание при выходе из 
экструдера

200–400 мкм Сочетание замкнутых и 
открытых пор, пори-
стость 75 об. %

Каркасы для инжене-
рии костной ткани; 
носители для доставки 
лекарственных препа-
ратов; высокопористый 
пенопласт в качестве 
упаковочных и кон-
струкционных матери-
алов, тепло- и 
звукоизоляторов

 [72, 77]

Насыщение сверхкритиче-
ским СО2 с последующей 
декомпрессией

50–400 мкм Замкнутые или откры-
тые поры, пористость 
70–93 об. %

 [71–74]

Нагрев термически неста-
бильных неорганических 
или органических соеди-
нений, введенных в объем 
полимера, с выделением 
большого количества газо-
образных продуктов

90–500 мкм Преимущественно яче-
истые замкнутые поры, 
пористость 
47–90 об. %

 [78–80]
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ния частиц порошка при действии лазерного лу-
ча, не затрагивая объем.

При низкотемпературном варианте прессова-
ние проводят после обработки полимера раство-
рителем или смесью растворитель–осадитель,
причем температура кипения для растворителя
существенно ниже, чем для осадителя. Для этого
метода обычно используют достаточно токсич-
ные органические жидкости (дихлорметан, аце-
тон, этанол). Однако в работах [23, 24] показано,
что низкотемпературное спекание полилактида и
ПЛГ можно проводить в экологически безопас-
ном и нетоксичном субкритическом CO2 (15–
25 бар, 25°C). В таких условиях субкритический CO2
оказывает слабое пластифицирующее действие
на полимеры, вызывая понижение их температур
стеклования или плавления только в поверхност-
ном слое микросфер (диаметр 100–250 мкм). В
процессе снижения давления газа с умеренной
скоростью происходит объединение дисперсных
частиц с образованием пористого каркаса (пори-

стость порядка 40 об. %), содержащего систему
взаимопроникающих пор размером 40–70 мкм.

Основная область использования пористых
материалов из полилактида, полученных методом
спекания, – создание различных имплантатов
необходимой геометрии, в том числе покрытых
биоактивными веществами, ускоряющими реге-
нерацию ткани, например факторами роста, бел-
ками, гидроксиапатитом и т.д. [18, 23, 25]. Струк-
тура полимерного матрикса влияет на процесс
пролиферации, а именно, формирование клеток
происходит по стенкам пор, постепенно запол-
няя их, что способствует организации образую-
щихся клеток в виде концентрических слоев, по-
добно губчатой костной ткани, или в виде ориен-
тированных волокон [17, 26].

3D-печать

Среди методов получения пористых каркасов,
преимущественно используемых для инженерии
костной ткани, в последние десять лет наиболее

Фазовое 
разделе-
ние

Термически индуцирован-
ное разделение фаз по 
кристаллизационному 
механизму

10 мкм и
100–200 мкм

Анизотропная пори-
стая структура в виде 
пены с пористыми 
стенками, пористость 
80–96 об. %

Пористые каркасы для 
тканевой инженерии; 
модельные системы для 
in vitro скрининга про-
тивоопухолевых препа-
ратов; мембраны для 
гемодиализа и первапо-
рации; пористые 
покрытия для контро-
лируемого выделения 
целевых веществ, 
например, минераль-
ных удобрений; эко-
сорбенты 
маслопродуктов

 [86–92]

Термически индуцирован-
ное разделение фаз по 
жидкостному механизму

25–300 мкм Разнообразие пористых 
структур: от замкнутых 
макропор до губчатой 
ячеистой и волокни-
стой взаимопрони-
кающей структуры, 
пористость 85–93 об. %

 [94–96]

Разделение фаз по жид-
костному механизму при 
добавлении осадителя

10 нм–200 мкм Разнообразие пористых 
структур: от замкнутых 
макропор до губчатой 
ячеистой и волокни-
стой взаимопрони-
кающей структуры, 
пористость до 90 об. %

 [85, 97, 
98]

Ориента-
ционное 
растяже-
ние

Предварительное введе-
ние эластомерных или 
жидких добавок с последу-
ющим одноосным растя-
жением на воздухе

0.5–10 мкм Замкнутые поры, лока-
лизованы преимущест-
венно в объеме матери-
ала

Материалы для ткане-
вой инженерии; основа 
для получения нано-
композитов

 [113–
116]

Одноосное растяжение в 
присутствии ААС по меха-
низму крейзинга

10–30 нм Взаимопроникающая 
открыто-пористая 
структура, пористость 
возрастает с увеличе-
нием степени деформа-
ции до 40–60 об. %

 [120–
125]

Метод Условия получения Диаметр пор Структурные 
особенности

Потенциальные 
области применения

Лите-
ратура

Таблица 1. Окончание
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интенсивно развивается метод трехмерной (3D)
печати [27]. 3D-печать относится к аддитивным
технологиям, которая заключается в послойном
построении изделия из жидкой полимерной
струи на основе цифровой трехмерной модели,
что позволяет быстро проектировать и изготавли-
вать трёхмерные структуры с высокой точностью
и детализированной биомиметикой (рис. 2).

Печать может осуществляться расплавом из
полимерного волокна, концентрированным рас-
твором или суспензией (пастой), жидким моно-
мером, олигомером или преполимером с прове-
дением последующих реакций полимеризации
или сшивания под действием УФ-облучения [29,
30]. Современные устройства для 3D-печати мо-
гут создавать каркасы в масштабе от нанометров
с помощью адаптированного атомно-силового
микроскопа, снабженного специальной иглой-
соплом [31], до десятков миллиметров на коммер-
ческом 3D-принтере [32]. Как правило, подобные
матриксы содержат открытые и однородно рас-
пределенные по объему поры, размер которых за-

дан с хорошей точностью (относительная по-
грешность около 5%). Для 3D-каркасов на основе
полилактида размер пор обычно составляет не
менее 300 мкм. Добавление к полимеру полиэти-
ленгликоля, обладающего свойствами пластифи-
катора, позволяет снизить вязкость струи, и саму
печать провести при более низкой температуре,
что способствует лучшему контролю за процес-
сом и уменьшению размера пор в одном из на-
правлений до 75–150 мкм [33]. Анализ литерату-
ры показал, что объемная пористость материалов
из полилактида, получаемых методом 3D-печати,
как правило, тем выше, чем больше размер пор
(рис. 3).

Важно, что свойства 3D-матриксов зависят не
только от способа печати, но и от внутренней ар-
хитектуры и геометрии пор, которые бывают ор-
тогональными (наиболее часто используются),
треугольными, в виде сот и т.д. [28, 34–37]. Опти-
мальные параметры пористой структуры (форма,
размер и суммарный объем пор) подбираются в
соответствии с предполагаемым использованием

Рис. 2. Схема 3D-печати и СЭМ-микрофотография получаемого пористого каркаса из полилактида [28].
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Рис. 3. Зависимость размер пор–пористость для объемных каркасов полилактида, полученных методом 3D-печати.
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пористого матрикса и поддержанием баланса
между его механической прочностью и скоро-
стью разложения [38]. Например, в работе [39]
было установлено, что наиболее подходящий раз-
мер пор для каркаса с функцией регенерации
костной ткани составляет 750 мкм при общей по-
ристости 65 об. %, хотя каркас с размером пор
1000 мкм имел пористость на 20 об. % выше.
Именно в таких пористых матриксах с оптималь-
ным размером пор наблюдали максимальную
скорость роста клеток остеобластов человека и
протекание их дифференциации.

Метод 3D-печати также хорошо сочетается с
другими способами получения пористых матери-
алов на основе полилактида, например вспенива-
нием в сверхкритическом CO2 [40], что позволяет
создавать каркасы, содержащие как поры разме-
ром сотни микрон (300–700 мкм), так и диамет-
ром порядка 10 мкм. Кроме того, вспенивание
дополнительно приводит к росту объемной по-
ристости на 10–15 об. %. Подобный комбиниро-
ванный метод имеет хорошие перспективы для
создания матриксов с иерархической структурой
и их использования в тканевой инженерии.

Электроформование

Электроформование или электроспиннинг
представляет достаточно простой безфильерный
метод производства тонких полимерных волокон
диаметром от десятков нанометров до десятков
микрометров. При таком способе к раствору или
расплаву полимера, выдавливаемого из капилля-
ра в виде струи, прикладывается высокое напря-
жение, которое индуцирует в ней одноименный

электрический заряд. В результате происходит
ускоренное движение полимерной струи к проти-
воположно заряженной заземленной подложке
(осадительный электрод), где она затвердевает в
волокнистой форме при испарении растворителя
или охлаждении и формируется пористый мате-
риал, похожий на вату или нетканый материал
(рис. 4) [41–43].

В этом процессе полимерная струя подверга-
ется удлинению и утончению до 105 раз со скоро-
стью порядка 103 с–1, кроме того, при определен-
ном соотношении значений вязкости, поверх-
ностного натяжения и плотности электрических
зарядов она может дополнительно расщепляться
на более тонкие струи. Морфологию подобных
волокон и параметры получаемого пористого
матрикса можно достаточно хорошо контролиро-
вать и регулировать характеристиками исходного
раствора или расплава (вязкость, концентрация и
ММ полимера, поверхностное натяжение, элек-
тропроводность), условиями  (величина прило-
женного напряжения, расстояние между капил-
ляром и осадительным электродом, тип подлож-
ки), температурой и влажностью [45]. Одна из
проблем волокон, полученных методом электро-
формования, заключается в образовании кап-
леобразных утолщений, появление которых чаще
всего происходит при использовании вязких рас-
творов или достаточно высокомолекулярного по-
лимера. Уменьшить этот эффект позволяет не
только подбор оптимальных условий формова-
ния, но и особенная конструкция коллектора,
позволяющая осуществлять при нагревании до-
полнительное механическое растяжение поли-
мерных волокон [46].

Рис. 4. Схема получения волокнистого материала методом электроформования и СЭМ-микрофотография получаемо-
го матрикса из полилактида [44].
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Формование волокон полилактида наиболее
часто проводится из растворов в гексафторизо-
пропаноле или хлористом метилене при напря-
жении электростатического поля 10–30 кВ. В ра-
боте [47] были определены параметры пористой
структуры материала, полученного из волокон
полилактида диаметром 0.5–1.2 мкм. Его пори-
стость составляла практически 70 об. %, а размер
пор 3–5 мкм. Высокотемпературный отжиг по-
добных мембран при 90°С приводил к уменьше-
нию среднего размера пор в 2 раза и одновремен-
но к увеличению механической прочности, что
позволило их использовать для микрофильтра-
ции воды от частиц TiO2.

Одно из основных применений пористых во-
локнистых материалов из полилактида, получен-
ных методом электроформования относится к об-
ласти биомедицины, а именно, получение карка-
сов для тканевой инженерии, имитирующих
естественный внеклеточный матрикс, а также но-
сителей для доставки лекарств [48–52]. Однако
поверхность волокон, полученных методом элек-
троформования, не содержащих дисперсных до-
бавок, обычно достаточно гладкая, а сами волок-
на прозрачны, что может стать препятствием хо-
рошей адгезии клеток к подобным материалам,
несмотря на их чрезвычайно высокую удельную
поверхность. Действительно, в исследовании [53]
было установлено, что наноразмерные поры на
поверхности волокон полилактида играют важ-
ную роль в прикреплении эпителиальных клеток.
В связи с этим свое активное развитие получили
работы, посвященные созданию дополнительной
пористой структуры на поверхности и в объеме
электросформованных волокон. Необходимо от-
метить, что даже хорошо совместимые раствори-
мые добавки и повышенная влажность могут
быть причиной возникновения у волокон поверх-
ностной шероховатости и пор. Для формирова-
ния пористых волокон наиболее часто использу-
ют методы, основанные на фазовом разделении,
индуцированном изменением температуры или
качеством растворителя в процессе его испарения
или добавления осадителя [54]. Размер таких пор
обычно составляет от нескольких десятков до не-
скольких сотен нанометров. Другой подход со-
стоит в добавлении наноразмерных частиц иной
природы, например γ-Fe2O3 [55]. Такой подход
позволил получить мембраны с двухуровневой
организацией пористой структуры, которые ока-
зались эффективными для адсорбции масла
(сорбционная емкость по отношению к моторно-
му маслу составила около 270 г/г) и разделения
смеси масло–вода. Существуют также работы,
направленные на создание пор другого уровня
непосредственно в нетканом материале. Для это-
го в качестве шаблонов, на которые происходит
осаждение волокон полилактида, используют
кристаллы льда, образующиеся на охлаждающем-

ся осадительном электроде из влаги воздуха, с по-
следующим их удалением методом сублимации
[44]. Сформированные подобным образом карка-
сы содержат в себе трехмерную систему взаимо-
связанных пор размером 10–500 мкм, что обеспе-
чивает достаточно эффективное прорастание че-
рез них клеток фибробластов и кровеносных
сосудов при исследовании in vivo. Отметим, что
похожий подход получения пористых материалов
с использованием криогенных технологий можно
применять и в процессе традиционного “мокро-
го” метода формования волокон полилактида из
раствора [56]. В данном случае также на первой
стадии образуется система волокон полилактида
диаметром 100– 400 нм и ледяных микросфер, ко-
торые действуют как макро-порообразователи
(средний размер 100 мкм) и удаляются в процессе
лиофильной сушки.

Травление

Метод травления (выщелачивание, вымыва-
ние), в основе которого лежит селективное удале-
ние какой-то части полимерного или композици-
онного образца, в настоящее время широко ис-
пользуется для изготовления матриксов с
пористостью выше 90 об. % [57]. Разработано не-
сколько подходов для реализации данного мето-
да. Для этого в полимер, который является осно-
вой каркаса, по растворной или расплавной тех-
нологии предварительно вводят вещества-
порообразователи (низкомолекулярные соли, са-
хар, воск и т.д.) или другой полимер, которые за-
тем селективно вымывают или разрушают, ис-
пользуя химические реакции (рис. 5).

Наиболее распространенный и простой метод
включает получение смеси полилактида с части-
цами нетоксичных солей натрия (например, хло-
рида, цитрата, тартрата) путем горячего прессова-
ния [59] или добавления их в раствор полимера (в
хлороформе или хлористом метилене) [60, 61] с
последующим формованием композиционного
материала и длительным (от 2 до 5 суток) вымы-
ванием из него соли в деионизированной воде.
Параметры полученных пористых матриксов не
зависят от типа использованной соли и определя-
ются только ее массовой долей в композите и раз-
мером частиц. А именно, пористость возрастает с
50 до 93 об. % с увеличением содержания соли с
50 до 90 мас. % и практически не зависит от раз-
мера частиц. Диаметр образующихся пор близок
к размеру исходных частиц соли, который обыч-
но варьируется от десятков до сотен микромет-
ров. Замечено, что при введении соли порядка
50–60 мас. % по растворной методике формиру-
ются асимметричные мембраны независимо от
размера частиц. В случае использования горячего
прессования из таких композитов вымывание со-
ли было затруднено. Введение более 70 мас. %
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позволяло полностью вымывать соль из полимер-
ной матрицы, при этом происходило образование
системы взаимопроникающих открытых пор. Та-
ким образом, этот метод позволяет независимо
контролировать размер пор, однако в данном слу-
чае сложно регулировать структуру и степень вза-
имосвязанности формируемых пор.

Возможности идентификации морфологии по-
ристой структуры возрастают, если вместо частиц
соли в качестве удаляемого компонента использо-
вать сферические частицы парафина заданного раз-
мера [58, 62]. Смесь полилактида с парафиновыми
шариками получают по растворной технологии
(раствор в пиридине или смеси диоксан/пири-
дин), из которой затем гексаном вымывают пара-
фин. Данная методика позволяет получать мат-
риксы пористостью до 95–99 об. %, содержащих
систему контролируемых взаимосвязанных сфе-
рических пор диаметром от 100 до 500 мкм, раз-
мер которых определяется размером исходных
парафиновых шариков. Дополнительная воз-
можность модификации пористой структуры по-
лимерного каркаса связана с использованием
процессов фазового разделения при формовании
матрицы [62]. В этом случае полимерная фаза
формируется в виде нановолокон, между которы-
ми имеются поры 0.2–1.5 мкм. Обнаружено, что
адсорбция белков сыворотки и адгезия клеток
остеобластов на подобную волокнистую структу-

ру значительно выше, чем в неволокнистых кар-
касах, что обеспечивает благоприятную основу
для роста тканей.

Другой подход к созданию пористых материа-
лов методом травления заключается в получении
полимер-полимерных композитов как смешени-
ем в общем растворителе [63], так и по расплав-
ной технологии [64–68], причем в качестве вто-
рого компонента могут выступать полимеры, не
совместимые с полилактидом (например, поли-
стирол, поли-ε-капролактон, полиоксалаты, по-
лигидроксибутират, полиэтиленоксид). В данном
случае удается получать смеси со структурой не-
прерывных взаимопроникающих полимерных
фаз. При нагревании выше температуры плавле-
ния или размягчения обоих полимеров происхо-
дит укрупнение фаз, что позволяет контролируе-
мо управлять параметрами пористой структуры
получаемого матрикса полилактида. Удаление
второго полимера из композита осуществляют по
методике селективного вымывания (растворе-
ния), например, полистирол циклогексаном [65,
66], поли-ε-капролактон уксусной кислотой [67],
полиэтиленоксид водой [68] или используя се-
лективную деструкцию [63, 64]. После удаления
одной из двух фаз получается пористая структура
второго полимера, состоящая из связанных меж-
ду собой открытых пор объемом 30–80% и широ-
ко варьируемыми размерами от 30 нм до 1 мм.

Рис. 5. Схема получения пористого материала методом травления и СЭМ-микрофотография получаемого пористого
полилактида [58].
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Полученные каркасы из полилактида оказались
не цитотоксичными, с хорошей биосовместимо-
стью и обладающими высокой доступностью пор
для водных растворов биоактивных добавок. Та-
кой подход представляется перспективным для
создания материалов тканевой инженерии с кон-
тролируемым высвобождением лекарственного
препарата.

Вспенивание

Вспенивание является одним из промышлен-
ных методов производства пористых полимерных
материалов, часто называемых пенопластами.
Обычно в качестве порообразователей использу-
ются газы (воздух, азот, аммиак, диоксид углеро-
да), которые под давлением пропускают непо-
средственно через расплав полимера или которые
образуются в результате физических процессов,
например испарения, десорбции при нагреве и
снижении давления, или при протекании хими-
ческой реакции с выделением большого количе-
ства газообразных продуктов (рис. 6).

Чаще всего в качестве вспенивающего агента
используют CO2 – нетоксичный, негорючий, до-
статочно инертный и дешевый газ, который часто
применяют в экологически чистых, так называе-

мых “зеленых” технологиях [69]. Количество по-
глощаемого СО2 полимером зависит от условий
(давление, температура, время насыщения) и аг-
регатного состояния. При переходе от газообраз-
ного состояния к жидкому и сверхкритическому
сорбция СО2 полилактидом увеличивается, до-
стигая значений 6 мас. % при 15 ПМа, 40°С [70] и
20 мас. % при 27.8 МПа, 180°С [69]. Объем пор
вспененного полилактида при использовании
жидкого и газообразного СО2 не превышает 0.1–
0.3 см3/г, а в сверхкритическом CO2 может дости-
гать 2 см3/г. Особое внимание в качестве порооб-
разователя привлекает сверхкритический CO2
[71], поскольку можно тонко контролировать
скорость его диффузии и растворимость в полиме-
рах и регулировать параметры формирующейся по-
ристой структуры путем изменения давления, тем-
пературы, продолжительности экспозиции и ско-
рости декомпрессии. Процесс вспенивания в
сверхкритическом CO2 включает четыре стадии
(рис. 6, схема): растворение газа в полимере (ста-
дия насыщения), зарождение пузырьков (места
образования пор) путем изменения термодина-
мического состояния системы за счет повышения
температуры или понижения давления, рост пу-
зырьков (размера пор), выход газа из объема по-

Рис. 6. Схема получения пористого полимера методом вспенивания и СЭМ-микрофотографии получаемого матери-
ала из полилактида. Температура насыщения CO2 120 или 126оС (верхнее и нижнее фото соответственно), давление
5.5 МПа [69].
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лимера и стабилизация поры (стадия декомпрес-
сии). Для получения стабильной пористой струк-
туры необходимо, чтобы полимер в условиях
вспенивания был твердым, но СО2 довольно хо-
рошо растворялся. Для этого обычно насыщение
осуществляют в условиях, близких к температуре
стеклования или плавления соответственно для
аморфных или кристаллических полимеров. Не-
обходимо отметить, что CO2 оказывает значи-
тельное пластифицирующие влияние на поли-
лактид [72], в результате чего температуры кри-
сталлизации и стеклования полимера снижаются,
что необходимо учитывать при выборе темпера-
туры вспенивания. В работе [72] изучали влияние
температуры (от 5 до 55°С), давления (от 6 до 23 МПа)
и ММ (от 13 × 103 до 96 × 103 ) на параметры пори-
стой структуры аморфного полилактида. Увели-
чение давления и продолжительности насыще-
ния СО2 способствовали интенсивному зароды-
шеобразованию, что приводило к формированию
мелких пор ячеистого типа. С ростом температу-
ры и скорости диффузии, напротив, происходит
увеличение размера и доли открытых и взаимо-
связанных пор, к этому же приводит низкая ско-
рость декомпрессии. В то же время нагревание и
длительное время насыщения способствуют фор-
мированию однородной пористой структуры.
Было отмечено, что вспененные материалы на
основе более высокомолекулярного полилактида
пористостью порядка 70% и размером пор 200–
400 мкм оказались менее хрупкими [73].

Вспенивание частично кристаллического по-
лилактида проводят при более высокой темпера-
туре 100–140°С, в результате чего получаются бо-
лее стабильные и механически прочные материа-
лы с общей пористостью выше 90 об. %, из
которых порядка 75–80 об. % приходится на от-
крытые поры размером 40–140 мкм [69, 74]. До-
полнительные подходы, позволяющие варьиро-
вать параметры пористой структуры, а именно,
снижать размер пор до 5 мкм и увеличивать их ко-
личество в единице объема до 1.5 раза, связаны с
введением небольшого количества добавок в
сверхкритическую среду (например, 1–4 мас. %
ацетона) [75] или в полимер (например, 5 мас. %
полиэтиленгликоля) [76].

Процесс вспенивания в автоклаве (дискрет-
ный режим производства) имеет ограничения из-
за неэкономичности и в основном подходит для
лабораторных экспериментов, а также для полу-
чения пористых имплантатов заданной геомет-
рии. Более привлекательными для промышлен-
ности являются непрерывные процессы, напри-
мер осуществление вспенивания при экструзии
полимера. В данном случае газообразный пено-
образователь подается под давлением в экстру-
дер, где он смешивается с полимером [72, 77].
При выходе полилактида, содержащего газ, про-

исходит падение давления, что приводит к фазо-
вому разделению, образованию пор и их стабили-
зации в вязкой полимерной матрице. Было пока-
зано, что при использовании в качестве
порообразователя СО2 его оптимальная концен-
трация в полилактиде должна составлять 7–8 мас. %
[72]. В этих условиях формируются полимерные
пены пористостью 75 об. % с концентрацией пор
порядка 108 см–3 и размером 200–400 мкм. При
меньшей концентрации CO2 (менее 5 мас. %) об-
разуется мало пор – не более 105 см–3, при боль-
шей концентрации (выше 8 мас. %) – пористая
структура оказывается нестабильной и со време-
нем претерпевает значительную усадку.

При другом методе вспенивания, который
осуществляют в процессе экструзии, применяют
термически нестойкие химические порообразо-
ватели неорганической (карбонаты и бикарбона-
ты натрия и аммония в сочетании с лимонной
кислотой) [78–80] и органической (ДАК) [78]
природы. Вводить вспенивающие агенты можно
на стадии экструзии, в гель полилактида и ис-
пользуя процесс набухания полимера в растворе
исходных порообразователей. Последующее на-
гревание приводит к разложению введенных
агентов с образованием большого количества га-
зов, таких как CO2, NH3, N2, и формированию пор
ячеистого типа размером 100–500 мкм. При этом
в работе [80] отмечалось, что пористость поли-
лактида и доля открытых пор зависит только от
концентрации порообразователя.

Перспективы применения пористых материа-
лов из полилактида, полученных методом вспе-
нивания, находятся в области тканевой инжене-
рии, в качестве каркасов для имплантатов и кон-
тейнеров для систем доставки лекарственных
препаратов. Так, в работе [74] было показано, что
в открыто-пористых системах с высоким объе-
мом пор более 90%, в которых обеспечивается
эффективный перенос питательных веществ,
происходит интенсивная пролиферация клеток
эмбриональных фибробластов. Также из вспе-
ненных CO2 под давлением сферических частиц
полилактида методом спекания паром предлагается
получать достаточно прочный микропористый ма-
териал типа биодеградируемого пенопласта, кото-
рый можно рассматривать в качестве замены пори-
стым трудно разлагаемым полиолефинам [69].

Фазовое разделение

В последние десятилетия методы фазового
разделения для создания 3D пористых полимер-
ных каркасов получили широкое развитие из-за
своей универсальности, простоты и возможности
контроля за морфологией, размером пор и степе-
нью их взаимосвязанности. Методология фазово-
го разделения заключается в изменении парамет-
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ров однофазной системы раствора полимера
(концентрация полимера, температура, термоди-
намическое качество растворителя и т.д.), что
приводит к образованию фаз, обогащенных или
обедненных полимером. После фазового разделе-
ния растворитель можно удалять различными
способами: с помощью лиофильной сушки [81],
сверхкритической сушки [82], а также используя
замену растворителя с последующей сушкой в ва-
кууме [83].

Изменение свободной энергии Гиббса при
смешении полимера и растворителя с образова-
нием гомогенного раствора можно вычислить по
уравнению Флори–Хаггинса [84]

где параметр взаимодействия Хаггинса χ12 =

= , R – газовая постоянная, Т – абсо-

лютная температура, Vr – мольный объем, n – ко-
личество вещества, φ – объемная доля, δ – пара-
метр растворимости, индексы 1 и 2 относятся к
растворителю и полимеру соответственно. Фазо-
вое разделение происходит, когда свободная
энергия Гиббса системы для нового двухфазного
состояния меньше, чем для исходной однофаз-
ной. Это может достигаться либо за счет измене-
ния температуры (так называемое термически
индуцированное фазовое разделение), либо за
счет изменения качества растворителя путем до-
бавления осадителя. На рис. 7 представлены фа-
зовые диаграммы для бинарной смеси с верхней
критической температурой растворения по типу
кристаллизационного (твердое тело–жидкость) и
жидкостного (жидкость–жидкость) разделения в
случае изменения температуры.

Чаще всего первый тип фазовой диаграммы
(рис. 7а) характерен для системы, в которой при
понижении температуры происходит кристалли-
зация растворителя, например, для растворов по-
лилактида в 1,4-диоксане. При охлаждении рас-
твора происходит кристаллизация диоксана (тем-
пература плавления 12°С), который затем
удаляется методом лиофильной сушки или в ва-
кууме [86–89]. В этом случае формируется анизо-
тропная высокопористая структура в виде пен с
объемом пор 80–96% и размером 100–150 мкм,
стенки которых содержат более мелкие поры по-
рядка 10–30 мкм [86, 90, 91]. Пористость поли-
мерного материала уменьшается, а его плотность
и количество остаточного растворителя увеличи-
ваются с повышением начальной концентрации
полилактида в растворе. Кроме того, кристалли-
зация полилактида способствует формированию
более пористых и прочных пен. Полученные по-
ристые матриксы считают перспективными для
использования в клеточно-инженерных кон-
струкциях [92] и в качестве носителей для биоло-

Δ = φ + φ + φ χ1 1 2 2 1 1 12ln( ln ,)G RT n n n

( )δ − δ 2
1 2

rV
RT

гически активных веществ с пролонгированным
действием, например для белка костного матрик-
са, обладающего остеоиндуктивными свойства-
ми [93].

При жидкостном механизме термически инду-
цированного фазового разделения получаемые
пористые структуры более разнообразны. В дан-
ном случае граница, отделяющая однофазный го-
могенный раствор от неустойчивого состояния,
описывается бинодалью, однако внутри этого
состояния имеется область метастабильного со-
стояния, ограниченного спинодалью (рис. 7б). В
области между бинодалью и спинодалью жид-
костное фазовое разделение происходит по флук-
туационному механизму через зарождение и рост
неоднородностей, в результате которого образу-
ются дисперсные частицы. Напротив, ниже спи-
нодали разделение приводит к образованию взаи-
мопроникающей сетки двух фаз, сопровождаю-
щееся гелеобразованием [94–96]. В работе [83]
изучено влияние концентрации полилактида, со-
става растворителя (тетрагидрофуран/вода) и
температуры охлаждения на морфологию форми-
рующегося высокопористого материала (объем
пор 85–93%). Было обнаружено, что увеличение
концентрации полимера от 6 до 10 мас. % приво-
дит к уменьшению среднего размера пор на поря-
док от 300 до 25 мкм. Аналогичный эффект на-
блюдается при уменьшении содержания воды в
растворителе.

Более тонко регулировать морфологию пор и
их размеры можно, используя двухкомпонентные
растворители (смесь хорошего растворителя и
осадителя). Фазовая диаграмма для таких систем
представлена на рис. 7в. В этом случае фазовое
разделение происходит вследствие добавления в
гомогенный раствор осадителя и ухудшения тер-
модинамического качества растворителя. Полу-
ченные пористые материалы характеризуются
высокой пористостью более 90 об. %, удельной
поверхностью до 54 м2/г и бимодальным распре-
делением пор по размеру, а именно, 10–15 нм и от
нескольких микрон до 200 мкм [85], и рассматри-
ваются как перспективные материалы для ис-
пользования в качестве имплантатов костной
ткани. В работе [97] обнаружена корреляция меж-
ду природой осадителя (совместимость с раство-
рителем хлористым метиленом), вязкостью рас-
твора и размером пор. Наиболее однородная по-
ристая структура с наименьшим размером пор
формируется при добавлении невязких жидко-
стей, совместимых с растворителем, но в которых
полилактид не растворяется (например, изопро-
панол). Увеличение вязкости осадителя приводит
к росту размера пор, а плохая совместимость с
растворителем делает пористую структуру неод-
нородной.
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Дополнительные возможности варьирования
морфологии пористой структуры появляются в
методе дробного осаждения, основанного на
быстром помещении раствора полилактида в эта-
нол на 48 ч, который является осадителем, с по-
следующей сублимационной сушкой [98]. В дан-
ном случае структура материалов пористостью
91–98 об. % и размером пор 1–4 мкм варьирова-
лась от зернистой, построенной из наночастиц,
до сетчатой, образованной нанолентами или на-
новолокнами при уменьшении растворимости
полилактида. Высокая концентрация исходных
растворов способствовала формированию более
тонкодисперсной структуры. Полученные пори-

стые материалы являются высоко гидрофобными
(их контактный угол смачивания 145°) и позици-
онируются как экосорбенты масла для разделе-
ния смесей масло–вода с сорбционной емкостью
до 2900 мас. %.

Дополнительный контроль за морфологией и
параметрами пористой структуры полилактида,
возникающей в результате фазового разделения,
возможен путем использования добавок гидро-
фильных полимеров (полиэтиленгликоль, ацетат
целлюлозы) или наночастиц (SiO2, монтморилло-
нит, активированный уголь) [99–103]. Обнаруже-
но, что пористость мембран полилактида и взаи-
мосвязанность пор, образующихся в присутствии

Рис. 7. Схематические изображения фазовых диаграмм и морфологий формирующихся систем в результате фазового
разделения для двухкомпонентной системы по механизму твердое тело–жидкость (а) и жидкость–жидкость (б),
для трехкомпонентной системы (в), а также СЭМ-микрофотография получаемого пористого материала из полилак-
тида (г) [85].
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добавок, более высокая, что связывают со стаби-
лизацией пор, а также за счет дополнительного
вымывания этих добавок. Кроме того, повышает-
ся гидрофильность пористого материала, что де-
лает его более водопроницаемым и привлекатель-
ным в качестве покрытий для гранул удобрения
(например, мочевины) с контролируемой скоро-
стью высвобождения [99] или в качестве сорбента
токсичного красителя Родамина Б из водных рас-
творов в широкой области рН 2–11.

Поскольку экологические проблемы в совре-
менном мире выходят на первый план, вопросы
замены токсичных органических растворителей
при получении пористого полилактида методом
фазового разделения важны. В последнее время
все большую актуальность приобретают подходы,
в которых применяют экологически безопасные
вещества. Для получения пористого полилактида
в качестве подобного растворителя используют
этиллактат, а в качестве осадителя – воду [81,
104]. В этом подходе морфология мембран зави-
села от времени испарения растворителя и изме-
нялась от макропористой (размер пор десятки
микрометров) до губчатой (размер пор единицы
микрометров) и, наконец, плотной. Использова-
ние сверхкритической сушки для такой системы
[105] позволяет значительно увеличить пори-
стость полилактида до 90–95 об. % и удельную
поверхность до 70–95 м2/г, а размер пор умень-
шить до нанометрового уровня (10–100 нм).

Другой часто используемой экологически чи-
стой средой является сверхкритический СО2, ко-
торый применяют не только для осуществления
сверхкритической сушки гелей полилактида, но и
в качестве осадителя [102, 106]. Использование
сверхкритического СО2 позволяет получить мате-
риалы с порами ячеистого типа размером до 100 мкм,
однородно расположенными по всему сечению.
При этом средний размер пор уменьшается с ро-
стом давления и плотности CO2, с увеличением
концентрации раствора полимера и понижением
температуры. Предполагается, что подобные ма-
териалы имеют хороший потенциал в качестве
альтернативных носителей лекарственных препа-
ратов.

Таким образом, метод фазового разделения и
его комбинации для получения пористого поли-
лактида представляется достаточно эффектив-
ным способом, не требующим специального обо-
рудования, при котором возможен контроль за
параметрами пористой структуры и механиче-
ских свойств материала.

Ориентационное растяжение

Достаточно часто в процессе ориентационного
растяжения полимеров и композитов на их осно-
ве происходит формирование пор (рис. 8). В каче-

стве основных механизмов порообразования вы-
деляют следующие: кавитации как результат воз-
никновения локального трехосного напряжения
[107], крейзинг [108], отслаивание частиц напол-
нителя [109]. Известно, что материалы из поли-
лактида (с низким содержанием D-изомерных
звеньев) достаточно хрупкие, и величина их раз-
рывного удлинения обычно не превышает 5–10%
[110]. Связано это с низкой плотностью флуктуа-
ционной сетки зацепления “полужестких” цепей
полилактида [111]. В работе [112] для увеличения
плотности зацеплений и снижения хрупкости по-
лимера предлагают вводить длинноцепочечный
разветвленный полилактид в линейный полилак-
тид. Дополнительно полученную смесь опреде-
ленным образом ориентировали и структуриро-
вали по типу жестко-эластического материала,
используя метод многоступенчатой экструзии с
устройством умножения слоев [113]. В процессе
одноосного растяжения подобного материала на-
блюдали его “побеление” вследствие формирова-
ния в нем пустот с размерами субмикронного и
микронного уровня, которые увеличиваются
вдоль направления растяжения.

Другой подход снижения хрупкости полилак-
тида и увеличения его деформируемости заклю-
чается в добавлении в объем полимера мягкой
фазы (например, натурального каучука) [114] или
жидкой фазы (например, олигомерного полиди-
метилсилоксана) [115], или ионных жидкостей
[116]. В этих системах в процессе одноосного рас-
тяжения из-за облегчения возникновения кави-
таций или в результате отслаивания частиц на-
полнителя происходит формирование пор также
преимущественно микронного размера.

Достаточно универсальным структурно-меха-
ническим подходом к получению нанопористых
полимерных материалов на основе широкого
круга твердых аморфных стеклообразных и ча-
стично кристаллических полимеров является
крейзинг в присутствии ААС [117, 118]. По опре-
делению ИЮПАК [119] крейзинг – это процесс
образования в полимерном материале полостей
(трещин), стенки которых соединены системой
ориентированных разобщенных фибрилл, под
действием механической нагрузки. В работах
[120–124] были проведены систематические ис-
следования стадий возникновения и развития
фибриллярно-пористой структуры в аморфных
пленках и волокнах полилактида по механизму
крейзинга в присутствии различных жидких сред
(алифатические спирты, водно-этанольные рас-
творы, предельные углеводороды, кремнийорга-
нические жидкости). Было показано, что такой
процесс сопровождается формированием высо-
кодисперсной ориентированной структуры по
механизму классического крейзинга с диаметром
пор и фибрилл порядка 20–30 нм и увеличением
объемной пористости до 60 об. % с ростом степе-
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ни деформации (рис. 9). Морфология таких по-
ристых материалов в широком ряду по степени
деформации (от предела текучести до 350–400%,
когда полностью происходит переход исходного
полимерного материала в фибриллы) представля-
ет собой чередование недеформированных блоч-
ных частей и пористых крейзов. По данным мало-
углового рентгеновского рассеяния при высоких
степенях деформации в результате протекания
процессов неполного коллапса высокодисперс-

ной структуры крейзов образцы полилактида по
всему объему приобретают достаточно однород-
ную ориентированную фибриллярную кристал-
лическую структуру, содержащую щелевидные,
вытянутые в направлении растяжения поры раз-
мером (10–15) нм × 125 нм [123].

При деформации частично кристаллической
пленки полилактида, кристаллизацию которой
предварительно осуществляли в среде этанола
при 50°C (степень кристалличности составляет
40–45%), формирование пористой структуры
происходит по механизму делокализованного
(межкристаллитного) крейзинга [125]. В этом
случае пористая структура возникает одновре-
менно во всем объеме образца. При степени де-
формации 100% объемная пористость пленки по-
лилактида составляет порядка 40 об. % (рис. 9),
она содержит популяции пор двух размеров по-
рядка 10–20 нм и сотни нанометров. После удале-
ния жидкой среды из деформированных образцов
в изометрических условиях они становятся ста-
бильными и сохраняют открыто-пористую струк-
туру взаимопроникающих пор.

Полученные с использованием механизма
крейзинга пористые матрицы полилактида и за-
полненные фосфатами кальция обнаружили вы-
сокую биоактивность по отношению к остеобла-
стам MC3T3E1 [126]. Результаты исследований in
vitro показали, что скорость роста популяции кле-
ток в 5 раз выше на поверхности нанокомпозита
полилактида, чем контрольного образца.

Рис. 8. Схемы формирования пористой структуры полимеров в процессе ориентационного растяжения по механизму
образования кавитаций (а), крейзинга (б) и отслаивания частиц наполнителя (в).
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Рис. 9. Зависимость объемной пористости полилак-
тида от степени деформации в этаноле в случае клас-
сического (1) и делокализованного (2) крейзинга.
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Таким образом, на сегодняшний день описано
достаточно много разнообразных методов созда-
ния пористой структуры в полилактиде, парамет-
ры которой можно варьировать в широком диа-
пазоне, а именно, величина объемной пористо-
сти может достигать 90–95 об. %, а размер пор от
10 нм до сотен микрон. Морфология пор также
различна и меняется от закрытого ячеистого типа
до системы открытых и взаимопроникающих
пор. Поскольку полилактид интересен именно
как экологически безопасный и биоразлагаемый
полимер, задачи управления процессами де-
струкции пористых материалов на его основе, об-
ладающими различными структурно-морфоло-
гическими типами и параметрами пористой
структуры, актуальны для их контролируемого
разложения в зависимости от условий и целей ис-
пользования.

ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 
НА СКОРОСТЬ ГИДРОЛИТИЧЕСКОЙ 

ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИЛАКТИДА
Пористые 3D-матриксы, волокна и пленки из

полилактида и сополимеров на его основе пред-
ставляют интерес в качестве материалов с кон-
тролируемыми сроками разложения, например
для тканевой инженерии, как саморассасываю-
щиеся хирургические шовные нити, оболочки
для систем доставки лекарственных средств про-
лонгированного действия и т.п. Их разрушение
обычно происходит в результате гидролитиче-
ской деструкции сложноэфирных связей полиме-
ра во влажной среде. При этом продукты гидро-
лиза представляют собой безопасные метаболи-
ты, которые выводятся, не оказывая негативного
влияния на организм и окружающую среду [64].

Знания особенностей гидролитического раз-
ложения полилактида и возможностей контроля
за этими процессами важны для его промышлен-
ного производства и дальнейшего продвижения в
области биомедицины [12]. Так, принято считать
[127], что идеальная скорость разложения им-
плантата in vivo должна быть сопоставима или не-
много меньше скорости образования ткани. На-
пример, после остеоинтеграции процесс форми-
рования новой костной ткани и постепенной
резорбции имплантата происходит в течение 0.5–
1 года.

Деструкция может более интенсивно проте-
кать либо на поверхности, либо в объеме матери-
ала, что определяется различными факторами:
химическим и изомерным составом, молекуляр-
но-массовыми характеристиками, наличием
остаточного мономера, степенью ориентации и
кристалличности полимера, морфологией и фор-
мой образца, а также условиями окружающей
среды (рН, температура, влажность, присутствие
ферментов, микроорганизмов и т.д.) [128]. При

поверхностном разрушении реакция гидролиза
преимущественно происходит на границе поли-
мерного материала со средой во внешней диффу-
зионно-кинетической области. Образующиеся
продукты деструкции являются водорастворимы-
ми и легко удаляются из зоны реакции, что при-
водит к постепенному уменьшению массы (объе-
ма) полимера. Нужно сказать, что подобный про-
цесс поддается контролю, а скорость и степень
разрушения полимера прямо пропорциональна
изменению площади поверхности образца.

Полилактид является гидрофобным полиме-
ром, и для него при протекании гидролиза ММ
обычно уменьшается быстрее, чем масса образца.
Это связано с тем, что продукты разложения с
М > 1 × 103 не растворяются в воде и остаются в
объеме полимера. Следовательно, для материалов
из полилактида более характерна объемная де-
струкция, когда реакция гидролиза сложноэфир-
ных связей протекает одновременно во всем
объеме (исключение составляет проведение гид-
ролиза в сильнокислой при рН 2 или сильноще-
лочной среде при рН 12 и выше, когда процесс
протекает преимущественно на поверхности).
Причина заключается в автокаталитическом ха-
рактере процесса, обусловленного невозможно-
стью удаления продуктов деструкции – олигомеров
молочной кислоты, концевые карбоксильные
группы которых катализируют реакцию разрыва
сложноэфирной связи. Установлено, что из-за
медленной диффузии кислых продуктов деграда-
ции более толстые имплантаты разлагаются быст-
рее [129]. Подобный эффект был обнаружен при
сравнении даже относительно тонких пленок из
сополимера ПЛГ толщиной 10 и 100 мкм [130].
Важно отметить, что на начальных стадиях объ-
емная деструкция носит вероятностный харак-
тер, часто зависит от скорости диффузии воды и
доступности гидролитически активных центров,
поэтому скорость разрушения полимерного мате-
риала в данном случае может изменяться неожи-
данным образом.

Для контроля над процессами деструкции по-
лилактида используют различные подходы: гид-
рофилизацию поверхности материала, введение в
объем гидрофильных наполнителей, в том числе
наноразмерных, и ферментов, создание пористой
структуры. В настоящем обзоре основное внима-
ние будет уделено особенностям протекания гид-
ролитического разложения и возможностям его
контролируемого проведения в пористых мате-
риалах полилактида, полученных различными
способами.

В работе [26] было показано, что значение Mw

в непористом имплантате из сополимера ПЛГ за
8 недель выдерживания в деионизированной воде
уменьшилось в 3 раза. В аналогичных по химиче-
скому составу материалах с порами 400–700 мкм,
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полученных методом спекания микросфер, за тот
же период величина Mw снизилась менее чем в
2 раза независимо от размера пор. В качестве ос-
новной причины подобных различий указывает-
ся именно накопление и невозможность удале-
ния из непористого имплантата кислых продук-
тов деструкции полимера.

Таким образом, скорость деструкции зависит
не только от концентрации доступных для моле-
кул воды гидролитически активных сложноэфир-
ных групп полимера (а, значит, от скорости
транспорта воды в объем материала), но и от воз-
можности и скорости диффузии продуктов гид-
ролиза в окружающую среду. В связи с этим ос-
новными параметрами пористой структуры, вли-
яющими на разложение, являются не только
объемная пористость, размер пор и их морфоло-
гия, но в большей степени однородность распре-
деления пор по размерам и по объему образца по-
лилактида, а также их взаимосвязанность и до-
ступность окружающей среды. В работе [127]
исследовали процесс разложения in vitro трехмер-
ных пористых 3D-матриксов из сополимера ПЛГ
с пористостью 80–95% и размером пор 50–450 мм
в натрий-фосфатном буфере (PBS) при 37°C в те-
чение 26 недель. Было обнаружено, что образцы с
большим размером пор и меньшей пористостью
разрушались быстрее, чем образцы с меньшим
размером пор и более высокой пористостью. Это
объясняли тем, что материалы, содержащие от-
носительно небольшое количество крупных пор,
имеют более толстые стенки и меньшую площадь
поверхности, что приводило к подавлению диф-
фузии продуктов разложения и автокаталитиче-
скому характеру деструкции. Необходимо отме-
тить, что какие-либо значимые изменения массы
или механических характеристик для подобных
пористых 3D-матриксов на основе полилактида
[38] и его сополимеров ПЛГ [127] в результате вы-
держивания в растворе PBS при температуре
37°C, начинали происходить только через 8–
12 недель. Отметим, что аналогичные сведения
получены для матриксов из волокон полилактида
диаметром 600–700 мкм, полученных методом
электроспиннинга [50].

С повышением температуры реакция гидроли-
за сложноэфирных связей полилактида ускоряет-
ся, однако сохраняется характер влияния пори-
стости на этот процесс. В работе [131] исследова-
ли деструкцию пористых образцов с близкой
пористостью (90–92 об. %), но различным рас-
пределением пор по размерам, полученных мето-
дом вымывания водорастворимой добавки (хло-
рид натрия). Реакцию гидролиза осуществляли в
деионизированной воде при 60°C. В данном слу-
чае было отмечено, что непористые пластины и
каркасы с большим размером пор (300–500 мкм)
разрушаются быстрее – уже через 28 дней они те-
ряли свою целостность. Уменьшение размера пор

приводило к более медленной скорости потери
массы образцами полилактида и изменению их
структуры, и процесс продолжался примерно
49 дней. Наиболее устойчивыми к механическо-
му разрушению оказались материалы с широким
диапазоном размеров пор (90–500 мкм).

Более подробное исследование влияния гео-
метрии и размера пор было проведено в работе
[34]. Авторами описано поведение пористых кар-
касов из полилактида в среде, моделирующей
внеклеточную жидкость организма, ионный со-
став которой близок к человеческой плазме кро-
ви, при температуре человеческого тела в течение
28 дней. Образцы были получены методом 3D-
печати с использованием технологии быстрого
прототипирования и содержали поры в виде сот,
треугольной или квадратной формы с толщиной
стенок 150, 250 и 350 мкм. Обнаружено, что через
две недели в результате высаживания на стенках
пор фосфатов кальция масса каркасов несколько
увеличивалась, однако затем начинала падать в
результате протекания процессов гидролитиче-
ской деструкции. При этом наиболее интенсивно
указанные процессы протекали в образцах с
крупными порами треугольной формы (толщина
стенок 150 мкм), а наименее интенсивно – в об-
разцах с мелкими квадратными порами (толщина
стенок 350 мкм). Симбатно этим процессам изме-
нялась и прочность на сжатие, снижение которой
для каркасов с крупными порами составляло бо-
лее 20%, а с мелкими не превышало 6–8%. Иссле-
дование показало важность выбора оптимальных
параметров пористой структуры каркасов, кото-
рые позволят не только сохранить их структур-
ную стабильность и предотвратить преждевре-
менную фрагментацию, но и смягчить вредное
воздействие, вызванное снижением pH в процес-
се гидролитической деструкции.

Описанные примеры влияния пористой
структуры с уровнем размера пор десятки–сотни
микрометров, сформированных самыми различ-
ными методами (спекание, 3D-печать, травле-
ние, вспенивание), показали, что пористость
действительно способствует переводу реакции
гидролиза полилактида в неавтокаталитический
режим и значительному снижению скорости де-
струкции таких материалов. Однако в работе [132]
было обнаружено, что создание открыто-пори-
стой структуры с наноразмерными порами (10–
25 нм) и высоко развитой удельной поверхностью
фибрилл (75 м2/см3) по механизму крейзинга, на-
против, ускоряет данный процесс. Связано это с
ускорением разрыва химических связей при од-
новременном действии механического напряже-
ния и гидролитически активной среды, а также
благодаря высокой концентрации воды (20–
30 мас. %), введенной в результате крейзинга в
объем полимера, и доступных гидролитически
активных сложноэфирных связей. Показано, что
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в отличие от исходной непористой изотропной
пленки полилактида, для которой не наблюдали
каких-либо значимых изменений молекулярно-
массовых характеристик при выдерживании в
растворе PBS при 37°C за весь период экспери-
мента (6 недель), для пористых структурно-моди-
фицированных по механизму крейзинга материа-
лов уже через одну–три недели происходило сни-
жение среднечисловой и средневесовой ММ в
несколько раз и увеличение дисперсности до 4–5.
Локализацию процессов гидролитического раз-
ложения можно изменять путем варьирования
структуры, формируемой в процессе крейзинга.
Например, для пленок с чередованием крейзов и
блочного полимера скорость деградации неоди-
накова по объему (наибольшая – на границе
крейз–блочная непористая часть материала), что
приводит к бимодальному характеру распределе-
ния ММ макромолекул в образцах (рис. 10а) и
резкому их охрупчиванию через неделю выдер-
живания в PBS при 37°C. При этом рост пор, ко-
торые образуются в процессе деструкции, проис-
ходит вглубь блочного полимера (рис. 10б), что
может указывать на ускоренное протекание де-
струкции в непористых частях образца, по-види-
мому, благодаря автокаталитическому характеру
процесса. Для пленок полилактида, полностью
перешедших в фибриллярно-пористую структуру
при высоких степенях деформации (350%), с уве-
личением времени гидролитического разложения
вид кривой ММР сохраняется (рис. 10а), но она
постепенно смещается в область более низких
ММ и становится шире. Для таких образцов про-
цессы гидролитической деструкции протекают

достаточно однородно по всему объему, и изме-
нения структурно-механических параметров ме-
нее резкие, например, после шести недель гидро-
лиза подобные пленки сохраняют свою проч-
ность на уровне 90 МПа.

Для теоретического моделирования влияния
различных параметров пористой структуры на
процесс гидролитической деструкции полилак-
тида в литературе описано несколько подходов. В
работе [133] использовали алгоритм клеточного
автомата для демонстрации влияния пористости
каркаса (80, 90 и 95 об. %) на скорость разложе-
ния. Результаты показали, что образец с самой
высокой начальной пористостью к концу теоре-
тического эксперимента имел наибольшую оста-
точную массу, ММ и концентрацию сложно-
эфирных групп, а также наименьшее количество
высвобождаемых и оставшихся в каркасе молекул
олигомеров. Это свидетельствует о более легкой и
быстрой диффузии олигомеров во время деструк-
ции. В то же время моделирование не выявило об-
разования каких-либо дополнительных полых
структур ни в одном из рассмотренных пористых
каркасов во время гидролиза, что указывает на
отсутствие в них автокаталитического ускорения
процесса.

Тот же алгоритм клеточного автомата был ис-
пользован для моделирования влияния геометри-
ческого размера каркаса полилактида с началь-
ной пористостью 90 об. % на его поведение в про-
цессе гидролитической деструкции [134]. Четыре
пористых образца разного размера были созданы
с помощью метода повторяющихся единиц. Рас-

Рис. 10. Кривые молекулярно-массового распределения исходного полилактида (1), полилактида, деформированного
на 80 (2) и 350% (3), после выдерживания в течение пяти недель в растворе PBS при 37oC (а), а также СЭМ-микрофо-
тография поверхности образца, деформированного на 80% (б), после выдерживания в течение пяти недель в растворе
PBS при 37oC [132].
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чет показал, что потеря массы связана с геометри-
ческим размером пористого каркаса и не зависит
от ММ полимера. Это свидетельствует о том, что
размерный эффект особенно важен при исполь-
зовании образцов небольшого размера и с низкой
пористостью.

В работе [135] рассматривалось влияние еще
одного важного параметра пористой структуры, а
именно, взаимосвязанность и открытость пор
(доступность окружающей среды). Материалы с
закрытыми порами ячеистого типа и с открыто-
пористой взаимопроникающей структурой из по-
лилактида и его сополимеров ПЛГ разного соста-
ва были получены методом вспенивания сверх-
критическим СО2 в контролируемых условиях.
Для теоретического описания процессов деструк-
ции в таких материалах использовали модель ре-
акция–диффузия, которая учитывает автоката-
литический механизм гидролиза и диффузию об-
разующихся олигомеров. Для полиэфиров с
произвольно распределенными изолированными
порами эффективный коэффициент диффузии
олигомеров зависит от величины объемной пори-
стости, а скорость их диффузии в порах намного
выше, чем в блочной непористой части полимер-
ной матрицы. Важно отметить, что пористость в
процессе деградации и вымывания олигомеров
постепенно возрастает, начиная с ранних стадий
деградации, что было продемонстрировано мето-
дом акустической микроскопии в работе [136].
Для таких систем с порами ячеистого типа важно
соотношение двух параметров: k1, представляю-
щего собой отношение скорости реакции неката-
литического гидролиза к автокаталитической
реакции, и Do, который вычисляется как отно-
шение скорости диффузии к скорости автоката-

литического гидролиза. На рис. 11 представлены
диаграммы для биоразлагамых полиэфиров в ши-
роком диапазоне безразмерных коэффициентов
диффузии и констант скорости некаталитическо-
го процесса разложения. Для полимеров, находя-
щихся в зоне А, эффект от создания пористой
структуры на скорость разложения незначителен.
Но для полиэфиров, находящихся в зоне D, фор-
мирование пор является хорошим способом за-
медлить деградацию. Для подобных полимеров
деструкция вспененного образца происходит на-
много медленнее, чем массивного непористого
материала.

Деградация открыто-пористых материалов в
основном определяется толщиной стенок пор,
через которые происходит наиболее медленная
стадия диффузии олигомеров. В этом случае
предполагается, что путь диффузии олигомеров
проходит от центральной части стенок пор к их
поверхности, и размер стенок пор и их распреде-
ление по размерам становятся ключевыми струк-
турными параметрами. А именно, чем тоньше
толщина стенки поры, тем быстрее происходит
диффузия олигомерных продуктов гидролиза, от-
сутствует их накопление, что обусловливает про-
текание гидролиза в режиме более медленного
некаталитического процесса. Так, расчеты пред-
сказывают, что снижение величины среднечис-
ловой ММ для матрикса с толщиной стенки
2.5 мкм составляет порядка 10% за 50 дней, в слу-
чае увеличения толщины стенки до 32.5 мкм
уменьшение величины Mn может достигать 60%.

Таким образом, придание полилактиду пори-
стой структуры действительно является эффек-
тивным инструментом, который позволяет про-
цесс гидролитической деструкции полимера пе-
реводить в контролируемый и предсказуемый
режим протекания с целью создания функцио-
нальных материалов с прогнозируемыми срока-
ми разложения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время доля биоразлагаемых пла-
стиков на мировом рынке чрезвычайно мала (по-
рядка 1%), что связано с достаточно высокой их
себестоимостью. Однако наблюдается тенденция
к расширению этого рынка, и потенциал его
огромен [137]. Основные области использования
биопластиков включают как биомедицинские,
так другие направления (например, в сельском
хозяйстве, автомобилестроении, производстве
игрушек, спортивного инвентаря и т.п.) [138, 139].
Наиболее частой сферой применения биоразла-
гаемых пластиков являются тара и упаковка для
пищевых продуктов.

Из всего разнообразия биоразлагаемых мате-
риалов, которые сейчас производятся, полилак-

Рис. 11. Диаграммы для биоразлагаемых полиэфиров
в широком диапазоне безразмерных коэффициентов
диффузии и констант скорости некаталитического
процесса разложения [135]. Пояснения в тексте.
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тид занимает особое место, благодаря оптималь-
ному сочетанию цены и его физико-механиче-
ских характеристик. На рынке биопластиков на
него приходится более 10% объема всей выпуска-
емой продукции, что составляет ежегодно более
200 тыс. тонн [137]. По прогнозам, к 2023 г. коли-
чество выпускаемой продукции на основе поли-
лактида удвоится. Модификация данного поли-
мера за счет создания высокой пористости с кон-
тролируемой морфологией и размером пор
существенно расширяет области потенциального
использования материалов на его основе. Совер-
шенствование методов создания пористой струк-
туры за счет комбинации различных подходов с
учетом экологических проблем – приоритетное
направление развития биоразлагаемых полиме-
ров. Работы последних десятилетий в основном
направлены на создание нового поколения изде-
лий медицинского назначения: рассасывающих-
ся шовных нитей, раневых покрытий, дифферен-
цированных в зависимости от типа раны и фазы
раневого процесса, 3D-матриц для тканевой ин-
женерии, полимерных имплантатов, систем кон-
тролируемого выделения лекарственных препа-
ратов [140, 141]. В последнее время пористые кар-
касы на основе полилактида с контролируемым
размером пор и степенью их взаимосвязанности
предлагается рассматривать в качестве основы
для моделирования раковых опухолей [142]. Эти
системы перспективны для in vitro скрининга
противоопухолевых препаратов c имитацией in
vivo условий.

Четкий контроль морфологии пористых мате-
риалов из полилактида открывает новые возмож-
ности использовать их как основу изделий биоме-
дицинского назначения и как первопарацион-
ные, микрофильтрационные и разделительные
мембраны, сорбенты, “умную” упаковку и дыша-
щие текстильные изделия, а также пенопласты.
Материалы из полилактида с пористостью выше
90% и большим многообразием морфологиче-
ских видов, благодаря своей гидрофобности, вы-
сокой пористости и капиллярным эффектам в
комбинации с биодеградируемостью потенци-
ально позиционируются как экосорбенты масел и
нефтепродуктов [68, 98]. Достаточно интересно
применение пористых мембран из полилактида в
сельском хозяйстве в качестве покрытий для гра-
нул удобрений с их контролируемым высвобож-
дением [99].

В перспективе материалы на основе биоразла-
гаемых полимеров могут составить реальную
конкуренцию крупнотоннажным пластмассам,
полученным из нефтехимического сырья, и
успешно заменять их. В этом направлении более
жесткие экологические требования к производ-
ству материалов и их свойствам способствуют
успешному продвижению биопластиков.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-29-17016).
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Переход к “зеленой” химии и биодеградируемым полимерам является логичным этапом в развитии
современной химической науки и технологии. В рамках настоящего обзора сравниваются преиму-
щества, недостатки и возможности применения биодеградируемых полимеров синтетического и
природного происхождения на примере полилактида и хитозана как традиционных представителей
этих классов полимеров, а также оцениваются возможности их комбинирования путем получения
композиционных материалов или сополимеров. Механохимический подход к синтезу привитых со-
полимеров хитозана с олиго-/полилактидами рассмотрен более подробно.

DOI: 10.31857/S2308114721020023

Современная химическая промышленность
нацелена на переход к рациональному природо-
пользованию, “зеленой” химии и к биодегради-
руемым или перерабатываемым материалам. С
учетом инертности крупнотоннажного производ-
ства и необходимости замены оборудования более
дорогим на первом (возможно, переходном) эта-
пе представляется рациональным искать методы
и подходы к регулированию срока службы уже ис-
пользуемых крупнотоннажных полимеров и их
эффективной переработке, но будущее, скорее
всего, принадлежит биодеградируемым полиме-
рам. Как минимум, их доля в общем производстве
полимеров должна со временем увеличиваться.
Среди доступных биодеградируемых полимеров
можно выделить синтетические сложные поли-
эфиры и природные полисахариды. Один из наи-
более известных и перспективных сложных поли-
эфиров – полилактид (полимолочная кислота), а
среди полисахаридов можно выделить хитозан –
продукт деацетилирования природного хитина,
который является вторым по распространенно-
сти после целлюлозы полисахаридом и обладает
набором перспективных свойств. Настоящий об-
зор призван оценить возможности применения
указанных выше полимеров в различных обла-
стях и способы их комбинирования для создания
биодеградируемых материалов с широким на-
бором функциональных свойств и с использова-
нием современных технологий формования из-
делий.

ПОЛИЛАКТИД: ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА 
И ПРИМЕНЕНИЕ

Согласно обзору Grand View Research, опубли-
кованному в марте этого года, производство по-
лилактида имеет устойчивый рост во всех обла-
стях его применения, таких как упаковочная, тек-
стильная, транспортная, сельскохозяйственная и
другие отрасли промышленности. Производству,
модифицированию и использованию материалов
из полилактида посвящен ряд статей, обзоров и
книг [1–7]. В рамках настоящего обзора мы толь-
ко обозначим ключевые с нашей точки зрения
моменты, которые связаны с получением, свой-
ствами и применением материалов из полилакти-
да. Значительным преимуществом полилактида
является возможность получения молочной кис-
лоты для его производства ферментативным спо-
собом, что увеличивает экологические перспек-
тивы данного полимера [1, 8, 9]. При этом воз-
можно получение как L(+)-, так и D(–)-
молочной кислот. Синтез полилактида из различ-
ных стереоизомеров позволяет получать полиме-
ры с различной стереорегулярностью и, соответ-
ственно, свойствами. Поликонденсация молоч-
ной кислоты приводит в основном к синтезу
низкомолекулярных олигомеров, которые в даль-
нейшем используют для синтеза циклического
димера молочной кислоты – лактида. Полимери-
зация лактида с раскрытием цикла приводит к
получению высокомолекулярного полилактида.

УДК 541.64:547.995.1
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Использование катализаторов, азеотропных рас-
творителей и дополимеризации также позволяет
осуществлять синтез высокомолекулярного по-
лилактида (М ≥ 3 × 105) непосредственно из мо-
лочной кислоты [10]. Совершенствование техно-
логий синтеза полилактида дает возможность на-
ращивать его производство и снижать стоимость.

Аморфно-кристаллический поли(L,L-лактид)
применяют более широко по сравнению с аморф-
ным D,L-изомером, что связано с возможностью
получения прочных материалов с достаточно
длительным сроком службы, который может со-
ставлять несколько лет и варьироваться в широ-
ких пределах в зависимости от структуры матери-
ала и условий деградации. Способность к кри-
сталлизации целенаправлено подавляют для
придания материалам из полилактида пластич-
ности, отсутствие которой при использовании
образцов с высокой степенью кристалличности
ограничивает переработку полимера и примене-
ние материалов на его основе. Это важно, напри-
мер, если полилактид предназначен для исполь-
зования в аддитивных технологиях или для полу-
чения материалов с меньшим сроком службы
[11]. С технологической точки зрения наиболее
простым и эффективным способом является вве-
дение пластификаторов (мономеры/олигомеры
полилактида, глицерин, ПЭГ и т.п.). Для реше-
ния биомедицинских задач в большинстве случа-
ев нужны биодеградируемые материалы (от само-
рассасывающихся шовных материалов до мат-
риксов для тканевой инженерии) со сроком
службы до нескольких месяцев, что достигается
использованием аморфного поли(L,D-лактида) и
его сополимеров с полигликолидом или полика-
пролактоном. Разнообразие путей синтеза поли-
лактида, возможность регулирования его энан-
тиомерного состава и ММ определяют большой
набор полимеров и олигомеров лактида, пригод-
ных для получения материалов различного назна-
чения.

Успешное использование полилактида для
формования материалов на его основе связано
также с доступностью технологий его переработ-
ки. Будучи термопластом с температурой стекло-
вания ∼60°С и температурой плавления ∼160°С
(в случае L,L- или D,D-полилактида) полилактид
подходит для большинства расплавных техноло-
гий: литье под давлением, экструзионно-раздувное
формование, 3D-печать и т.п. Для специфических
методов аддитивных технологий может потребо-
ваться синтез полилактида с дополнительно вве-
денными функциональными группами [12].

К недостаткам изделий из полилактида можно
отнести их относительно низкую температуру
стеклования, что не совсем удобно, например,
для производства материалов для упаковок [13].
При использовании полилактида в медицине воз-

никает другая проблема: инертность его поверх-
ности, что приводит к плохой адгезии животных
клеток при их культивировании in vitro или при
имплантации материала из полилактида в орга-
низм in vivo [14]. Тем не менее, материалы из по-
лилактида широко применяют в медицине в каче-
стве средств адресной и/или пролонгированной
доставки лекарственных веществ [15–18], микро-
/нановолокнистых материалов [19–21], матрик-
сов для тканевой инженерии [11, 21–23]. Совре-
менные функциональные материалы на основе
полилактида в большинстве случаев являются
композиционными [24–28].

ХИТОЗАН: ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА 
И ПРИМЕНЕНИЕ

У биодеградируемых природных полимеров, в
том числе полисахаридов, есть ряд достоинств,
которые определяют их важное место в полимер-
ной промышленности. Помимо их природного
происхождения и способности к биодеградации
немаловажно, что многие полисахариды являют-
ся продуктами переработки отходов, поэтому их
использование в полной мере можно отнести к
категории рационального природопользования.
Например, тонны хитина, второго после целлю-
лозы по распространенности в природе полисаха-
рида, находящегося в наибольшем количестве в
составе экзоскелетов членистоногих, выбрасыва-
ют в море без переработки после вылова ракооб-
разных [29–32].

Хитин – поли(N-ацетилглюкозамин) – огра-
ниченно растворим в концентрированных неор-
ганических кислотах и в некоторых смешанных
органических растворителях, что лимитирует его
применение. В продукте его деацетилирования –
хитозане содержится не менее 60% звеньев с пер-
вичной аминогруппой, и потому он хорошо рас-
творяется в разбавленных водных растворах
одноосновных органических и неорганических
кислот [33, 34]. В промышленности хитозан по-
лучают путем щелочного деацетилирования хи-
тина, в гетерогенных условиях 50%-ным раство-
ром NaOH при 70–100°С в течение 10 ч и более
[29]. Степень дезацетилирования 0.75 достаточна
для получения хитозана с высокой растворимо-
стью, хотя многократным щелочным деацетили-
рованием хитина получены образцы со степенью
деацетилирования (СД) 0.99.
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Механохимический подход, основанный на
твердофазном реакционном смешении хитина со
щелочью в одностадийном экструзионном про-
цессе, позволяет получить хитозан со степенью
деацетилирования ≥0.9 при пятикратном моль-
ном избытке едкого натра, что существенно ниже
используемого в традиционных суспензионных
процессах. Продолжительность синтеза при этом
сокращается от часов до нескольких минут, что
определяет высокие экономические и экологиче-
ские показатели такого процесса [35, 36]. Хито-
зан, деацетилированный твердофазным методом,
обладает более низкой ММ (∼105).

Структура макромолекул хитозана (количе-
ство остаточных звеньев хитина и их распределе-
ние по цепи), как и их ММ, может варьироваться
в широких пределах, но в отличие от полилактида
ее достаточно сложно контролировать, поскольку
она является результатом не целенаправленного
синтеза, а характеристик исходного хитина, усло-
вий его выделения из природного сырья и после-
дующего деацетилирования [30]. Мольное содер-
жание основных звеньев хитозана (глюкозамин)
характеризуется степенью деацетилирования и,
как и ММ, существенно влияет на свойства хито-
зана [29]. Содержание и распределение по основ-
ной цепи остаточных звеньев N-ацетилглюкозо-
амина определяет не только растворимость хито-
зана в водных средах, физико-химические
свойства, в том числе степень кристалличности,
но и такие характеристики, как бактерицидная,
бактериостатическая, антивирусная активность,
скорость ферментативного гидролиза и т.д. [37–
40]. Степень кристалличности и тип кристалли-
ческой фракции хитозана также зависят от источ-
ника выделения и способа получения полисаха-
рида, ММ и степени деацетилирования. Макро-
молекулы хитозана образуют прочную систему
внутри- и межмолекулярных водородных связей,
придающих жесткость полимерной цепи; это
приводит к тому, что их температура плавления
превышает температуру разложения. Следова-
тельно, формование материалов на основе хито-
зана возможно только из его растворов. Протони-
рованный хитозан в отличие от хитозана в форме
свободного основания растворяется в воде, но
при значении pH среды около 6.0–6.5 полимер
начинает осаждаться. Известны соли хитозана и
муравьиной, уксусной, моно-, ди-, трихлоруксус-
ной, соляной, азотной и других одноосновных
кислот.

К областям применения хитозана относятся
экология, процессы водоподготовки, сельское
хозяйство. Это объясняется его высокой сорбци-
онной способностью по отношению к активным
радикалам, ионам тяжелых металлов и т.д. [41–
46]. Бактериостатическая активность хитозана
определяет интерес к нему при производстве упа-
ковок [32, 37, 39, 47–49]. Но наиболее широко в

литературе представлены работы по использова-
нию хитозана в биомедицине в качестве компо-
нентов систем доставки и/или пролонгированно-
го выделения лекарств, перевязочных материалов
или матриксов для тканевой инженерии [40, 50–
62]. На практике применение хитозана лимити-
руется проблемами его стандартизации и низкой
гемосовместимостью, что не препятствует воз-
можности его использования в качестве перевя-
зочных материалов, но не позволяет применять в
качестве имплантов [63, 64]. Биодеградация хито-
зана in vivo за счет ферментативного гидролиза
лизоцимом, неспецифическим протеолитиче-
ским ферментом, присутствующим во всех тка-
нях организма, а также хорошая биосовмести-
мость объясняет неослабевающий интерес к нему
со стороны биомедицины. Хитозан обладает хо-
рошими пленко- и волокнообразующими свой-
ствами, успешно применяется для формования
гидрогелей различной морфологии, микро-/на-
норазмерных частиц и т.п. [54, 65–71]. Как и в
случае с полилактидом, предпринимаются значи-
тельные усилия по регулированию и улучшению
свойств хитозансодержащих материалов за счет
комбинации хитозана с другими компонентами
или модифицирования химической структуры
[72]. В последнем случае получают его производ-
ные или сополимеры, используя как гидроксиль-
ные, так и аминные группы в качестве реакцион-
ных центров [36, 73–82].

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА И ХИТОЗАНА

В литературе представлен значительный ряд
работ, посвященных композиционным материа-
лам на основе полилактида и хитозана. Оба поли-
мера признаны перспективными кандидатами
для создания биодеградируемых материалов,
удачно сочетающих свойства синтетических и
природных компонентов. Базовая идея заключа-
ется в том, что полилактид удобен с технологиче-
ской точки зрения, а материалы на его основе
имеют высокие деформационно-прочностные
характеристики, но высокая гидрофобность и,
как следствие, длительность гидролиза в окружа-
ющей среде и в организме и низкая адгезия к кле-
точным культурам ограничивает его применение
для решения экологических (создание биоразла-
гаемых материалов) и медицинских (матриксы
для тканевой инженерии) задач, что может возме-
стить хитозан при комбинировании этих полиме-
ров в одном изделии.

В случае применения материала для повыше-
ния его биосовместимости часто ограничиваются
нанесением покрытия из хитозана на изделие из
полилактида. Однако использование материалов
из полилактида в качестве имплантов для регене-
ративной медицины практически всегда требует
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модифицирования их поверхности перед нанесе-
нием биоактивных покрытий. Его можно прово-
дить различными методами, в том числе путем ла-
зерного и γ-излучения, обработки в плазме [83,
84]. Вторым подходом является простое смеше-
ние хитозана с полилактидом [85–90].

СОПОЛИМЕРЫ ХИТОЗАНА 
С ПОЛИЛАКТИДОМ И МАТЕРИАЛЫ 

НА ИХ ОСНОВЕ
Совместить оба компонента в условиях рас-

плава затруднительно из-за неплавкости хитоза-
на, поэтому их смешение в расплаве приводит к
получению неоднородного композиционного
материала, в котором частицы хитозана остаются
неизменными по размеру (не менее 5 мкм), и доля
привитой фракции минимальна [91]. Комбина-
ция преимуществ полилактида и хитозана в од-
ной макромолекуле может обеспечить получение
однородных материалов с набором ценных
свойств и расширенными способностями к фор-
мованию и переработке. Проведение реакций в
растворах позволяет получить привитые сополи-
меры хитозана с олиголактидами, но это требует
проведения процесса в несколько стадий с выде-
лением промежуточных продуктов и использова-
нием растворителей и катализаторов процессов
(изоционаты, дилауринат дибутилолова, Ti(OBu)4,
SnCl4, LiCl и т.д.). При этом достигаемая степень
полимеризации привитых фрагментов олиголак-
тида невысока [92–98]. Ультразвуковое воздей-
ствие было исследовано для получения привитых
сополимеров хитозана с олиголактидом, и опуб-
ликованные авторами результаты представляют-
ся перспективными [99]. Экологические пер-
спективы и общая производительность таких
подходов на данном этапе развития недостаточны
для масштабирования процессов получения ма-
териалов на основе синтезированных сополиме-
ров.

В рамках нашего обзора мы считаем целесооб-
разным более подробно остановится на механо-
химическом подходе к получению привитых со-
полимеров хитозана с олиго-/полилактидами.
Твердофазное реакционное смешение в двухшне-
ковом экструдере позволяет с высокой произво-
дительностью получать сополимеры хитозана,
содержащие фрагменты олиго-/полилактида раз-
личной длины и стереохимического состава, без
применения катализаторов и растворителей. Во-
первых, такой метод модифицирования хитозана
экологически более чистый; во-вторых, возмож-
ность избежать применения катализаторов и рас-
творителей на стадии синтеза делает такие сопо-
лимеры более безопасными с точки зрения даль-
нейшего применения в биомедицине; в-третьих,
производительность метода обеспечивает пере-
ход к промышленным масштабам производства и

предоставляет достаточное количество сополи-
меров для получения материалов на их основе.

Прививку олигомерных цепей D,L-лактида на
хитозан проводили методом твердофазного син-
теза путем соэкструдирования твёрдых смесей
хитозана и D,L-лактида при различных соотно-
шениях компонентов и температуре (90°C) ниже
интервала плавления D,L-лактида (120–125°C) в
опытно-промышленном двухшнековом экстру-
дере [100]. Несмотря на наличие как минимум
трех точек возможного присоединения лактида к
основной цепи хитозана, взаимодействие функ-
циональных групп полисахарида с лактидом про-
ходит по пути N-ацилирования, что является
прямым следствием различия в нуклеофильности
гидроксильных и аминогрупп хитозана в отсут-
ствие катализа (рис. 1). Исследование продуктов
реакционного смешения с помощью элементного
анализа и ИК-спектроскопии показало, что сте-
пень замещения аминогрупп хитозана варьирует-
ся от 0.19 до 0.41, а степень полимеризации при-
витых цепей олиго(D,L-лактида) достигает 10;
этого оказалось достаточно для придания хитоза-
ну сродства к органическим растворителям, вы-
разившемуся в набухании образцов в хлорофор-
ме – традиционном для полилактида растворите-
ле, в котором исходный хитозан даже не набухает.
Гидрофобизация хитозана за счет прививки
фрагментов олиголактида привела к проявлению
сополимерами амфифильных свойств и обеспе-
чила возможность их использования в качестве
эмульгаторов при производстве микрочастиц из
полилактида методом испарения растворителя из
эмульсий масло/вода с высоким выходом и гомо-
генной морфологией поверхности [100]. Тем не
менее, сополимеры в основном обладают базовыми
свойствами хитозана и пригодны для получения
материалов по соответствующим растворным
технологиям. Методом лиофилизации растворов
образцов в уксусной кислоте и последующей
термической обработки были получены макро-
пористые гидрогели, обладающие высокой по
сравнению с исходным хитозаном скоростью
ферментативного гидролиза и хорошей биосов-
местимостью [101]. Макропористые гидрогели с
заранее заданной внутренней структурой полу-
чены из растворов сополимеров методом двухфо-
тонной лазерной стереолитографии [102].

Сополимеры хитозана с большей длиной при-
витых цепей олиголактида получали твердофаз-
ным соэкструдированием хитозана с олиголакти-
дами (М = 5 × 103) [103]. В данном случае взаимо-
действие компонентов реакционного смешения
может протекать несколькими путями. Так, реак-
ции могут проходить с участием концевых групп
олиголактида и приводить к ацилированию ами-
ногрупп хитозана концевыми карбоксильными
группами олиголактида или к этерификации кон-
цевых карбоксильных групп олиголактидов гид-
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роксильными группами хитозана. Однако, при-
нимая во внимание достаточно высокую степень
полимеризации исходного олиголактида (∼70) и
соответственно низкое относительное содержа-
ние концевых функциональных групп, суще-
ственный вклад во взаимодействие полимеров
вносят реакции с участием сложноэфирных свя-
зей олиголактида (аминолиз и переэтерефика-
ция). Реакции взаимодействия хитозана с олиго-
лактидом должны иметь статистический харак-
тер, так как возможны все рассмотренные пути
химического взаимодействия. Соответственно
полученные сополимеры обладают широким рас-
пределением как по узлам прививки, так и по
длине привитых цепей. Степень полимеризации
привитой цепи определяется как исходным ММР
олиголактида, так и интенсивностью протекания
реакций аминолиза и алкоголиза сложноэфир-
ных связей, а также механодеструкции олиголак-
тида во время соэкструдирования. Твердофазное
реакционное смешение хитозана с олиголактида-
ми со степенью полимеризации до 70 звеньев при-
водит к амфифильным системам, которые в отли-

чие от нативного хитозана образуют стабильные в
хлороформе дисперсии и частично теряют рас-
творимость в традиционном для хитозана водном
растворителе. Набор косвенных данных фракци-
онного анализа, ИК-спектоскопии, УФ-спектро-
фотометрии и динамического лазерного свето-
рассеяния позволяет предположить наличие в
системах достаточно широкого набора сополиме-
ров, которые различаются количеством узлов
прививки и длиной привитых цепей. Благодаря
выраженным амфифильным свойствам сополи-
меры можно применять в качестве эмульгатора
для биодеградируемых микрочастиц со сложной
архитектурой методом испарения растворителя
из эмульсий масло/вода [104, 105]. Более высокая
гидрофобизация хитозана по сравнению с моди-
фицированием при взаимодействии с лактидом
дала возможность использовать сополимеры для
получения гидрогелей заданной архитектуры ме-
тодом стереолитографии, которые были успешно
применены в качестве матриксов для регенера-
ции нервной ткани [103, 106, 107].

Рис. 1. Химическая структура элементарного звена и материалы на основе сополимеров хитозана с олиго/поли-
эфирами.
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Прививка на хитозан коротких и средних це-
пей олиголактидов придает ему новые свойства,
но в целом не обеспечивает необходимой гидро-
фобности. Твердофазное соэкструдирование с
высокомолекулярными (1.6 × 105) образцами по-
лилактида приводит к получению продуктов, ко-
торые обладают большим сродством к органиче-
ским хлорсодержащим растворителям и образуют
в них стабильные дисперсии. При изучении дис-
персий образцов в хлороформе методом динами-
ческого лазерного светорассеяния обнаружено,
что размер макромолекулярных ассоциатов ва-
рьируется от 200 нм до 2.5 мкм [108]. Анализ
фракций после разделения в кислых водных сре-
дах методом элементного анализа показал, что
около 17% хитозана от взятого теряют раствори-
мость в традиционных для хитозана растворите-
лях, что ограничивает их способность к перера-
ботке по классическим для хитозана методам. Од-
нако гидрофобизация позволяет применять
стандартные при формовании материалов из по-
лиэфиров методы, которые невозможно исполь-
зовать для производства материалов из немоди-
фицированного хитозана, т.е. методы формова-
ния, основанные на сродстве сополимеров к
хлорсодержащим растворителям и способности к
переработке по расплавным технологиям [108–110].
Пленки, полученные методом горячего прессова-
ния, демонстрировали хорошие механические ха-
рактеристики. Так, при содержании хитозана до
40 мас. % прочность пленок при разрыве была со-
поставима с таковой для исходного полилактида:
51 и 48 МПа соответственно [108].

Еще одним значительным преимуществом ме-
тода твердофазного реакционного смешения яв-
ляется возможность получения многокомпонент-
ных систем, содержащих белки или иные поли-
меры, и стабилизированных образующимися in
situ фракциями привитых сополимеров. Так были
получены гибридные системы хитозана с олиго-/по-
лилактидами, содержащие коллаген, желатин и
поликапролактон, которые перспективны для
получения биодеградируемых и биосовместимых
материалов различной формы для применения в
регенеративной медицине [109–113].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (тема 0086-2019-0007).
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В последние годы проблема переработки полимеров встала довольно остро в связи с накоплением в
окружающей среде огромных количеств непереработанных полимерных твердых коммунальных
отходов. Авторы обсуждают основные экологические проблемы, связанные с загрязнением окружа-
ющей среды полимерными отходами, а также современные методы разделения, переработки
(включая переработку во вторичные материальные ресурсы и термическую переработку в тепловую
и электрическую энергию) и оценки жизненных циклов полимерных твердых коммунальных
отходов.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные твердые коммунальные отходы

относятся в основном к бионеразлагаемым веще-
ствам, которые при накоплении в окружающей
среде способны вызывать ряд негативных послед-
ствий: блокировку дренажных систем, выброс
токсичных газов в атмосферу, умерщвление вод-
ной биоты и другие эффекты, наносящие ущерб
здоровью людей, состоянию окружающей среды
и мировой экономике [1–12].

В связи с накоплением в окружающей среде
огромных количеств полимерных твердых ком-
мунальных отходов [2–12] особенно остро стоит
проблема их переработки. Уже в 70-е годы ХХ ве-
ка [3] в Мировом океане были обнаружены скоп-
ления плавающих на поверхности воды полимер-
ных отходов, которые за эти годы превратились в
целые острова, расположенные в центрах основ-
ных систем океанических течений [4, 5, 7–12].

Такие скопления отходов стали называть “му-
сорными пятнами” и “пластиковыми острова-
ми”. Оба термина, однако, недостаточно кор-
ректны. По словам Анжелики Уайт, доцента из
Университета штата Орегон (США), которая по-
дробно изучает данную проблему, полимерное
загрязнение в Мировом океане нельзя называть
островами или пятнами, поскольку оно представ-

ляет собой скорее “диффузный суп” из плаваю-
щих в океане полимеров, который не виден из
космоса. У этих загрязнений нет границ, и их ре-
альные размеры определить не представляется
возможным [13].

Широко известны три наиболее крупных по-
лимерных загрязнения: Большое тихоокеанское,
Индоокеанское и Североатлантическое, однако
подобные “пятна” существуют также в южных
частях Атлантики и Тихого океана, т.е. во всех пя-
ти основных системах течений [2, 8, 9, 11, 12].

Исследования [4], проведенные в 2017 г. уче-
ными из Калифорнийского университета в Сан-
та-Барбаре и Университета штата Джорджия (США),
показали, что из 9.1 млрд тонн полимеров, произ-
веденных с 1950 г., примерно 7 млрд тонн больше
не используется. Переработке при этом было
подвергнуто не более 9%; еще 12% было сожжено.
Таким образом, 5.5 млрд тонн полимерных отхо-
дов засоряют водные и террестриальные экоси-
стемы.

В другом исследовании 2017 г. [10], проведен-
ном учеными из Австралии (Институт морских и
антарктических исследований Университета
Тасмании), внимание было уделено проблеме за-
грязнения полимерными отходами морского дна.
Был показан высокий уровень полимерного за-

УДК 541.64:542.9



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ПОЛИМЕРНЫЕ ТВЕРДЫЕ КОММУНАЛЬНЫЕ ОТХОДЫ 221

грязнения вдоль юго-восточного побережья Ав-
стралии. Большая концентрация полимеров на-
блюдалась не только вблизи прибрежных зон
крупных городов, но и в отдаленных районах. Об-
разцы морского осадка отбирали на глубине от 5
до 13 метров.

В 2020 г. группой исследователей из этого же
университета было впервые зафиксировано за-
грязнение полимерами морского льда в Антарк-
тике [6]. В проанализированном ледяном керне,
собранном в Восточной Антарктиде, было выяв-
лено 96 микрочастиц из 14 различных типов по-
лимеров.

НЕГАТИВНЫЕ ПОСЛЕДСТВИЯ 
НАКОПЛЕНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ТВЕРДЫХ 

КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ 
В ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЕ

Оказываясь в водной среде, полимеры фотоде-
градируют до полимерных микрочастиц – так на-
зываемых микропластиков [1] и поступают в пи-
щевые цепи животных и водоплавающих птиц.
Фотодеградация полимеров происходит в по-
верхностной пленке воды – месте обитания ней-
стона [14], и сопровождается распадом твердых
коммунальных отходов на все более мелкие ча-
стицы, остающиеся при этом полимерами. Дан-
ный процесс продолжается до образования ча-
стиц молекулярного уровня [15].

В организмы крупных животных полимеры
могут поступать как напрямую с водой, так и в хо-
де употребления в пищу планктона, нейстона и
мелких животных, поглощающих микрочастицы
полимеров. В больших количествах крупные ча-
стицы полимеров обнаруживаются в пищевом
тракте выбросившихся на берег кашалотов и при-
брежных птиц (черноногие альбатросы, чайки
и т.д.). Животные также могут получать механи-
ческие повреждения при контакте с полимерны-
ми отходами, попадать в полимерные сетки и
кольца, из которых не могут выбраться, и поэто-
му погибают. Больше всего этому явлению под-
вержены морские черепахи.

Помимо механических повреждений поли-
мерное загрязнение водной среды опасно также и
тем, что на микроскопическом уровне обломки
отходов могут поглощать органические загрязни-
тели из морской воды, включая полихлорирован-
ные дибензодиоксины, инсектицид ДДТ и поли-
циклические ароматические углеводороды [16].
Попадание этих веществ с частицами микропла-
стиков в живые организмы вызывает разнообраз-
ные токсические последствия [17], среди которых
особое место занимают гормональные нарушения.

Микропластики поглощаются мелкими орга-
низмами и рыбой, которая в свою очередь стано-
вится пищей для человека, накапливающего та-

ким образом в своем организме большое количе-
ство высокотоксичных веществ.

Токсичные вещества могут поступать в окру-
жающую среду из самих полимеров. Например,
бисфенол А, фталаты и полихлорированные би-
фенилы вымываются из некоторых полимерных
отходов в процессе их фотодеградации, что при-
водит к дополнительному загрязнению окружаю-
щей среды высокотоксичными соединениями.

Эффективного метода очистки Мирового оке-
ана от существующего полимерного загрязнения
пока не изобретено, однако ясно, что первооче-
редной глобальной задачей человечества на дан-
ный момент является прекращение поступления
потока полимерных отходов в окружающую среду
с помощью раздельного сбора твердых комму-
нальных отходов и их последующей переработки
во вторичные материальные ресурсы, потому
что только в 2015 г. было произведено более
322 млн тонн полимеров во всем мире, и ожидает-
ся, что к 2050 г. этот показатель увеличится
вдвое [18].

ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ РЕШЕНИЯ 
ПРОБЛЕМЫ

В основе эффективной переработки полимер-
ных твердых коммунальных отходов, как и любых
других отходов, лежит их систематическое, кор-
ректное разделение, поскольку каждый суще-
ствующий тип полимера может быть переработан
только в аналогичный продукт. Именно этот ас-
пект усложняет процесс переработки полимер-
ных твердых коммунальных отходов. Их небреж-
ный сбор и сортировка автоматически будут вли-
ять на качество полученного впоследствии
нового продукта.

В общем потоке твердых коммунальных отхо-
дов можно выделить следующие типы полимер-
ных отходов: вышедшие из употребления упаковка
и тара, отработанное электронное и электротехни-
ческое оборудование, всевозможные предметы
быта с истекшим сроком службы. Отсюда следу-
ет, что разделение полимерных твердых комму-
нальных отходов зачастую является достаточно
большой проблемой в области управления отхо-
дами. Усложняют процессы разделения и перера-
ботки полимерных твердых коммунальных отхо-
дов всевозможные загрязнители, которые могут
находиться на их поверхности, а также добавки,
введенные в полимерный материал в процессе
изготовления продукта потребления: пластифи-
каторы, красители, тепло- и светостабилизаторы,
другие вещества и материалы, придающие поли-
мерам особые физико-химические свойства.

Хорошо отсортированные и пригодные для
переработки полимерные твердые коммунальные
отходы позволяют сделать жизненные циклы не-
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которых полимеров [19, 20] “закрытыми” от
окружающей среды и обеспечить экономию неф-
ти, потребляемой промышленностью при изго-
товлении новой продукции.

В глобальном масштабе примерно 4% таких
невозобновляемых ресурсов, как нефть и газ,
можно было бы сохранить при производстве пер-
вичных полимеров, и еще 3–4% – на энергии для
ее производства [21].

Поскольку смешанный поток несортирован-
ных твердых коммунальных отходов содержит
широкий спектр полимерных отходов, было при-
нято решение маркировать полимерные продук-
ты потребления особым идентификационным
номером (Resin identification code, RIC), в зависи-
мости от их химического состава. На данный мо-
мент все виды полимерных изделий подразделя-
ются с помощью такой системы маркировки на
семь категорий: 1 – полиэтилентерефталат, 2 –
полиэтилен высокой плотности, 3 – поливинил-
хлорид, 4 – полиэтилен низкой плотности, 5 –
полипропилен, 6 – полистирол, 7 – другие по-
лимеры.

Символически знак RIC выражается в настоя-
щий момент не только числом от 1 до 7, но и соот-

ветствующей аббревиатурой и тремя зациклен-
ными вокруг стрелками или непрерывным тре-
угольником. Следует отметить, что маркировка
RIC указывает только на определенный вид мате-
риала, а не свидетельствует о пригодности кон-
кретного продукта для переработки во вторичные
материальные ресурсы. Основной целью данного
обозначения является обеспечение эффективной
сортировки полимерных твердых коммунальных
отходов по их типу [22].

МАСШТАБЫ МИРОВОГО ПРОИЗВОДСТВА 
ПОЛИМЕРОВ

Полиэтилен низкой и высокой плотности, а
также полипропилен являются наиболее распро-
страненными полимерами в общем потоке твер-
дых коммунальных отходов. Их доминирование
объясняется широким применением в создании
упаковок и тары, на которые приходится больше
половины всех полимерных отходов. Ниже пока-
зано, как изменялся состав и количество поли-
мерных отходов в странах Евросоюза (плюс Нор-
вегия и Швейцария) за 7 лет с 2010 г.
(24.7 млн тонн) [23] по 2017 г. (51.2 млн тонн) [24].

(ВПС – вспененный ПС, АБС – акрилонитрил-
бутадиен-стирол, АСА – акрилонитрил-стирол-
акрилат, САН – стиролакрилонитрил, ПУ – поли-
уретан (по Villanueva A., Eder P., 2014; Plas-
ticsEurope, 2018)).

Статистические данные указывают на то, что
на рынке ЕС доминируют четыре вида полиме-
ров: ПЭ, ПП, ПВХ и ПЭТФ. Их доля составляет
как минимум 75% спроса на всю полимерную
продукцию. За последние годы также возросло
производство ПУ и полимеров на основе стирола
(ПС и вспененный ПС). В 2015 г. производство
полимеров в Европе составляло 58 млн т [11], до-
стигло пиковой отметки в 64.4 млн тонн в 2017 г.

и снизилось до 61.8 млн тонн в 2018 г. [25]. В гло-
бальном масштабе эти цифры пока демонстриру-
ют неуклонный рост: 322 млн тонн (2015 г.),
348 млн тонн (2017 г.) и 359 млн тонн (2018 г.).

Крупнейшим производителем полимеров яв-
ляется Китай. В 2016 г. на его долю пришлось 29%
мирового потока полимерной продукции (термо-
пласты и полиуретаны). Второе и третье место за-
няли Европа (19%) и Северная Америка (18%).
Неуклонное увеличение спроса на полимерную
продукцию позволяет предполагать, что объемы
производства полимеров будут расти и дальше.

За 10 лет (с 2006 по 2016 гг.) процент полимер-
ных отходов, подвергаемых переработке, вырос
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в Европе почти на 80%, и на 75% увеличился уро-
вень переработки полимерной упаковки. Доля за-

хоронения, напротив, снизилась на 43 и 53% со-
ответственно.

В 2016 г. из 27.1 млн тонн раздельно собранных
полимерных отходов (28 стран ЕС + Норвегия и
Швейцария) переработке подверглись 72.7%, из
которых 31.1% были переработаны во вторичные
материальные ресурсы, а 41.6% – в энергию;

27.3% полимерных твердых коммунальных отхо-
дов было захоронено. Ниже приведено процент-
ное соотношение видов переработки полимер-
ных твердых коммунальных отходов в странах Ев-
ропы в 2016 г. (PlasticsEurope, 2018).

При этом из 16.7 млн тонн отсортированных
отходов полимерной упаковки (40.9%) было под-
вергнуто переработке во вторичные материаль-
ные ресурсы, 38.8% – в энергию и 20.3% захоро-
нено.

ОСОБЕННОСТИ РАЗДЕЛЕНИЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ ТВЕРДЫХ 

КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ
Проблема переработки полимерных твердых

коммунальных отходов в новые продукты потреб-
ления заключается в основном в необходимости

их тщательного разделения, по крайней мере на
семь типов, о которых речь шла выше. В наиболь-
шей степени это касается ПЭТФ, ПЭ и ПП, кото-
рые являются основными компонентами смесей
полимеров, встречающихся в твердых комму-
нальных отходах, а также отделения бутылок из
ПЭТФ от их крышек из ПВХ. Некоторые полиме-
ры, например, ПВХ и ПЭТФ, настолько несовме-
стимы друг с другом, что попадание хотя бы одно-
го несоответствующего объекта (одной ПВХ-бу-
тыли в смесь из 2000 ПЭТФ-бутылок) может
привести к дальнейшей непригодности всей
партии.

Переработка во вто-
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С экономической и социальной точек зрения
на уровне домохозяйств практически невозмож-
но создать такую систему раздельного сбора твер-
дых коммунальных отходов, при которой каждый
отдельный тип полимера помещался бы в свой
отдельный контейнер или пакет, для того, чтобы
разделение всех семи типов осуществлялось не-
посредственно в месте их образования. В связи с
тем, что полимерные твердые коммунальные от-
ходы часто собирают не очень тщательно даже
при раздельном сборе, после сортировки на ком-
плекс переработки отходов поступает лишь не-
большой процент отходов, пригодных для даль-
нейшей переработки. В центре внимания оказы-
ваются главным образом жесткие полимерные
упаковки. Это происходит в связи с тем, что гиб-
кая полимерная упаковка, как правило, пробле-
матична в использовании на комплексе перера-
ботки отходов. Низкое отношение веса к объему
полимерных пакетов и пленок, а также их способ-
ность запутываться и маскировать другие предме-
ты, делают их экономически менее привлекатель-
ными и технически трудными для извлечения и
дальнейшей переработки.

Для увеличения процента переработки пленок
и гибких упаковок в некоторых странах на уровне
домашних хозяйств предлагается сортировать от-
дельно от всех прочих именно этот вид материа-
лов. Извлечение гибких пленок из других потоков
твердых коммунальных отходов также упрощает
дальнейший процесс сортировки иных фракций.
Возможно также введение дополнительных сор-
тировочных и перерабатывающих мощностей на
комплексе переработки отходов и предприятиях,
перерабатывающих смешанные полимерные от-
ходы.

Тщательная сортировка полимерных твердых
коммунальных отходов по типам необходима для
высокого уровня чистоты будущих вторичных
материальных ресурсов, особенно в том случае,
если речь идет о смешанном потоке [21]. Иссле-
дования показывают, что если жесткая упаковка,
такая как бутылки, банки, поддоны и иные кон-
тейнеры, не содержит ПВХ или ПС, которые про-
блематичны для сортировки, то всю жесткую
полимерную упаковку можно собирать и сорти-
ровать с минимальным перекрестным загрязне-
нием.

Для решения данной задачи в последние годы
во всем мире ведется активная разработка техно-
логий, позволивших повысить эффективность
разделения упаковки. Например, компании
“Procter&Gamble” и “TOMRA”, которые активно
участвуют в решении задач переработки 15 млн тонн
отходов полимерных упаковок, образующихся

ежегодно в ЕС, представили в октябре 2018 г. на
саммите в Гетеборге свою инновационную разра-
ботку, названную “Священный Грааль” и при-
званную облегчить процесс автоматической сор-
тировки полимерных твердых коммунальных от-
ходов [27].

В основе данной технологии лежит использо-
вание специальных “трейсеров” и водяных зна-
ков при производстве упаковки. Сортировка по-
лимеров, произведенных с использованием
“трейсеров”, происходит за счет обнаружения с
помощью УФ-излучения специальных УФ-мар-
керов (флуоресцентных пигментов), встроенных
непосредственно в матрицу полимерного мате-
риала.

Водяные знаки в свою очередь – это коды, ин-
тегрированные в дизайн упаковки и обнаружива-
емые камерами на высокоскоростных линиях
сортировки. Дополнительный нюанс водяных
знаков заключается в том, что потребители могут
“читать” их со своих смартфонов, чтобы прове-
рить информацию о переработке. Водяные знаки
могут быть напечатаны, например, на этикетках
изделий или интегрированы в изделие в 2D- или
3D-форме. Водяной знак содержит, как правило,
много информации о продукте и его упаковке и
может помочь в сортировке материалов на основе
определенных спецификаций.

“Procter&Gamble” – не единственная компа-
ния, занимающаяся разработкой технологий на-
несения водяных знаков на полимерные упаков-
ки. Трехмерная технология нанесения водяных
знаков на полимерных изделиях, таких как
ПЭТФ-бутылки, разработанная нидерландской
компанией “Fili Grade”, обеспечивает сортиров-
щикам отходов уникальную возможность выбора
технического оборудования. Код, практически
невидимый для человеческого глаза, может быть
прочитан камерой в ИК-, видимом или УФ-диа-
пазонах. Читаемость водяного знака не зависит от
загрязнения, искажений или неправильной ори-
ентации предмета. Кроме того, технология нане-
сения водяного знака не предполагает использо-
вания каких-либо посторонних химических
соединений, следовательно, потенциальные вто-
ричные материальные ресурсы не содержат неже-
лательных примесей.

Компания “TOMRA”, помогающая оценить
техническую осуществимость новых технологий
сортировки, участвует также в проекте PRISM
совместно с такими партнерами, как “Nextek”,
Brunel University, CCL, “Mirage Inks”, “Cleantech
Europe” и WRAP. Идея PRISM заключается в ко-
дировании этикеток с использованием люминес-
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центных соединений на основе редкоземельных
элементов, а также материалов, полученных по-
сле переработки люминесцентных ламп. Предпо-
лагается, что в дополнение к переработке упаков-
ки для пищевых продуктов из ПП, а также тары
для молочных продуктов из ПЭВП с рукавными
этикетками из ПЭТФ, эта технология откроет но-
вые рынки для использования флуоресцентных
соединений.

Кроме того, технологии производства поли-
мерной продукции с использованием трейсеров и
водяных знаков в настоящее время не имеют не-
обходимого широкого распространения. Это зна-
чит, что невозможно пока судить о том, насколь-
ко они решат в будущем проблему переработки
полимерных твердых коммунальных отходов, по-
скольку подавляющее большинство производи-
мых в настоящее время продуктов потребления,
содержащих полимерные детали, не имеет порой
вообще никаких опознавательных знаков.

Таким образом, проблема разделения и пере-
работки полимерных материалов все еще остает-
ся далеко не решенной. Чтобы достичь устойчи-
вости производства, переработчикам приходится
сталкиваться с рядом конкретных проблем, свой-
ственным только процессу обращения с поли-
мерными твердыми коммунальными отходами в
зависимости от состава потока. Среди них следу-
ющие проблемы: отделение пленок от жестких
полимеров и их дальнейшая сортировка; обнару-
жение ПЭТФ-бутылок, покрытых рукавными
этикетками из ПВХ; удаление бутылок из ПВХ из
потока ПЭТФ; разделение ПЭТФ-бутылок по
цвету; удаление многослойных высокобарьерных
полимерных предметов (например, на основе
ПЭ/ПА/этиленвиниловый спирт и т.д.); удаление
полиэтилентерефталат-гликоля из потока ПЭТФ;
отделение черных или темных полимеров, кото-
рые нельзя отсортировать с помощью ближнего
ИК-излучения; удаление нежелательных или за-
прещенных веществ, таких как бромированные
антипирены и полибромированные дифенило-
вые эфиры; отделение ПП, заполненного таль-
ком; отделение ПА; выделение важных полимер-
ных композитных материалов и т.д.

При решении перечисленных задач комбини-
рованная сортировка, преимущественно с техно-
логиями автоматического разделения, оказалась
удобной и успешной в большинстве случаев. Су-
ществующие автоматизированные сортировоч-
ные машины, основанные на использовании оп-
тических датчиков и сепараторы, определяющие
плотность материалов, используются переработ-
чиками наиболее часто.

Помимо обеспечения отсортированных фрак-
ций с высоким уровнем качества и чистоты, эти
технологии также имеют решающее значение для
удаления материалов, содержащих нежелатель-
ные вещества, таким образом, уменьшая неопре-
деленность состава вторичных материальных ре-
сурсов. Тем не менее, сегодня все еще необходи-
мо найти наилучшие решения для выделения из
состава полимерных твердых коммунальных от-
ходов предметов, содержащих полибромирован-
ные дифениловые эфиры и другие стойкие орга-
нические загрязнители, а также темно-окрашен-
ных отходов. К сожалению, в настоящее время
большинство разрабатываемых технологий сор-
тировки все еще не в состоянии полностью удо-
влетворить поставленные задачи в глобальных
промышленных масштабах [28].

ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРНЫХ 
ТВЕРДЫХ КОММУНАЛЬНЫХ 

ОТХОДОВ
Производству новых полимерных изделий из

твердых коммунальных отходов могут предше-
ствовать два вида процессов: физические (вклю-
чая плавление) и химические. Физическая пере-
работка широко используется в ЕС, в то время
как химические методы получают свое распро-
странение в других регионах мира. Например, в
Японии около 5% отходов полимеров [23] утили-
зируются с использованием химических методов.

Некоторые химические методы переработки
полимеров были разработаны группой японских
исследователей при поддержке Института обра-
щения с полимерными отходами, Японского со-
вета по экологическим вопросам использования
ПВХ, Винилового экологического совета и Япон-
ской сталелитейной корпорации по просьбе Ор-
ганизации развития новой энергетики и про-
мышленных технологий [29]. В ЕС переработка
полимеров химическими способами тоже ведет-
ся, но в гораздо меньших объемах.

Большая часть подвергаемых переработке во
вторичные материальные ресурсы полимерных
отходов в мире направляется на физическую
переработку. При этом приблизительно 87% поли-
мерных отходов перерабатываются в полуфаб-
рикаты (хлопья, измельченные материалы,
агломераты, пеллеты, гранулы), а остальные
13% превращаются непосредственно в продук-
ты, требования к качеству которых довольно
низкие (цветочные горшки, искусственные
растения, садовая мебель, дверные и автомо-
бильные коврики и т.п.). Полимерные твердые
коммунальные отходы, пригодные для этой це-
ли, поступают, как правило, из смешанных за-
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грязненных потоков. Полимеры более высоко-
го качества могут применяться в различных
производствах. Высоким спросом пользуются
промышленные полимерные отходы, отличаю-
щиеся однородностью состава и доступностью
в больших количествах. Такие отходы могут
сразу же вовлекаться в производственный цикл
и позволять получать промежуточные и конеч-
ные продукты высокого качества.

В отличие от них обычные твердые комму-
нальные отходы содержат в своем составе раз-

личные типы полимеров с широким спектром
добавок (пластификаторов, стабилизаторов,
антипиренов и других веществ), которые могут
осложнить переработку и снизить качество новых
товаров. В то же время введенные в различных
странах законы об утилизации тары и упаковки
привели к развитию данной отрасли.

Общая примерная схема технологического
процесса переработки полимерных твердых ком-
мунальных отходов представлена ниже.

Проблемой полимерных твердых коммуналь-
ных отходов является их ограниченный потенци-
ал для переработки во вторичные материальные
ресурсы. Из соображений гигиены и безопасно-
сти упаковка, контактирующая с пищевыми про-
дуктами, на которую в действительности прихо-
дится большая часть используемых в быту поли-
мерных предметов, должна быть идеально чистой
и сама по себе не должна быть произведена из
вторичных материальных ресурсов. В связи с
этим использованные полимерные предметы,
выбрасываемые из дома, могут стать, к примеру,
текстильными изделиями, канцелярскими това-
рами и упаковочными материалами хозяйствен-
ного назначения, но только не упаковкой, пред-
назначенной для контакта с пищей.

Недавно, однако, была разработана техноло-
гия “ПЭТФ-бутылка в ПЭТФ-бутылку”, в кото-
рой слой переработанного полимера помещается

между двумя слоями полимера из первичных ма-
териальных ресурсов таким образом, чтобы полу-
ченный из вторичных материальных ресурсов по-
лимер не находился в непосредственном контак-
те с напитком. Внедрение в систему обращения с
отходами подобных технологий может стимули-
ровать спрос на полимерные вторичные матери-
альные ресурсы, что благотворно скажется на
устойчивости всей системы.

Показано [30], что сокращение производства
первичных материальных ресурсов за счет пере-
работки полимерных твердых коммунальных от-
ходов во вторичные материальные ресурсы поз-
воляет существенно сократить использование
природных ресурсов и выбросы парниковых га-
зов. В то же время не менее важно подумать и о
воздействии самих процессов переработки поли-
мерных твердых коммунальных отходов на окру-
жающую среду.

Сушка отходов

Измельчение и сушка отходов

Входной контроль содержащих поли-
меры твердых коммунальных отходов

на предприятии по их переработке

Сортировка отходов по видам
полимерного сырья с частичной

очисткой (отряхивание, высыпание
содержимого мешков, срывание

этикеток и т.д.)

Мойка измельченных отходов

Агломерация отходов

Грануляция

Пропускание
через металлодетектор

Упаковка и хранение
вторичных материальных ресурсов

Транспортировка вторичных
материальных ресурсов на предприятия

по производству новых продуктов
потребления и их

дальнейшая реализация 
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Считается, что переработка является системой
сокращения отходов, а также сохранения таких
природных ресурсов, как вода, воздух, почва и
энергия, но это не всегда так. С точки зрения
иерархии управления отходами [19, 31] и резуль-
татов различных оценок жизненных циклов по-
лимерных твердых коммунальных отходов, их пе-
реработка во вторичные материальные ресурсы
была признана более экологически дружествен-
ным методом управления, чем термическая пере-
работка в энергию или захоронение. С другой
стороны, этот весьма широкий вывод может не в
полной мере распространяться на все имеющиеся
типы полимерных материалов. Например, если
переработанный полимер приводит к снижению
эффективности и скорости замены первичных
полимеров, а также не отвечает предъявляемым
качествам (например, содержит более высокое
количество загрязняющих веществ или менее из-
носостоек и функционален), процесс считается
неустойчивым и убыточным [32]. В то же время
существует ряд полимерных материалов, кор-
ректная переработка которых во вторичные мате-
риальные ресурсы в настоящее время невозмож-
на вовсе или является куда более затратной, чем
их первичное производство.

Очевидно, что переработка полимеров в на-
стоящий момент нелегка и несмотря на то, что
необходимо сокращать затраты на производство
первичных материальных ресурсов, все же необ-
ходимо дважды подумать, прежде чем использо-
вать еще большие объемы природных ресурсов
для переработки отходов во вторичные матери-
альные ресурсы.

В отличие от алюминиевых банок и стеклян-
ных бутылок с поверхности полимерной тары
очень трудно удалить загрязнения, особенно
внутренние, сохранив при этом однородность со-
става полимера с целью его переработки в такую
же тару [33]. Данный факт наглядно демонстри-
руют объемы переработанных алюминиевых,
стеклянных и полимерных емкостей, осуществ-
ляемые, к примеру, на территории Японии, кото-
рая является одним из лидеров по сбору полимер-
ных отходов и их переработке во вторичные мате-
риальные ресурсы.

Согласно данным Японской ассоциации по
переработке алюминиевых банок, общий показа-
тель переработки алюминиевых банок в 2012 г. в
стране составил 94.7%, а уровень изготовления из
них новой тары – 66.7%. По данным Совета по
переработке ПЭТФ-бутылок, показатель сбора
полимерных бутылок в 2011 г. составил 79.6%, а
показатель их переработки – 11.4%.

При этом количество энергии, необходимое
для производства 1 кг первичного алюминия из
боксита, составляет 146.4 МДж, в то время как для
переработки отходов алюминия в 1 кг металличе-
ского алюминия необходимо 4.42 МДж. Таким
образом, для переработки алюминия требуется
только 3.01% от количества энергии, необходи-
мой для производства первичного металла.

В свою очередь количество энергии, необхо-
димой для производства 1 кг полимера из нефти,
составляет 63 МДж, тогда как для переработки
полимерных отходов в 1 кг полимерных бутылок
требуется 31 МДж. Это означает, что для перера-
ботки полимерных бутылок нужно 49% энергии,
затрачиваемой на производство полимера из
нефти. Данный пример, однако, касается только
одного конкретного типа полимера и одного вида
изготовленных из него изделий.

Стратегия устойчивого развития ЕС и дирек-
тива по управлению отходами содержат поло-
жения об альтернативах в тех случаях, когда об-
разование полимерных отходов невозможно
предотвратить, многоразовое использование
предметов исключено, а переработка не являет-
ся устойчивой. К примеру, не подлежащие пе-
реработке полимеры могут обеспечить ценный
тепловой ресурс в системах получения энергии,
внося, таким образом, значительный вклад в
энергетическую безопасность и сокращая необ-
ходимость использования для этих целей иско-
паемых топлив [34].

ТЕРМИЧЕСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА 
ПОЛИМЕРНЫХ ТВЕРДЫХ 

КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ 
В ЭНЕРГИЮ

Проблемой переработки полимерных твердых
коммунальных отходов в энергию посредством
термического воздействия до недавнего времени
являлся выброс токсичных примесей, но по мере
развития технологий и повышения их безопасно-
сти такой вид переработки стал внедряться в си-
стемы управления отходами различных стран на
национальном уровне как один из ведущих спо-
собов обращения с твердыми коммунальными
отходами. К примеру, в Японии в 2005 г. был пе-
ресмотрен Закон об утилизации отходов, в кото-
ром было сказано, что “во-первых, образование
полимерных отходов должно быть сокращено, а
образующиеся полимерные отходы не должны
попадать на свалку, так как они пригодны для по-
лучения тепла”. После этого в 2006 г. была приня-
та поправка к Закону об утилизации тары и упа-
ковки, включающая, при определенных ограни-
чениях, возможность их использования в
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качестве полноценного топлива – “Refuse De-
rived Fuel” (RDF) и других форм полимерных
твердых коммунальных отходов, пригодных для
термической обработки, как признанного метода
переработки в дополнение к иным способам. С
тех пор переработка полимеров с помощью тер-
мических методов существенно возросла, учиты-
вая особенно тот факт, что ПЭ, ПП и ПС имеют
высокий энергетический потенциал, делая их
ценным топливом. Кроме того, среди производи-
телей целлюлозы появился спрос на бумажное и
полимерное топливо – “Refuse Paper & Plastic Fuel”
(RPF) в качестве альтернативы обычному. Далее
мы рассмотрим вопрос целесообразности такого
метода переработки полимерных твердых комму-
нальных отходов подробнее.

ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРНЫХ ОТХОДОВ 
В ТОПЛИВО

Как было упомянуто выше, в последние годы в
Японии и некоторых других странах популяр-
ность приобретает способ переработки различ-
ных отходов в два вида топлива. К первому виду
относится RDF – топливо, получаемое из твер-
дых коммунальных отходов, в состав которых
входят и полимеры; а ко второму RPF – топливо,
получаемое из бумажных и полимерных отходов,
как правило, промышленного происхождения.
В табл. 1 приведены их основные сравнительные
характеристики [35].

Для производства RDF используют, как пра-
вило, смесь твердых коммунальных отходов,
состоящую преимущественно из горючих ком-
понентов (кухонные отходы, бумага и полиме-
ры), которые измельчают, сушат горячим воз-
духом и под давлением формуют в пеллеты се-
рого цвета. Теплотворная способность RDF
увеличивается при повышении доли полимеров
в смеси. Превращение твердых коммунальных
отходов в RDF уменьшает их объем на одну пя-
тую, а вес вдвое, что снижает транспортные
расходы. С другой стороны, производство RDF
с его последующим сжиганием почти в два раза
дороже, чем термическая обработка не перера-
ботанных в пеллеты твердых коммунальных от-
ходов в энергию. В связи с этим производство
RDF не является наиболее эффективным с эко-

номической точки зрения вариантом перера-
ботки полимерных и других твердых комму-
нальных отходов.

Еще одна существенная проблема использова-
ния данного вида топлива – его легкая возгорае-
мость, которая при отсутствии должного хране-
ния и несоблюдении техники безопасности рабо-
ты с ним может приводить к взрывам и пожарам.
Такие пожары практически невозможно поту-
шить, поскольку возникают они, как правило, в
самих топливных хранилищах.

Исследования, направленные на изучение
возможностей решения данной проблемы, по-
казали [36], что возгорания происходят в основ-
ном в процессе использования RDF, так как в
его состав входит биомасса, разложение кото-
рой сопровождается выделением тепла (от ком-
натной температуры до 80°С). Теплообразова-
ние, возникающее в ходе ферментативного бро-
жения и иных причин при хранении RDF,
приводит к выделению в окружающее про-
странство помещений горючих газов, в частно-
сти, метана.

RPF в отличие от RDF не генерирует тепло в
процессе хранения, поскольку технология его
производства не предполагает использования
биомассы. Тепло, однако, может начать выде-
ляться в процессе трения топлива при его транс-
портировке на заводе, в связи с чем оно также мо-
жет воспламеняться и взрываться.

Таким образом, единственным плюсом RDF
является его высокая транспортабельность, так
как ни энергетических, ни экологических, ни
экономических преимуществ такое топливо не
имеет, а потому трата энергии на его производ-
ство является неоправданной [33].

ОЦЕНКА ЖИЗНЕННОГО ЦИКЛА 
ПОЛИМЕРНЫХ ТВЕРДЫХ 

КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ
Энергетические затраты и уровень нагрузки на

окружающую среду, производимый каждым из
перечисленных в данном обзоре методов перера-
ботки, определяется с помощью оценки жизнен-
ного цикла полимерных твердых коммунальных
отходов.

В общем виде жизненный цикл полимерных
твердых коммунальных отходов представлен ниже.

Таблица 1. Сравнительные характеристики RDF и RPF (Japan RPF Association, 2011)

Вид топлива Вид отходов Теплота сгорания, кДж/кг Содержание воды

RDF Твердые полимерные отходы 12600–16800 Высокое (около 8%)

RPF Промышленные полимерные и бумажные 
отходы

25000–42000 Низкое



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ПОЛИМЕРНЫЕ ТВЕРДЫЕ КОММУНАЛЬНЫЕ ОТХОДЫ 229

Энергия

Термическая
переработка

Неразделяемые
полимеры

Полимеры

Нефть
(природный ресурс)

Полимерные
товары

Отходы
полимеров

(материальный
ресурс)

Из схемы следует [19, 20], что, во-первых, в каче-
стве природного ресурса в данном процессе ис-
пользуется нефть, которую на нефтехимических
заводах путем высокоэффективных технологий
превращают во все необходимые первичные ма-
териальные ресурсы (полимеры), из которых из-
готавливают различные предметы из полимеров.

Во-вторых, после того как данные предметы
превращаются в отходы, которые жители не мо-
гут дома или в офисах подвергнуть тщательной
сортировке, особую роль играют комплексы по
переработке отходов, на которых роботизирован-
ные устройства и профессиональные рабочие вы-

деляют из общей смеси, по крайней мере, четыре
вида полимерных твердых коммунальных отхо-
дов: ПЭТФ, ПЭНП, ПЭВП и ПП; их впослед-
ствии отправляют на переработку во вторичные
материальные ресурсы, тем самым замыкая циклы.

В-третьих, сортированные полимерные отхо-
ды, которые пока не удается дифференцировать,
чтобы получать вторичные материальные ресур-
сы в виде индивидуальных полимеров, вывозят на
специализированные предприятия по термиче-
ской переработке в тепловую и электрическую
энергию, как показано с помощью “этажерки” на
приведенной выше схеме. Подробный анализ си-
туации указывает на то, что это абсолютно необ-
ходимо делать, чтобы не оставлять неразделяе-
мые полимерные отходы на свалках, поскольку в
них кроме углеводородных полимеров (ПС, ПК,
поликарбоксилаты и т.д.), которые при горении
(тлении) свалок дают канцерогенные поли-
ядерные ароматические углеводороды, есть и
ПВХ, дающий в этих условиях супертоксичные
диоксины [19, 20].

В табл. 2 представлены средние объемы энер-
гии, затрачиваемые на переработку 1 т ПЭТФ-от-
ходов, с помощью различных методов их перера-
ботки. Видно, что переработка по принципу “бу-
тылка в бутылку” является на данный момент
энергетически наиболее затратным способом пе-
реработки.

Таблица 2. Сравнение энергетических затрат, необхо-
димых для переработки отходов ПЭТФ различными
методами (по Yamashita M., Matsumoto S., 2014)

Метод переработки/вид 
манипуляции

Количество энергии, 
кДж/т

Сбор отходов 196635

Термическая переработка 327034

Производство RDF 1594041

Производство ПЭТФ-хлопьев 5766115

Производство вторичных мате-
риальных ресурсов, пригодных 
для изготовления бутылок мето-
дом химической деградации

30593359
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ПЕТРОСЯН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение необходимо ответить на следую-

щие важные вопросы: какой метод переработки
полимерных твердых коммунальных отходов
можно считать в конечном итоге наиболее эколо-
гически, экономически и социально приемлемым и
можно ли определять процесс термической перера-
ботки, например ПЭТФ-бутылок, с целью получе-
ния энергии как технологию переработки.

Исходя из всего изложенного выше, становит-
ся ясно: несмотря на то, что затраты энергии на
переработку твердых полимерных отходов во вто-
ричные материальные ресурсы, как считается,
ниже, чем затраты на производство полимерных
бутылок из первичных материальных ресурсов –
энергетические затраты на химическую перера-
ботку тех же ПЭТФ-бутылок фактически выше,
поскольку включают в себя комплекс сложных
физических процессов предварительной подго-
товки отходов.

Таким образом, при принятии решений об
управлении полимерными твердыми коммуналь-
ными отходами необходимо учитывать индиви-
дуальные особенности переработки конкретных
полимеров. Термическая переработка качествен-
но отделенных от всех прочих видов твердых по-
лимерных отходов (в частности, ПЭТФ-бутылок),
конечно, не является целесообразной, однако
рационально термически перерабатывать в
энергию те полимерные отходы, которые силь-
но загрязнены другими фракциями, а их сорти-
ровка экономически и экологически неадек-
ватная.

С точки же зрения потребления энергии поли-
мерные бутылки и упаковку в принципе неразум-
но использовать в качестве емкостей для хране-
ния пищевых продуктов. Именно поэтому одна
из задач человечества в ближайшем будущем –
сокращение процента потребления полимерной
тары (и полный отказ от нее в конечном итоге), а
также поиск альтернативных способов хранения
пищевых продуктов.
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В обзоре обсуждается использование полимеров для борьбы с деградацией почвы, вызванной вет-
ровой и водной эрозией. Описана история вопроса, текущее состояние дел с эрозией почвы в мире
и в Российской Федерации, традиционные способы контроля эрозионных процессов, природные и
синтетические структурообразователи почвы (почвенные кондиционеры). Особое внимание уделе-
но традиционным кондиционерам, полиакриамиду и его производным, а также кондиционерам,
полученным из интерполиэлектролитных комплексов – продуктов взаимодействия противополож-
но заряженных ионных полимеров. Представлены результаты лабораторных экспериментов, поле-
вых испытаний и практического применения кондиционеров. Подробно описан новый тип почвен-
ных кондиционеров на основе интерполиэлектролитных комплексов, рассмотрены перспективы их
применения в противоэрозионных технологиях.

DOI: 10.31857/S2308114721020060

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одной из главных проблем
мирового земельного фонда является деградация
сельскохозяйственных земель [1–3]. Причины
ухудшения качества почв различны. В первую
очередь, это естественные процессы водной и
ветровой эрозии. Под этим термином понимают
разрушение верхних, наиболее плодородных го-
ризонтов и подстилающей почвообразующей по-
роды поверхностными водами и ветром [4, 5].
Наибольших размеров эрозия почвы достигает на
распахиваемых землях, особенно на почвах легкого
механического состава [6]. В последнее время
роль эрозионных факторов в деградации земель
заметно возросла вследствие изменения глобаль-
ных климатических условий [7]. В дополнение к
природным факторам развитие эрозии усугубля-
ется неосмотрительной хозяйственной деятель-
ностью человека: нарушением правил агротехни-
ки, избыточным (неконтролируемым) выпасом
скота, вырубкой охранных лесов, распахиванием
склонов, изъятием плодородных почв под строи-
тельство [8].

По данным Программы Организации Объеди-
ненных Наций по окружающей среде [9] деграда-
ции подвергается треть поверхности Земли, что
влияет на жизнь более 1 млрд человек более чем в
ста странах. Только из-за эрозии ежегодно из

сельскохозяйственного оборота выпадает 6–
7 млн гектаров [10]. Одним из глобальных послед-
ствий эрозионных процессов является образова-
ние антропогенных пустынь. Их площадь посто-
янно увеличивается, и к концу 2000-х годов она
превысила 9 млн кв. км, что составляет 7% всего
земельного фонда планеты и треть от общей пло-
щади пустынь [11].

В России деградации подвержено более трети
сельскохозяйственных земель [12]. Деградация
распространилась на самые плодородные и цен-
ные почвы – черноземы, составляющие более
40% всей площади пахотных угодий страны. В
центральной части России 34% пахотных земель
и 51% пастбищных площадей подвержены вод-
ной эрозии; 18 и 15%, соответственно, воздушной
эрозии; ежегодный смыв почвы с обрабатывае-
мых земель составляет 0.56 млрд т [12]. Антропо-
генное опустынивание частично охватило около
100 млн га в пределах 35 регионов России [13].
Так, на территории республики Калмыкия сфор-
мировалась первая, и пока единственная, пусты-
ня Европы [14].

Хотя почву и принято считать возобновляе-
мым ресурсом, для естественного формирования
(восстановления) ее верхнего слоя в 2 см требует-
ся от 300 до 1000 лет [15]. Иными словами, возоб-
новление почвы происходит за время жизни не-
скольких поколений. В связи с этим, защита и ра-

УДК 541(64+49)
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циональное использование почвенных ресурсов
становится важнейшим элементом современной
политики управления национальным природным
фондом, охраны окружающей среды и развития
агропромышленного комплекса.

Во многих странах ведутся работы по созда-
нию эффективных способов стабилизации почв и
грунтов, использование которых могло бы
предотвратить или хотя бы уменьшить наноси-
мый эрозией ущерб. Ниже перечислены основ-
ные меры по борьбе с эрозией почв.

Биологические методы – искусственное лесо-
насаждение, создание ветрозащитных и водоре-
гулирующих лесополос, защита зеленых оазисов,
водоохранные лесные насаждения вокруг прудов
и водоемов, лесовозобновление [16–18]. Такие
методы дешевы и экологически безопасны, одна-
ко формирование лесополос и тем более лесных
массивов требует довольно длительного времени.

Методы рационального земледелия с заметно
меньшим механическим воздействием на почву
(прямой посев и мульчирующий посев), введение
почвозащитных севооборотов, полосное разме-
щение культур, контурная обработка почвы и
другие [19, 20]. Эти методы обладают рядом пре-
имуществ, однако темпы их внедрения отстают от
ожидаемых, что связано с традиционной консер-
вативностью фермерских хозяйств, ограничен-
ным доступом к финансовым ресурсам для по-
купки нового оборудования и материалов, отсут-
ствием необходимой информации и рядом других
причин [21].

Механические методы – покрытие почвы со-
ломенными циновками, металлическими и поли-
мерными сетками и пленками, трехмерными яче-
истыми конструкциями (георешетками), пласти-
ковой и природной мульчей и другое [22, 23].
Однако такие конструкции не отличаются проч-
ностью, неустойчивы в кислых почвах, осложня-
ют посадочную работу и могут повредить росту
растений.

Инженерно-технические методы – водосбере-
гающие технологии орошения с использованием
современных энергосберегающих технологий,
засев с воздуха с целью восстановления расти-
тельного покрова, водозадерживающие валы и
канавы, устройство плотин и запруд в оврагах [24,
25]. Данные методы не всегда применимы в труд-
нодоступных районах, часто малоэффективны,
требуют выделения больших территорий.

Химические методы, включающие использо-
вание различных веществ для стабилизации почв:
нефтеотходов, водно-битумных смесей, силика-
тов, бентонитовой глины и другое [26–28]. Неф-
теотходы и битумные смеси оказывают негатив-
ное воздействие на окружающую среду, силикат-
ные композиции закисляют почву и снижают ее
биопродуктивность, глинистые материалы не

обеспечивают требуемого влагопоглощения (вла-
гоудержания).

Особняком в этом списке стоят стабилизаторы
почв на основе полимеров. Последние представ-
ляют интерес по ряду причин: большого выбора
коммерчески доступных образцов разного хими-
ческого состава и пространственной организации
(архитектуры), растворимости в воде, химиче-
ской устойчивости в широком интервале темпе-
ратуры, приемлемой цены.

ПЕРВЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ 
СТРУКТУРООБРАЗОВАТЕЛИ

Полимеры начали использовать для защиты
почв от эрозии в 50-х годах ХХ столетия. На пер-
вом этапе основные работы выполнялись с уча-
стием природных полимеров – полисахаридов,
имеющих родственную с почвенным органиче-
ским веществом структуру. В частности, были
протестированы соли альгиновой кислоты, их
эффективность оказалась невысокой: приемле-
мого результата удалось достичь лишь при внесе-
нии нескольких тонн полимера на гектар [29–31].
В дополнение к этому, такое количество альгина-
та заметно снизило доступное растениям содер-
жание азота в почве до уровня дефицита. В число
первых полимерных стабилизаторов вошли также
производные целлюлозы: ацетилцеллюлоза, метил-
целлюлоза и карбоксиметилцеллюлоза [29, 31–33].
Эти полимеры связывались с органическими ча-
стицами почвы (илом) и с минеральными (глини-
стыми) компонентами, что в конечном итоге спо-
собствовало формированию крупных почвенных
агрегатов. Общим свойством всех полисахаридов
была высокая скорость деструкции под действием
почвенной микрофлоры, что заметно снижало
структурирующий эффект таких полимеров.

Позднее в масштабные исследования по ста-
билизации почвы были активно включены синте-
тические полимеры, первые коммерческие об-
разцы которых получили собирательное название
“Krilium” и представляли собой сополимеры ма-
леиновой кислоты с винилацетатом или изобути-
леном и гидролизованный полиакрилонитрил [34].

Такие (со)полимеры относятся к большой
группе “искусственных структурообразователей
(кондиционеров)” или “soil conditioners” в англо-
язычной литературе. Под этими терминами по-
нимают любое синтетическое или химически мо-
дифицированное природное вещество (не только
полимер), которое стабилизирует почвенные аг-
регаты и(или) благоприятно воздействует на
структуру и(или) физические свойства почв. В
Советском Союзе наибольшее распространение
получили структурообразователи гидролизован-
ного ПАН (его вариации с разной долей карбок-
сильных групп) и поливиниловый спирт. Резуль-
таты лабораторных и полевых испытаний поли-
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меров-структурообразователей на территории
бывшего СССР и достижения советских ученых в
этой области обобщены в книге А. Кульмана “Ис-
кусственные структурообразователи почвы” [35]
и монографии А.В. Смагина “Теория и практика
конструирования почв” [36].

В достаточно типичном способе нанесения
полимеры распределяли на глубину от 10 до 30 см
почвенного слоя и перемешивали для структури-
рования в объеме. Многочисленные исследова-
ния показали, что синтетические полимеры по-
ложительно воздействуют на структуру почвы в
дозах 0.1–1.0% от массы сухого субстрата [37]. Об-
работка полимерами снижала долю пылеватых,
т.е. относительно мелких фракций в почве с вы-
соким содержанием ила и глины и увеличивала на
20–300% содержание агрономически ценных во-
допрочных агрегатов размером 0.25 мм и выше
[38, 39]. На поверхности песка и песчаных почв
происходило формирование тонких корок, кото-
рые обеспечивали защиту почвы и грунта от воз-
душной эрозии, но вместе с тем размывались по-
токами воды.

Несмотря на общие оптимистичные результа-
ты, подавляющая часть коммерческих полимеров
не пользовалась должным спросом на рынке из-
за их высокой на тот момент стоимости, большо-
го расхода, достигавшего от сотен килограммов
до нескольких тонн полимера на гектар, и невос-
производимости результатов при обработке почв
различной текстуры. К концу ХХ века в качестве
основного синтетического структурообразовате-
ля (кондиционера) начал рассматриваться полиа-
криламид (ПАМ), стабильно демонстрировав-
ший высокую эффективность в улучшении физи-
ческого состояния почв сельскохозяйственного
назначения и уменьшении их водной и ветровой
эрозии.

ПОЛИАКРИЛАМИДНЫЕ 
СТРУКТУРООБРАЗОВАТЕЛИ ПОЧВЫ

Термин “полиакриламид” свободно использу-
ется в литературе для описания любого (со)поли-
мера с акриламидными звеньями в цепи. На рын-
ке представлено большое разнообразие ПАМ
различного состава: неионных, анионных и кати-
онных со статистическим или блочным распреде-
лением звеньев в макромолекуле. В качестве
структурообразователей агропочв используются,
как правило, анионные ПАМ линейного строе-
ния – гидролизованный ПАМ и сополимеры ак-
риламида и акриловой кислоты с варьируемой
степенью полимеризации и плотностью ионных
групп вдоль цепи [40, 41]:

O

NH2

O

O

nm

В начале 90-х годов прошлого века появились
статьи, в которых был описан новый способ мо-
дификации почвы полимерным кондиционером,
согласно которому ПАМ растворяли в поливной
воде и полученный раствор использовали для
орошения в борозде, иногда применяли суспен-
зию, полученную добавлением гипса к водному
раствору ПАМ (рис. 1) [42–45]. Это был идеоло-
гический и технический прорыв в использовании
почвенных кондиционеров в сельском хозяйстве.
Вместо того чтобы вносить полимер в распахан-
ное поле на глубину от 10 до 20 см, требовалось
всего лишь приготовить его водный раствор и на-
нести поверх обрабатываемой площади. Сообща-
ли о впечатляющем 97%-ном снижении потери
сильно разрушаемой илово-суглинистой почвы
после ее обработки анионным ПАМ, при этом
полимер проникал на глубину не более 5 мм,
именно в этом тонком приповерхностном слое
прослеживалось улучшение структурного состоя-
ния почвы [43]. В январе 1995 года Министерство
сельского хозяйства США выпустило временный
стандарт использования ПАМ для защиты почв
от эрозии при поливе в борозде [46]. Уже в 1996
году по этому стандарту в США было обработано
около 200 тыс. га пахотных земель, что позволило
спасти от эрозии при искусственном поливе око-
ло 10 млн тонн почвы. Накопленный опыт по те-
стированию рецептур ПАМ в лабораторных и по-
левых условиях отражен в ряде исчерпывающих
обзоров [47, 48].

Один из основных критериев эффективности
работы полимерных рецептур касается нормы
расхода полимера (и тесно связанной с этим по-
казателем концентрацией раствора ПАМ). И
здесь приходится констатировать отсутствие со-
гласованного подхода авторов в этом принципи-
альном вопросе. В рекомендациях Департамента
транспорта США 2008 г. [49] оптимальной счита-
ется норма расхода 2/3 фунта ПАМ на 1 акр поч-
вы, что эквивалентно норме расхода 0.75 кг ПАМ
на гектар. Авторы некоторых работ [50–52] пи-
шут об экономически обоснованной норме рас-
хода 20 кг/га; норма расхода увеличивается до
40 кг/га [53] и может достигать 100 кг/га [54]. Так-
же они сообщают об эффективности применения
0.5–1.0% водных растворов ПАМ для закрепле-
ния почвы при норме расхода 10 л/м2 или 500–
1000 кг/га [55, 56]. Таким образом, норма расхода
представляет собой ориентировочный показа-
тель, который сильно зависит от свойств полиме-
ра и обрабатываемой почвы, может быть как
меньше, так и больше “среднестатистического”.

Представленное выше относится к обработке
почвы с целью предотвращения водной эрозии.
Что касается борьбы с ветровой эрозией, картина
получается столь же неоднозначная. В работе
Д.В. Армбруста 1999 г. [57] было показано резкое
сокращение потери (до 2%) суглинистой почвы
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после ее обработки рецептурой ПАМ с нормой
расхода 1.4–22.4 кг/га. Независимо от количества
внесенного полимера, образовавшаяся на по-
верхности почвы корка сохранялась при дей-
ствии ветра со скоростью 13.4 м/с (~50 км/ч).
Дж.Дж. Хе в своей работе 2008 г. [58] описывает
обработку суглинистых почв Монголии рецепту-
рой ПАМ с нормой расхода 20 и 40 кг/га. Обрабо-
танная почва была подвергнута в течение 20 мин
действию воздушного потока со скоростью 14 м/с
(~50 км/ч); потери почвы составили от 2 до 18% в
зависимости от содержания в ней глины и влаж-
ности. В модельном исследовании песок с разме-
ром зерен 0.25–1.50 мм обрабатывали рецептурой
ПАМ с нормой расхода от 0.050 до 0.375 г/м2 или
0.50–3.75 кг/га [59]. После высушивания образ-
цов на поверхности песка формировались поли-
мер-песчаные покрытия (корки), которые в тече-
ние 3 мин подвергали действию потока воздуха со
скоростью 27.5 м/с (~100 км/ч). Даже минималь-
ное количество добавленного полимера заметно
(почти на два порядка) уменьшало количество
унесенного ветром песка.

Механизм стабилизирующего действия поли-
меров, в том числе ПАМ, подробно обсуждается в
литературе. Было показано, что совокупный ре-
зультат зависит в основном от двух факторов: во-
первых, свойств почвенного субстрата, прежде
всего химической природы преобладающих ми-
нералов, и способа укладки частиц в составе твер-
дой фазы; во-вторых, свойств и количества вне-
сенного полимера. На поверхности почвенных
частиц есть области (сайты) с различной аффин-
ностью [60–62], участвующие в связывании водо-

растворимых полимеров. Неионогенные полиме-
ры взаимодействуют с минеральными и органи-
ческими частицами почвы за счет водородных
связей и вандерваальсовых сил. Катионные поли-
меры электростатически адсорбируются на отри-
цательно заряженных сайтах частиц; анионные
полимеры связываются с катионными сайтами
частиц через поливалентные ионы металлов либо
адсорбируются на имеющихся в небольшом ко-
личестве катионных сайтах (рис. 2) [63–65].

В частности, учитывая такой механизм связы-
вания с почвой полианионов, было показано, что
совместное использование анионного ПАМ и
гипса (или фосфогипса) в ряде случаев оказыва-
ется более эффективным для уменьшения стока и
эрозии почв по сравнению с использованием од-
ного ПАМ [65–67]. Гипс обеспечивает высвобож-
дение Са2+ в почвенный раствор и обмен между
Na+ на поверхности частицы почвы и Ca2+ в поч-
венном растворе [68]. Благодаря этому, он спо-
собствует взаимодействию анионных полиэлек-
тролитов, в том числе ПАМ, с почвенными кол-
лоидами.

Отмечено [35, 69], что полимеры с функцио-
нальными группами преимущественно взаимо-
действуют с глинистыми частицами в составе
почв из-за бόльшего количества заряженных сай-
тов на их поверхности. В результате происходит
изменение поверхностных и коллоидных свойств
почвенных частиц, формирование межчастичных
полимерных мостиков, что приводит к закрепле-
нию структуры почвенных агрегатов и повышает
сопротивление частиц смещению при естествен-
ных и искусственных механических нагрузках, в

Рис. 1. Защита почвы путем нанесения водной суспензии ПАМ–гипс (слева), воды (в центре, контроль) и водного рас-
твора ПАМ (справа). Использовано с разрешения издательства “American Society of Agricultural and Biological Engi-
neers”, copyright D.C. Flanagan et al. (2002) [45].

PGPGPG CCC PPP
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том числе размыванию водой (рис. 3). Влияние
типа заряженных групп в полимере на его связы-
вание с отрицательно заряженными частицами
глины предсказуемо уменьшается в ряду катион-
ный > неионный > анионный [70]. Столь же ожи-
даемо эффективность связывания полимера по-
вышается с ростом его ММ [63]. Адсорбция ани-
онного ПАМ зависит от природы глинистых
частиц, например иллит – один из минералов в
составе глин – сорбирует в 200–400 раз больше
полимера, чем другой глинистый минерал смек-
тит [70]. При связывании с почвой анионный
ПАМ адсорбируется преимущественно на внеш-
них поверхностях почвенных агрегатов [71]. При-
сутствие органического вещества в почве снижает
адсорбцию полимера, по-видимому, за счет кон-
курентного “мостикового” связывания органиче-
ского вещества с активными сайтами на поверх-
ности минеральных частиц через ионы полива-
лентных металлов [72].

При обработке полимерами неструктуриро-
ванного песка и грубодисперсных песчаных почв
на поверхности формируется защитная компози-
ционная корка, в которой частицы субстрата

“склеены” друг с другом полимерными пленками
(рис. 4).

На сегодняшний день ПАМ остается препара-
том выбора для обработки почв сельскохозяй-
ственного назначения, хотя у него есть ряд суще-
ственных недостатков. Главным из них является
присутствующий в ПАМ незаполимеризованный
мономер – акриламид. ПАМ нетоксичен для лю-
дей, животных, рыб или растений, в то время как
мономер может проникать в организм при вдыха-
нии и попадании на кожу и вызывать нейроток-
сическое, канцерогенное и мутагенное действие
[73, 74]. В промышленно выпускаемых ПАМ пре-
дельно допустимое содержание остаточного ак-
риламида не превышает 0.05% от массы продукта.
Однако для поддержания структурирующего дей-
ствия полимера требуется регулярная обработка
почвы полимером. Поэтому следует ожидать на-
копления ПАМ в почве и поддержания стабиль-
ной концентрации акриламида в сточных водах.
Кроме того, ПАМ в водном окружении спонтан-
но гидролизуется с образованием аммиака и зве-
ньев акриловой кислоты [40, 75], что может вли-

Рис. 2. Механизм взаимодействия катионных (а) и анионных полимеров (б) с частицами почвы.
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Рис. 3. Микрофотографии агрегатов тяжелосуглинистой почвы (чернозема) до (а), после обработки водой (б) и после
их закрепления катионным полимером и последующей обработки водой (в). Использовано с разрешения издательства
“John Wiley & Sons, Inc.”, copyright I.G. Panova et al. (2020) [99].
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ять на его способность связываться с частицами
почвы [41, 76]:

Перечисленные проблемы требуют поиска но-
вых решений, способных заменить технологию
ПАМ на рынке почвенных кондиционеров.

ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ 
КОМПЛЕКСЫ ДЛЯ 

ПРОТИВОЭРОЗИОННОЙ ОБРАБОТКИ 
ПОЧВ И ГРУНТОВ

Интерполиэлектролитные комплексы (ИПЭК),
сформированные из двух линейных противопо-
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ложно заряженных полимеров катионного и ани-
онного, впервые были описаны более 50 лет на-
зад. В зависимости от заряд-зарядового соотно-
шения компонентов могут быть получены:
нерастворимые в воде стехиометричные поли-
комплексы и нестехиометричные поликомплек-
сы, несущие избыточный положительный либо
отрицательный заряд, которые растворимы в воде
и водно-солевых растворах. Фактически поли-
комплексы представляют собой блок-сополиме-
ры, содержащие протяженные гидрофильные и
гидрофобные блоки (рис. 5а). Первые представ-
лены разобщенными участками противоположно
заряженных полимерных цепей, вторые двутяже-
выми последовательностями, сформированными
катионными и анионными звеньями обоих поли-
меров [77, 78].

Полифункциональная природа ИПЭК позво-
ляет им выступать в качестве эффективных связу-
ющих различных коллоидных дисперсий и сыпу-
чих тел, включая почвы и грунты. Выше отмеча-
лось [60–62], что на поверхности почвенных
частиц присутствуют сайты различной аффинно-
сти. Гидрофильные блоки поликомплексов свя-
зываются с противоположно заряженными обла-
стями на поверхности частиц почвы и склеивают

Рис. 4. Песок до (а) и после обработки водным раствором катионного полимера (б, в).

500 мкм 100 мкм 50 мкм(а) (б) (в)

Рис. 5. Интерполиэлектролитный комплекс (а) и его связывание с частицами почвы (б) (схематическое изображение).
Использовано с разрешения издательства “Elsevier”, copyright A.B. Zezin et al. (2015). Сделан перевод на русский язык
[78].
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их (рис. 5б). Гидрофобные блоки вызывают тот
же эффект, но только в отношении гидрофобных
участков склеивающихся частиц (последние в
большом количестве присутствуют на поверхно-
сти многих почвенных частиц [60]).

Исторически первыми в качестве структуро-
образователей были использованы стехиометри-
ческие комплексы [78, 79]. Такие комплексы не-
растворимы в воде, для их нанесения на поверх-
ность почвы были разработаны два подхода.
Первый (двурастворный) заключается в последо-
вательном нанесении двух водных растворов про-
тивоположно заряженных полимеров в экви-
мольном соотношении. ИПЭК образуется в мо-
мент нанесения второго раствора на поверхность,
предварительно пропитанную первым раство-
ром. Согласно второму (однорастворному) спо-
собу, конечная рецептура получается путем
смешивания водных растворов катионного и
анионного полимеров в присутствии низкомоле-
кулярного электролита (соли). При таком подхо-
де электростатическое взаимодействие между
обоими полимерами экранируется малыми про-
тивоионами, что позволяет получить гомогенный
водно-солевой раствор двух невзаимодействую-
щих полимеров, который и наносится на поверх-
ность почвы. Вымывание соли атмосферными
осадками или в ходе искусственного орошения
(ирригации) инициирует образование ИПЭК.

В обоих случаях при высыхании почвы, про-
питанной полимерным раствором (или раствора-
ми), происходит формирование композицион-
ных полимерно-почвенных покрытий либо на
поверхности почвы, либо на поверхности поч-
венных агрегатов, которые защищают почвы раз-
личной текстуры от ветровой и водной эрозии.
Существенно, что полимерно-почвенное покры-
тие проницаемо для воды и воздуха и не ухудшает
аэрации нижних необработанных слоев [78]. Для
получения рецептур можно использовать ком-
мерчески доступные ионные полимеры (поли-
электролиты): гидролизованный ПАН, полиакри-
ловую кислоту (ПАК), карбоксилатные латексы,
аминосодержащие мочевино-формальдегидные
олигомеры (МФО), полидиаллилдиметиламмо-
ний хлорид (ПДАДМАХ), полиимины, карбокси-
метилцеллюлозу (КМЦ), лигносульфонат, соли
гуминовых кислот, хитозан и другие.

Экспериментальным путем были подобраны
оптимальные условия приготовления полимер-
ных рецептур и их нанесения на обрабатываемую
поверхность. Наиболее часто используемые ре-
цептуры представляют собой 1–2 мас. % водные
растворы полимеров или смесей двух полимеров
с нормой расхода 1–2 л/м2 [78], что суммарно со-
ставляет от 100 до 400 кг полимера на 1 га. При
этом результат может сильно зависеть от типа об-
рабатываемой почвы (грунта), химического со-

става и ММ полимера или размера полимерных
частиц, если подразумеваются полимерные дис-
персии. Количество наносимой рецептуры может
меняться как в сторону уменьшения (например,
при использовании полимеров с высокой ММ),
так и в сторону увеличения (например, в случае
грубых полимерных дисперсий).

Однорастворная рецептура ММ-1 – водный
раствор гидролизованного ПАН (1 мас. %),
ПДАДМАХ (1 мас. %) и KNO3 (5 мас. %) – была
использована для закрепления песчаного грунта с
частицами размером менее 0.25 мм [80–82]. При
нанесении стехиометричных ИПЭК формирова-
лись корки, которые выдерживали механическую
нагрузку до 2.5 кг/см2 (25 кН/м2), что в 1.5–2 раза
превышало разрушающую нагрузку покрытий,
сформированных частицами грунта и индивиду-
ального полимера (гидролизованного ПАН либо
ПДАДМАХ). В течение 20 мин атмосферные
осадки интенсивностью 20 мм/ч практически не
влияли на механическую прочность покрытий.
При действии ветра со скоростью 7.5–30.0 м/с
(т.е. вплоть до 100 км/ч) количество унесенного
грунта не превышало 0.05 г/см2, что было в 60–
100 раз меньше уноса грунта с незакрепленных
полимерами образцов. В реальных условиях (на
открытой местности) устойчивость защитных по-
крытий к атмосферному воздействию сохраня-
лась, по крайней мере, в течение года.

Стехиометричные ИПЭК из анионной ПАК и
катионного ПДАДМАХ заметно улучшали каче-
ство земель сельскохозяйственного назначения
[83, 84]. Обработка ИПЭК приводила к укрупне-
нию почвенных частиц и увеличению доли агро-
номически ценных агрегатов размером >0.25 мм
до 65%. Индивидуальные полимеры также спо-
собствовали агрегации почвы, но гораздо в мень-
шей степени.

Однорастворная рецептура, близкая по соста-
ву к ММ-1, была тестирована в Японии на пред-
мет стабилизации неструктурированного (песча-
ного) грунта [85] с нормой расхода 1–3 л/м2. Кор-
ки, образовавшиеся после высушивания, были
подвергнуты водной эрозии в лабораторных усло-
виях: осадки интенсивностью 70 мм/ч направля-
лись на образцы в течение 2 ч. Потеря почвы
уменьшалась с увеличением количества нанесен-
ного поликомплекса и составила 3 г/м2 для нор-
мы расхода полимерной рецептуры 3 л/м2.

Интересные примеры использования местно-
го сырья для производства рецептур ИПЭК опи-
саны в работах латвийских ученых [86, 87]. Осно-
вой создания ИПЭК послужил анионный лигно-
сульфонат, распространенный коммерческий
продукт переработки древесины, в качестве кати-
онного полимера были использованы олигомер-
ные амины и поли-N,N-диметиламиноэтилмета-
крилат. Общая концентрация полимеров состав-
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ляла 22 мас. % с нормой расхода 1.5–3.0 л/м2.
Таким образом, на 1 га поверхности наносили до
6 т полимеров, что, по-видимому, было связано с
плохой растворимостью лигносульфоната. Одна-
ко столь впечатляющий расход компенсировался
низкой стоимостью полимера, полученного на
предприятиях местной промышленности. Поли-
мерно-почвенные покрытия толщиной 5–10 мм
успешно противостояли действию ветра (вплоть
до скорости 25 м/с) и дождя, снижая унос почвы
на 20–25% после семикратного воздействия воз-
душного потока и на 30–45% при однократном
дождевании.

Стехиометричные ИПЭК из КМЦ и аминосо-
держащих МФО были использованы для подав-
ления распространения мелкодисперсного песка
на территории высохшего Аральского моря. Фор-
мирование 5 мм корки на поверхности солончака
и бархана блокировало эрозию при порывистом
ветре, продолжавшемся в течение 5 ч, в то время
как на необработанных полимерной рецептурой
участках унос песка составлял 30–40 см по вы-
соте [88].

Структурирование почвы в условиях опусты-
нивания описано в работах [89, 90]. Обработка
почвы рецептурой ИПЭК из двух полисахари-
дов – катионого хитозана и анионного альгината
(либо анионной КМЦ) – привела к повышению
механической прочности почвенных агрегатов в
1.5–2 раза по сравнению с обработкой индивиду-
альными полимерами и повысила влагостойкость
и водопроницаемость почвы.

Стехиометричные ИПЭК широко применя-
лись для ликвидации последствий техногенных
катастроф, связанных с выбросом большого ко-
личества токсичных веществ и их последующего
осаждения на прилегающих территориях. Начало
такому использованию ИПЭК было положено в
1986 году при ликвидации аварии на Чернобыль-
ской АЭС [91]. Обработка поверхности почвы в
зоне отчуждения АЭС рецептурой МТ-1 позволи-
ла снизить удельную активность аэрозоля в пото-
ке воздуха над почвой в 10–50 раз и продемон-
стрировало эффективность предложенного подхо-
да для предотвращения миграции радионуклидов.

Позднее эта же технология с добавлением бен-
тонитовой глины – эффективного минерального
сорбента тяжелых металлов – была использована
для фиксации радиоактивных элементов, образо-
вавшихся после аварии на АЭС Фукусима-1 в
Японии. После формирования поверхностной
полимерно-почвенной корки толщиной 5 мм и ее
последующего механического удаления степень
дезактивации территории составила 91–96% [92].

НЕСТЕХИОМЕТРИЧНЫЕ 
ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ 

КОМПЛЕКСЫ ДЛЯ 
ПРОТИВОЭРОЗИОННОЙ ОБРАБОТКИ 

ПОЧВ И ГРУНТОВ
В последние годы растет интерес к нестехио-

метричным интерполиэлектролитным комплек-
сам, которые в отличие от стехиометричных фор-
мируют прозрачные или дисперсионно-устойчи-
вые растворы (суспензии) [93]. Это создает новые
возможности использования нестехиометричных
ИПЭК для решения природоохранных задач, по-
скольку позволяет работать с термодинамически
и(или) кинетически стабильными рецептурами.
При этом отпадает необходимость двукратного
полива территории, как того требует двухраствор-
ная технология, и практически исключается из-
быточное засоление почвы, что типично при ис-
пользовании однорастворной технологии (детали
см. выше).

Первыми для обработки почвы были предло-
жены отрицательно заряженные нестехиомет-
ричные ИПЭК из анионной ПАК и катионного
ПДАДМАХ [94]. Такие комплексы формируют
устойчивые водные дисперсии при условии, что
доля анионных групп ПАК, нейтрализованных
катионными группами ПДАДМАХ, не превыша-
ет 40%. Позднее были описаны поликомплексы,
сформированные анионными гуматами калия и
ПДАДМАХ [95–97]. Водные растворы таких ком-
плексов в зависимости от состава гомогенны или
представляют собой тонкие дисперсии, которые
сохраняют устойчивость, т.е. не агрегируют и не
расслаиваются, при всех соотношениях компо-
нентов. Такое свойство является привлекатель-
ным с практической точки зрения, поскольку
позволяет получать комплексы требуемого соста-
ва, что важно для почв различного происхожде-
ния и морфологии. Дополнительный интерес к
таким рецептурам связан с тем, что гуматы калия
широко применяются в агрохимии в качестве
удобрений для почв с низким содержанием орга-
нических веществ и имунностимуляторов для
растений [98].

Рецептуры нестехиометричных ИПЭК нано-
сили на поверхность почвенных субстратов в виде
1 мас. % растворов (суспензий) с нормой расхода
2–3 л/м2, что соответствовало 200–300 кг полиме-
ра на 1 га. Таким путем стабилизировали кварце-
вый песок [95, 96] и дерново-подзолистую супес-
чаную почву [94, 97]. Формирование поверхност-
ной корки, состоявшей из полимера и частиц
песка (почвы), предотвращало унос песка (поч-
вы) при скорости ветра до 12–15 м/с (рис. 6).

Наиболее прочные корки создавались несте-
хиометричными ИПЭК с избытком катионного
полимера. В качестве примера на рис. 7а пред-
ставлены данные по прочности корок, полученных
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обработкой песка водными растворами комплек-
сов, сформированных из катионного ПДАДМАХ и
анионных гуматов калия. Однако такие корки по-
казали слабую сопротивляемость водной эрозии
(рис. 7б). Наибольшую устойчивость в этом слу-
чае продемонстрировали корки из нестехиомет-
ричных ИПЭК с высокой долей гидрофобных
фрагментов, т.е. поликомплексы, в которых по-
лимер, взятый в недостатке, нейтрализовал 60–
80% звеньев второго полимера.

Методами микроскопии было показано, что
нестехиометричные ИПЭК покрывают частицы
почвы или песка и связывают их в крупные агре-
гаты только в области контактов частиц, что ведет
к получению прочных композиционных покры-
тий с хорошо развитым поровым пространством.
Последнее принципиально для обеспечения про-
растания и развития сельскохозяйственных
культур.

В работе И.Г. Пановой 2020 г. [99] проведена
оценка стойкости тяжелосуглинистой почвы
(чернозема) к водной эрозии до и после ее обра-
ботки 1%-ными растворами двух нестехиомет-
ричных ИПЭК отрицательно и положительно за-
ряженными, а также стехиометричным ИПЭК из
гуматов калия и ПДАДМАХ при норме расхода
2 л/м2. Наилучший стабилизирующий эффект
получен для нестехиометричного ИПЭК с трех-
кратным избытком катионных ПДАДМАХ групп.
Обработка чернозема таким комплексом сдвигает
распределение водостойких агрономически цен-
ных агрегатов и микроагрегатов почвы в сторону
частиц бóльшего размера, что отражает повыше-
ние прочности контактов внутри почвенных аг-
регатов. Такая обработка обеспечивает противо-
эрозионную защиту почвы в ходе нескольких
последовательных циклов “полив–сушка” с воз-
растающей скоростью водного потока (рис. 8а,
кривая 4) и предотвращает размывание агрегатов
чернозема и растрескивание почвы при высыха-
нии (рис. 8б, фото 4). Существенно, что несте-
хиометричный ИПЭК не закрывает поры в поч-
венном слое, поэтому воздухо- и водообмен в

Рис. 6. Кварцевый песок (а) и корка, полученная обработкой песка раствором нестехиометричного ИПЭК (б), дерно-
во-подзолистая супесчаная почва (в) и корка, полученная обработкой почвы раствором нестехиометричного ИПЭК (г);
ПАК–ПДАДМАХ / нестехиометричный ИПЭК (1/3). Использовано с разрешения издательства “Elsevier”, copyright
I.G. Panova et el. (2020) [96].

(а) (б) (в) (г)

Рис. 7. Зависимости пенетрационной прочности по-
лимерно-песчаных покрытий от состава ИПЭК гу-
маты калия–ПДАДМАХ до (а) и после обработки
водой (б). Песок с размерами зерен 0.1–0.2 мм (тем-
ные колонки), 0.5–1.0 (светло-серые), 2–3 мм (тем-
но-серые). Использовано с разрешения издательства
“Elsevier”, copyright I.G. Panova et el. (2020). Сделан
перевод на русский язык [96].
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черноземе, обработанном этим комплексом, со-
храняется.

Таким образом, состав нестехиометричного
ИПЭК и свойства почвы (грунта) решающим об-
разом определяют эффективность структурирую-
щего действия поликомплексов. Для почв и песка
с высоким содержанием последнего наибольший
закрепляющий эффект был получен от положи-
тельно заряженных нестехиометричных ИПЭК с
высокой долей скомпенсированных зарядов. Для
повышения противоэрозионной стойкости хоро-
шо структурированной почвы (чернозема) с вы-
соким содержанием органического вещества и
глины нужно использовать положительно заря-
женные нестехиометричные ИПЭК с высокой
плотностью заряда.

В дополнение к способности укреплять не-
структурированные почвы нестехиометричные
ИПЭК могут быть использованы в качестве де-
токсикантов [94, 97]. Эффективность анионных
гуматы калия–ПДАДМАХ была ярко продемон-
стрирована в ходе фитотестирования поликом-
плексов на примере высокочувствительной тест-
культуры кресс-салата [97]. Семена, помещенные
в чашки Петри, проращивали в дистиллирован-
ной воде или в 0.3 моль/л водном растворе CuSO4 в
отсутствие или в присутствии полимерных ком-
позиций разного состава (рис. 9). Анионные не-
стехиометричные ИПЭК связывали токсичные
ионы тяжелого металла и инициировали тем са-
мым прорастание семян в среде со значительным
избытком Cu2+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эрозия – один из наиболее интенсивно проте-
кающих процессов разрушения почвенного по-
крова. Для его восстановления требуется не-
сколько сотен лет. Во многих странах ведутся ра-
боты с целью минимизировать последствия
эрозионных процессов. Традиционные методы
борьбы с эрозией – биологический, инженерно-
технический и рационального земледелия – по-
казали свою способность восстанавливать или
сохранять качество почвенного покрова, но они
требуют длительного времени, большого объема
землеройных работ и затратны с экономической
точки зрения. На этом фоне выделяются химиче-
ские средства борьбы с эрозией, предполагающие
использование различных веществ, часто отходов
многотоннажных производств, таких как нефте-
перерабатывающего, деревообрабатывающего,
строительного и других. Однако данные вещества
могут оказывать негативное воздействие на окру-
жающую среду: закислять почву, быть источни-
ком токсических загрязнений, влиять на влагопо-
глощение (влагоудержание) и в конечном итоге
снижать биопродуктивность почвы.

Среди химических стабилизаторов почв выде-
ляются рецептуры на основе полимеров по при-
чине большого выбора коммерчески доступных
образцов, растворимости в воде, химической
устойчивости в широком интервале температуры
и приемлемой стоимости. К концу ХХ века в ка-
честве основного синтетического структурообра-
зователя-кондиционера начали рассматривать
полиакриламид с его высокой противоэрозион-
ной активностью. Вместе с тем, коммерческие
образцы ПАМ содержат нейротоксин акриламид,
который может накапливаться в почве и перено-

Рис. 8. а – Зависимость количества смытой почвы (чернозема) от скорости водного потока. Исходный чернозем (1) и
чернозем, обработанный отрицательно заряженным нестехиометричным ИПЭК (2), электронейтральным стехиомет-
ричным ИПЭК (3) и положительно заряженным нестехиометричным ИПЭК (4). б – Фотографии исходного чернозе-
ма (1) и чернозема, обработанного поликомплексами тех же составов (2–4). Использовано с разрешения издательства
“John Wiley & Sons, Inc.”, copyright I.G. Panova et al. (2020). Сделан перевод на русский язык [99].
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ситься сточными водами на большие расстояния.
Кроме того, ПАМ в водном окружении спонтан-
но гидролизуется с образованием аммиака и зве-
ньев акриловой кислоты, что может сказаться на
структурирующей способности полимера.

В качестве альтернативы ПАМ авторы рас-
сматривают кондиционеры, полученные из ин-
терполиэлектролитных комплексов – продуктов
взаимодействия противоположно заряженных
ионных полимеров. Результаты лабораторных
экспериментов, полевых испытаний и практиче-
ского использования ИПЭК свидетельствуют о
высокой структурирующей способности таких
рецептур. Авторами разработан новый тип поч-
венных кондиционеров на основе нестехиомет-
ричных ИПЭК – однорастворные водные рецеп-
туры с минимальным содержанием низкомолеку-
лярной соли и возможностью подстройки
структуры ИПЭК под состав и свойства стабили-
зируемой почвы, что делает перспективным ис-
пользование новых кондиционеров в противо-
эрозионных технологиях.

Работа выполнена в рамках проекта “Фунда-
ментальные основы создания безотходных про-
изводств полимеров и полимерных материалов с
программируемым сроком службы, отвечающих
современным экологическим требованиям (По-
лимеры будущего)” (№ АААА-А20-120112390018-8).
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Исследовано влияние катионного полиэлектролита поли(диаллилдиметиламмоний хлорида), ани-
онного полиэлектролита лигногумата калия и интерполиэлектролитного комплекса на их основе на
агрегатный состав и фитотоксичность конструктозема – искусственно сконструированного грунта.
Исходный конструктозем характеризуется широким набором структурных агрегатов с высокой до-
лей крупных частиц. Добавление поликатиона к образцу конструктозема полностью разрушает
крупные агрегаты, а добавление полианиона практически не влияет на распределение частиц по
размерам. Поликомплекс резко понижает долю крупных частиц и блокирует появление малых ча-
стиц, тем самым существенно увеличивая содержание агрономически ценных агрегатов в конструк-
тоземе и одновременно стимулируя рост и развитие растений.
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ВВЕДЕНИЕ
Гетерофункциональные гидрофильные поли-

электролиты при внесении в почву способны оп-
тимизировать ее водный режим, стабилизировать
почвенную структуру, предотвратить вынос пита-
тельных элементов и препятствовать водной и
ветровой эрозии [1–6]. В связи с этим использо-
вание полимерных структурообразователей на
основе синтетических и природных полимеров
является важным элементом современных сель-
скохозяйственных технологий [7–10]. Помимо
индивидуальных полимеров (например, поли-
акриламида, альгината натрия и хитозана) [11–13]
структурообразователями почв и грунтов могут
служить интерполиэлектролитные комплексы
(ИПЭК) – продукты взаимодействия противопо-
ложно заряженных полиэлектролитов [14–18].
Нанесение водного раствора ИПЭК на поверх-
ность почвы приводит к формированию компо-
зиционных полимерно-почвенных покрытий с
ярко выраженными противоэрозионными свой-
ствами [14]. Такое покрытие проницаемо для воз-
духа и влаги и не препятствует росту растительно-
сти [14, 15].

В недавних работах показано, что для получе-
ния ИПЭК могут быть использованы гуминовые
вещества, представляющие собой естественные

компоненты почв [19–21]. Такой подход пред-
ставляется весьма привлекательным как с пози-
ций зеленой химии, так и с экономической точки
зрения, поскольку гуминовые вещества разного
происхождения, состава и цены широко пред-
ставлены на рынке в качестве улучшителей почвы
и стимуляторов роста растений [22, 23]. Способ-
ность ИПЭК с участием биополимеров улучшать
структуру почвы, подавлять эрозионные процес-
сы в почве и восстанавливать состояние дегради-
рованных почв описана ранее [16–19, 24–26].
Эффективность действия ИПЭК зависит от их
состава (соотношения катионных и анионных
групп). Эксперименты с почвами разного типа
показали, что наилучшие структурирующие
свойства демонстрируют поликомплексы с из-
бытком катионного полимера. Такие “катион-
ные” ИПЭК прочно связываются с частицами
почвы за счет электростатических и гидрофобных
взаимодействий; образованная полимерно-поч-
венная корка сохраняется при действии штормо-
вого ветра и “размывающих” потоков воды [24, 25].

Помимо нанесения на поверхность почвы/грун-
та разбрызгиванием водный раствор ИПЭК можно
равномерно распределить по всей почвенной
массе (смешать со всем объемом почвы). Послед-
ний способ перспективен для улучшения каче-
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ства искусственно сконструированных грунтов
(конструктоземов), используемых при городском
озеленении и для укрепления откосов [27–29]. В
этом методе в почвенный субстрат поступает зна-
чительно большее количество полимера, чем при
его поверхностном нанесении, что может ска-
заться на водно-физических свойствах почвы и
росте растений.

В настоящей работе исследуется влияние ка-
тионного ИПЭК на важнейшие характеристики
почвы: агрегатный состав, который отвечает за
комплекс агрофизических свойств почвы, и фи-
тотоксичность, регулирующую рост и развитие
растений. Результаты для ИПЭК сравниваются с
данными, полученными для исходных компо-
нентов поликомплекса: катионного полиэлек-
тролита поли(диаллилдиметиламмоний хлорида)
(ПДАДМАХ) и анионного полиэлектролита лиг-
ногумата калия (ЛГ). Оба полимера производятся
промышленно; ПДАДМАХ служит флокулянтом
и коагулянтом в технологиях водоочистки [30] и
проходит тестирование в качестве средства для
закрепления почв различной текстуры [24, 25],
ЛГ широко применяется в сельском хозяйстве
как стимулятор роста растений и почвенный кон-
диционер [31–34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

ПДАДМАХ с Mw = (20–35) × 104 (“Sigma-Al-
drich”) и ЛГ с Mw = (65–75) × 103 (Научно-произ-
водственное объединение “РЭТ”, Россия) ис-
пользовали без дополнительной очистки. ИПЭК
получали сливанием водных растворов ПДАД-
МАХ и ЛГ, предварительно доведенных до рН 7
[25]. Концентрацию полимеров выражали в ко-
личестве молей катионных групп ПДАДМАХ и
анионных групп ЛГ в литре раствора. В качестве
почвенного субстрата был взят отвал строитель-
ного грунта (конструктозем) с долей физического
песка (размер частиц больше 0.01 мм) 72 мас. %.

Полимеры смешивали с грунтом следующим
образом. Готовили водные растворы/гели поли-

меров с концентрацией 1, 2 и 5 мас. %. К 15 кг
конструктозема добавляли 1.5 л раствора/геля,
смесь перемешивали до получения однородной
массы при помощи строительного миксера. В
контроле к 15 кг конструктозема добавляли 1.5 л
дистиллированной воды. Состав смесей – моди-
фицированных конструктоземов представлен в
табл. 1.

Методы

Гидродинамический диаметр и электрофоре-
тическую подвижность полимеров и частиц
ИПЭК измеряли методами динамического свето-
рассеяния и лазерного микроэлектрофореза на
спектрометре “Brookhaven ZetaPlus” (США). Оп-
тическую плотность (мутность) полимерных рас-
творов определяли на спектрофотометре “Shi-
madzu UV-1240 mini” (Япония). Значения pH рас-
творов находили с помощью pH-метра Corning 340
(США).

Гранулометрический состав конструктозема
определяли методом лазерной дифракции на ла-
зерном анализаторе размера частиц “Mastersizer
3000E” (“Malvern”, Великобритания) [35]. Пред-
варительное диспергирование почвы проводили
на ультразвуковой установке “Digital Sonifier
S-250D” (“Branson Ultrasonics”, США) с энерги-
ей диспергирования 450 Дж/мл.

На экспериментальном полигоне формирова-
ли делянки размером 0.5 м × 0.5 м, огороженные
деревянными рамками. Модифицированные кон-
структоземы помещали в подготовленные де-
лянки, образцы накрывали пленкой для
предотвращения вымывания полиэлектроли-
тов атмосферными осадками на начальном этапе
формирования почвенно-полимерных компози-
тов. Через месяц с делянок отбирали образцы для
исследования физическо-химических свойств и
оценки фитотоксичности.

Влияние полимеров на агрегатный состав мо-
дифицированных конструктоземов в экспери-
ментальных делянках исследовали методами
сухого и мокрого просеивания [36]. При сухом

Таблица 1. Массовая доля полимера в модифицированных конструктоземах

Полимер Концентрация полимера
в растворе, мас. %

Содержание полимера в 
модифицированном 

конструктоземе, мас. %

Нет (контроль) 0 0
ИПЭК 1 0.1
ИПЭК 2 0.2
ИПЭК 5 0.5
ПДАДМАХ 5 0.5
ЛГ 5 0.5
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просеивании навеску воздушно-сухого модифи-
цированного конструктозема (1.5 кг) ненарушен-
ного строения рассеивали на ситах с диаметром
отверстий 10, 7, 5, 3, 2, 1, 0.5 и 0.25 мм, соединен-
ных в последовательный набор от большего диа-
метра к меньшему. Полученные фракции моди-
фицированного конструктозема взвешивали; со-
держание каждой фракции определяли как
отношение массы этой фракции к общей массе
образца модифицированного конструктозема.
Измеряемые размеры агрегатов находились в
диапазоне 0.25–10 мм. По результатам сухого
просеивания рассчитывали долю агрономически
ценных агрегатов, имеющих размеры 0.25–10 мм,
и коэффициент структурности Кстр – отношение
количества агрегатов с размером 0.25–10 мм к
суммарному содержанию агрегатов с размером
менее 0.25 мм (“пыль”) и более 10 мм (“глыбы”).
Коэффициент структурности Кстр показывает, во
сколько раз масса агрономически ценных агрега-
тов превышает массу почвы, представленной
“глыбистыми” и “пылеватыми” частицами [36].
Агрегатное состояние модифицированных кон-
структоземов характеризовали с помощью пред-
ложенных ранее критериев: отличное агрегатное
состояние при Кстр > 1.5, хорошее при Кстр = 0.67–
1.50 и неудовлетворительное при Кстр < 0.67 [36].

Мокрое просеивание использовали для оцен-
ки водоустойчивости агрегатов модифицирован-
ного конструктозема [36]. Фракции агрегатов,
полученные при сухом просеивании, смешивали
пропорционально их содержанию в образце и по-
гружали в цилиндр с водой. После оседания агре-
гатов на дно цилиндра его переворачивали и сно-
ва дожидались оседания агрегатов. Процедуру
повторяли 10 раз, чтобы разрушить все непроч-
ные агрегаты. Далее содержимое цилиндра пере-
носили на верхнее сито из набора сит с диаметром
отверстий 5, 3, 2, 1, 0.5 и 0.25 мм (сверху вниз), по-
груженного в сосуд с водой. Набор сит с модифи-
цированным конструктоземом осторожно деся-
тикратно погружали в воду, при этом самые мел-
кие разрушенные агрегаты проходили через сито
с диаметром отверстий 0.25 мм и вымывались в
сосуд с водой. Агрегаты, оставшиеся на ситах,
смывали, переносили в алюминиевые бюксы, вы-
сушивали при 105°С и взвешивали. За меру водо-
устойчивости модифицированного конструкто-
зема принимали суммарную массовую долю
фракций с размером 0.25–5 мм, полученных при
мокром просеивании [36].

Оценку хронической фитотоксичности моди-
фицированного конструктозема проводили со-
гласно [37]. Образец модифицированного кон-
структозема растирали и просеивали через сито с
диаметром отверстий 2 мм. 200 г просеянного мо-
дифицированного конструктозема помещали в
пластиковые сосуды, высевали 10 семян горчицы

белой Sinapis alba и увлажняли 50 мл дистиллиро-
ванной воды. Сосуды помещали в климатокамеру
“Binder” (Германия) и экспонировали 28 суток
при 23°С в режиме 16 ч день/8 ч ночь при перио-
дическом поливе, после чего определяли длину
надземной части проростков. Для каждого кон-
структозема опыт проводили три раза, результаты
обрабатывали с помощью однофакторного дис-
персионного анализа в статистическом пакете
Statistica 10. Достоверность различий оценивали
по критерию НСР (Р < 0.05).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ПДАДМАХ и ЛГ

Формирование ИПЭК с участием ПДАДМАХ
и ЛГ изучали в 5 × 10–3 М фосфатном буферном
растворе при pH 7. Добавление 0.3 мас. % водного
раствора ЛГ к 2 × 10–4 М водному раствору
ПДАДМАХ сопровождалось нейтрализацией за-
ряда поликатиона, что отражалось в уменьшении
абсолютного значения электрофоретической по-
движности (ЭФП) образующихся частиц (рис. 1а).
В работах [38, 39] показано, что взаимодействие
двух противоположно заряженных макроионов
развивается таким образом, что они количествен-
но связываются в ИПЭК вплоть до формирова-
ния стехиометрического комплекса с эквимоль-
ным соотношением обоих компонентов. Очевидно,
что это соображение относится и к титрованию
макроиона ПДАДМАХ макроионом ЛГ. В таком
случае в точке ЭФП = 0 мольная концентрация
анионных групп ЛГ равна мольной концентра-
ции катионных групп исходного ПДАДМАХ:
[ЛГ]ЭФП = 0 = [ПДАДМАХ]ЭФП = 0 = 2 × 10–4 моль/л.
При [ЛГ] < 2 × 10–4 моль/л образуются нестехио-
метрические положительно заряженные ИПЭК
с избыточным содержанием поликатиона
ПДАДМАХ.

Заряд лиофильных коллоидных частиц во
многом определяет их агрегативную устойчи-
вость в водных растворах [15]. При уменьшении
абсолютного значения заряда (или ЭФП) частиц
утрачивается стабильность их дисперсии и после-
дующей агрегации. Добавление раствора ЛГ к
раствору ПДАДМАХ приводило к прогрессивно-
му увеличению мутности системы (рис. 1б), что
отражало формирование интерполимерного ком-
плекса ПДАДМАХ–ЛГ. При равной концентра-
ции ионных групп обоих полимеров мутность си-
стемы достигала своего максимального значения.
В области [ЛГ] < 2 × 10–4 моль/л в системе обра-
зовывались агрегативно устойчивые частицы с
диаметром около 200 нм. Стабильность диспер-
сии таких частиц обусловлена их высоким поло-
жительным зарядом, создаваемым избытком
ПДАДМАХ (ср. данные рис. 1а и 1б).
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Структурообразующее действие 
полиэлектролитов по отношению 

к конструктозему

Для структурирования конструктозема ис-
пользовали положительно заряженный комплекс
ПДАДМАХ–ЛГ с трехкратным избытком кати-
онных групп ПДАДМАХ (ИПЭК+). Такой поли-
комплекс с гуматом калия показал хорошие ста-
билизирующие свойства по отношению к кварце-
вому песку и тяжелому суглинку [24, 25].
Учитывая высокую долю песка в конструктоземе,
можно было ожидать, что связывание поликом-
плекса с конструктоземом также будет эффек-
тивным.

На рис. 2 представлены результаты определе-
ния агрегатного состава исходного конструктозе-
ма и конструктозема, модифицированного

0.5 мас. % ПДАДМАХ (рис. 2а), 0.5 мас. % ЛГ
(рис. 2б) и 0.1–0.5 мас. % ИПЭК+ (рис. 2в); в
табл. 2 указано содержание в конструктоземах аг-
рономически ценных агрегатов. Агрегатный со-
став исходного конструктозема (рис. 2а) характе-
ризовался высоким содержанием крупных “глы-
бистых” частиц размером более 10 мм и
незначительным содержанием мелких “пылева-
тых” частиц размером менее 0.25 мм. Общее со-
держание агрономических ценных агрегатов,
диаметр которых находился в интервале 0.25–
10 мм, составляло 51% (табл. 2).

Добавление 0.5% ПДАДМАХ приводило к
практически полному исчезновению “глыби-
стых” частиц и заметному снижению доли круп-
ных частиц с размером 5–10 мм (рис. 2б), при
этом существенно возрастала доля мелких (0.25–
0.50 мм) и “пылеватых” частиц. Общее содержа-
ние агрономически ценных агрегатов повыша-
лось до 82% (табл. 2).

Добавление к конструктозему 0.5% ЛГ (рис. 2в)
мало влияло на агрегатный состав: наибольшая
доля сохранялась за “глыбистыми” частицами,
наименьшая – за “пылеватыми” при равномер-
ном увеличении вклада остальных фракций. Об-
щее содержание агрономически ценных агрега-
тов повышалось до 65% (табл. 2), т.е. меньше, чем
после добавления ПДАДМАХ.

Влияние поликомпекса возрастало с увеличе-
нием его содержания в модифицированном кон-
структоземе. При содержании ИПЭК 0.1 мас. %
(рис. 2г) распределение структурных агрегатов
практически не отличалось от контрольного, вве-
дение 0.2% ИПЭК (рис. 2д) заметно уменьшало
долю “глыбистых” частиц и повышало содержа-
ние агрономически ценных агрегатов до 72%. На-
конец, добавление 0.5% ИПЭК (рис. 2е) карди-
нально меняло профиль агрегатного состава, де-
лая его похожим на профиль, создаваемый
добавкой 0.5% ПДАДМАХ (рис. 2б), с общим со-
держанием агрономически ценных агрегатов,
равным 85%. Однако доля пылеватой фракции
(<0.25 мм) в этом случае была примерно в 3 раза
ниже, чем при воздействии 0.5% ПДАДМАХ
(табл. 2).

Приведенные выше данные позволили рас-
считать коэффициент структурности Кстр (табл. 2).
По сути, коэффициент структурности – это дру-
гая форма представления рассчитанного выше
содержания агрономически ценных агрегатов.
Напомним критерии оценки агрегатного состоя-
ния модифицированного конструктозема: “от-
личное” при Кстр > 1.5, “хорошее” при Кстр в ин-
тервале 0.67–1.50 и “неудовлетворительное” при
Кстр < 0.67. Согласно этим критериям, агрегатное
состояние исходного конструктозема было “хо-
рошим”, и оно оставалось таким при добавлении
0.1 мас. % ИПЭК+. Во всех остальных случаях до-

Рис. 1. Электрофоретическая подвижность частиц
ИПЭК (а) и оптическая плотность растворов/суспен-
зий ИПЭК при длине волны света 500 нм (б) для ИПЭК,
полученных из ПДАДМАХ и ЛГ. Концентрация
ПДАДМАХ 2 × 10–4 моль/л, растворитель – 5 × 10–3 M
фосфатный буфер с pH 7. Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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бавление полимера переводило агрегатное состо-
яние конструктозема в “отличное” с Кстр, превы-
шавшим 1.5. Наиболее высокое качество демон-
стрировала смесь с 0.5% ИПЭК+, для которой
Кстр достигал 6.3.

Помимо размера структурных агрегатов важ-
нейшее значение имеет их водоустойчивость, т.е.
способность не размываться под действием поч-
венных и поверхностных вод. Водоустойчивость
была рассчитана по результатам “мокрого” про-
сеивания в виде суммарной доли агрегатов с раз-
мером 0.25–5 мм (табл. 2). Для исходного кон-

структозема эта величина была весьма высокой
и составляла 78%. Добавление катионного
ПДАДМАХ, анионного ЛГ и ИПЭК+ мало влия-
ло на водостойкость образцов, которая не выхо-
дила за рамки интервала 82 ± 5%.

Таким образом, исходный конструктозем ха-
рактеризуется широким набором частиц (струк-
турных агрегатов) с высокой долей крупных
“глыбистых” частиц и коэффициентом структур-
ности Кстр = 1.0. Агрономически ценные агрегаты
в составе конструктозема отличаются высокой
водостойкостью (78%). Добавление 0.5 мас. % ка-
тионного ПДАДМАХ к конструктозему практи-

Рис. 2. Распределение структурных агрегатов по размеру в исходном (а) и модифицированном (б–е) конструктоземе.
Модификатор ПДАДМАХ (б), ЛГ (в) и ИПЭК+ (г–е). Содержание модификатора 0.5 (б, в, е), 0.1 (г) и 0.2 мас. % (д).
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чески полностью разрушает “глыбистые” части-
цы и переводит их в категорию агрономически
ценных агрегатов, при этом коэффициент струк-
турности повышается до 4.8. Аналогичный эф-
фект вызывает добавление 0.5 мас. % поликом-
плекса с трехкратным избытком поликатиона
ИПЭК+; в данном случае коэффициент струк-
турности Кстр увеличивается до 6.3. ИПЭК+ вы-
ступает в двоякой роли: диспергатора “глыби-
стых” частиц и одновременно стабилизатора раз-
рушенных фрагментов, что позволяет ему
блокировать образование “пылеватых” частиц в
гораздо большей степени, чем это делает индиви-
дуальный ПДАДМАХ (ср. рис. 2е и 2б).

Фитотестирование

Развитие растений в модифицированном кон-
структоземе оценивали, измеряя длину 28-днев-
ных проростков горчицы в хроническом фитоте-

сте, результаты которого представлены на рис. 3.
Примечательно, что подавление роста растений
по сравнению с контролем не было зарегистриро-
вано ни в одном из вариантов опыта. Введение
ПДАДМАХ (2) не приводило к изменениям по
сравнению с контролем (1). Анионный ЛГ (3),
сертифицированный стимулятор роста растений,
увеличивал длину проростков на 70%. Положи-
тельный эффект от ИПЭК+ усиливался с увели-
чением его доли в конструктоземе и доходил до
50–70% в образцах с 0.2–0.5 мас. % ИПЭК+, что
сопоставимо с действием ЛГ. Это означает, что
биологически активные компоненты в составе ЛГ
сохраняли свою активность в составе ИПЭК+.

Отсутствие токсического действия ИПЭК+ на
рост растений подтверждают фотографии на
рис. 4, на котором показаны одинаковые по плот-
ности растительности проростки горчицы в ис-
ходном конструктоземе (рис. 4а, контроль) и кон-
структоземе с 0.5 мас. % ИПЭК+ (рис. 4б). Токси-

Таблица 2. Содержание агрономически ценных агрегатов, коэффициент структурности Кстр и водоустойчивость
почвенных агрегатов при внесении полиэлектролитов

Полимер

Содержание полимера 
в модифицированном 

конструктоземе,
мас. %

Содержание 
агрономически 

ценных агрегатов, %
Кстр Водоустойчивость, %

Нет (контроль) 0 51 1.0 78.6
ПДМАХ 0.5 82 4.8 76.6
ЛГ 0.5 65 1.9 87.0
ИПЭК+ 0.1 53 1.1 82.6
ИПЭК+ 0.2 72 2.7 82.6
ИПЭК+ 0.5 85 6.3 81.0

Рис. 3. Длина 28-дневных проростков горчицы в исходном (1) и модифицированном (2–6) конструктоземе. Модифи-
катор ПДАДМАХ (2), ЛГ (3) и ИПЭК+ (4–6). Содержание модификатора 0.5 (2, 3, 6), 0.1 (4) и 0.2 мас. % (5). Сред-
нее ± доверительный интервал.
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ческое действие катионных полимеров и
“катионных” поликомплексов в растворах и в ви-
де поверхностных пленок хорошо известно и
многократно описано [40, 41]. Это действие реа-
лизуется благодаря высокой конформационной
подвижности макромолекул, которая обеспечи-
вает “подстройку” катионных групп полимеров
под атакуемую клетку с последующим блокиро-
ванием функциональных элементов на ее поверх-
ности, перераспределением липидных молекул и
формированием дефектов в клеточной мембране
и т.д. [42, 43]. Однако связывание катионных по-
лимеров и ИПЭК+ с частицами почвы (кон-
структозема) нейтрализует “катионный потенци-
ал” полимеров и уменьшает их токсичность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проанализирована возможность по-
вышения качества искусственно сконструиро-
ванного грунта (конструктозема) через его
смешение с полиэлектролитами. Исследованы
синтетический катионный полиэлектролит
ПДАДМАХ, полусинтетический анионный поли-
электролит ЛГ и интерполиэлектролитный ком-
плекс ПДАДМАХ–ЛГ с трехкратным избытком
катионного полимера. Исходный конструктозем
(отвал строительного грунта с содержанием фи-
зического песка, частиц с размером больше
0.01 мм, 72 мас. %) характеризуется широким на-
бором структурных агрегатов с высокой долей
крупных частиц. Добавление ПДАДМАХ к образ-
цу конструктозема полностью разрушает круп-
ные частицы с размером более 10 мм, но увеличи-
вает долю мелких частиц размером менее 0.25 мм,
что может приводить к их выносу и потере почвой
питательных веществ. Добавление полианиона
практически не влияет на распределение частиц в
образце. Поликомплекс резко понижает долю
крупных частиц и блокирует появление малых ча-
стиц, тем самым существенно увеличивая содер-
жание агрономически ценных агрегатов, размер
которых находится в интервале 0.25–10 мм. Обра-

ботка конструктозема поликомплексом стимули-
рует рост и развитие растений; эти эффекты срав-
нимы с таковыми для ЛГ, сертифицированного
стимулятора роста растений. Данный результат
означает, что ЛГ в составе поликомплекса сохра-
няет свои свойства как биостимулятор. Исход-
ный конструктозем отличается высокой водо-
устойчивостью (78%), которая немного возраста-
ет после его обработки ИПЭК+. Результаты
работы могут быть использованы для создания
стабильных и продуктивных искусственных
грунтов.

Работа выполнена при поддержке Междис-
циплинарной научно-образовательной школы
Московского государственного университета
имени М.В. Ломоносова “Будущее планеты и
глобальные изменения окружающей среды”.
Почвенные анализы выполнены по Госзаданию
№ 121040800154-8.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Mamedov A.I., Tsunekawa A., Haregeweyn N., Tsubo M.,

Fujimaki H., Kawai T., Levy G.J. // Sustainability. 2021.
V. 13. № 3. P. 1407.

2. Pourakbar S., Huat B.K. // Int. J. Geotechn. Eng. 2017.
V. 11. № 2. P. 206.

3. Tian X., Fan H., Wang J., Ippolito J., Li Y., Feng S.,
An M., Zhang F., Wang K. // Geoderma. 2019. V. 340.
P. 94.

4. Behera S., Mahanwar P.A. // Polymer-Plastics Tech-
nol. Mater. 2020. V. 59. № 4. P. 341.

5. Rodriguez A.K., Ayyavu C., Iyengar S.R., Bazzi H.S.,
Masad E., Little D., Hanley H.J. // Int. J. Pavement
Eng. 2018. V. 19. № 6. P. 467.

6. Smagin A.V., Sadovnikova N.B., Nikolaeva E.I. // Eur-
asian Soil Sci. 2014. V. 47. № 2. P. 78.

7. Curcio M., Picci N. // Am. J. Agric. Biol. Sci. 2008. V. 3.
№ 1. P. 299.

8. Хабиров И.К., Сайфуллин Р.Р. // Изв. Оренбургско-
го гос. аграрного ун-та. 2018. Т. 6. С. 74.

9. Sojka R.E., Bjorneberg D.L., Entry J.A., Lentz R.D.,
Orts W.J. // Adv. Agronomy. 2007. V. 92. P. 75.

Рис. 4. Развитие горчицы в исходном (а) и модифицированном (б–е) конструктоземе. Модификатор ПДАДМАХ (б),
ЛГ (в) и ИПЭК+ (г–е). Содержание модификатора 0.5 (б, в, е), 0.1 (г) и 0.2 мас. % (д).

(a) (б) (г) (д) (е)(в)



252

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

ЯКИМЕНКО и др.

10. Guilherme M.R., Aouada F.A., Fajardo A.R., Martins A.F.,
Paulino A.T., Davi M.F., Muniz E.C. // Eur. Polym. J.
2015. V. 72. P. 365.

11. Xiong B., Loss R.D., Shields D., Pawlik T., Hochreiter R.,
Zydney A.L., Kumar M. // NPJ Clean. Water. 2018.
V. 1. № 1. P. 1.

12. Peng C., Zheng J., Huang S., Li S., Li D., Cheng M.,
Liu Y. // J. Appl. Phycol. 2017. V. 29. № 3. P. 1421.

13. Aguilar R., Nakamatsu J., Ramírez E., Elgegren M.,
Ayarza J., Kim S., Pando M.A., Ortega-San-Martin L. //
Constr. Build. Mater. 2016. V. 114. P. 625.

14. Zezin A.B., Mikheikin S.V., Rogacheva V.B., Zansokho-
va M.F., Sybachin A.V., Yaroslavov A.A. // Adv. Colloid
Interface Sci. 2015. V. 226. P. 17.

15. Изумрудов В.А., Мусабаева Б.Х., Касымова Ж.С.,
Кливенко А.Н., Оразжанова Л.К. // Успехи химии.
2019. Т. 88. № 10. С. 1046.

16. Shulga G., Betkers T., Brovkina J., Neiberte B.,
Verovkins A., Belous O., Žukauskaite A. // Mol. Cryst.
Liq. Cryst. 2008. V. 486. № 1. P. 291.

17. Orazzhanova L.K., Kassymova Z.S., Mussabayeva B.K.,
Klivenko A.N. // Eurasian Soil Sci. 2020. V. 53. № 12.
P. 1773.

18. Klivenko A., Orazzhanova L., Mussabayeva B., Yele-
messova G., Kassymov Z. // Polym. Adv. Technol. 2020.
T. 31. № 12. P. 3292.

19. Panova I., Drobyazko A., Spiridonov V., Sybachin A., Ky-
dralieva K., Jorobekova S., Yaroslavov A. // Land De-
grad. Development. 2019. V. 30. P. 337.

20. Volikov A.B., Kholodov V.A., Kulikova N.A., Philippova O.I.,
Ponomarenko S.A., Lasareva E.V., Perminova I.V. //
Catena. 2016. V. 137. P. 229.

21. Volikov A.B., Ponomarenko S.A., Gutsche A., Nirschl H.,
Hatfield K., Perminova I.V. // RSC Adv. 2016. T. 6.
№ 53. P. 48222.

22. Yakimenko O.S., Terekhova V.A. // Eurasian Soil Sci.
2011. V. 44. P. 1222

23. Olk D.C., Dinnes D.L., Scoresby J.R., Callaway C.R.,
Darlington J.W. // J. Soils Sediments. 2018. V. 18. № 8.
P. 2881.

24. Panova I.G., Demidov V.V., Shulga P.S., Ilyasov L.O.,
Butilkina M.A., Yaroslavov A.A. // Land Degrad. De-
velopment. 2021. V. 32. № 2. P. 1022.

25. Panova I.G., Khaydapova D.D., Ilyasov L.O., Umaro-
va A.B., Yaroslavov A.A. // Colloids Surf. A. 2020.
V. 590. P. 124504.

26. Kassymova Z.S., Orazzhanova L.K., Klivenko A.N.,
Mussabayeva B.K., Aserzhanov D.K. // Russ. J. Appl.
Chem. 2019. V. 92. № 2. P. 208.

27. Umarova A.B., Suslenkova M.M., Butylkina M.A.,
Salimgareeva O.A., Kokoreva A.A., Ezhelev Z.S.,
Gasina A.I. // Eurasian Soil Sci. 2019. V. 52. № 11.
P. 1369.

28. Suslenkova M.M., Umarova A.B., Butylkina M.A. //
Eurasian Soil Sci. 2018. V. 51. № 10. P. 1220.

29. Smagin A.V., Sadovnikova N.B., Vasenev V.I., Smagi-
na M.V. // Materials. 2018. V. 11. № 10. P. 1889.

30. Lee S.H., Shin M.C., Choi S.J., Shin J.H., Park L.S. //
Environment. Technol. 1998. V. 19. № 4. P. 431.

31. Ertani A., Francioso O., Tugnoli V., Righi V., Nardi S. //
J. Agricultural Food Chem. 2011. V. 59. P. 11940.

32. Pozdnyakov L.A., Stepanov A.L., Gasanov M.E., Seme-
nov M.V., Yakimenko O.S., Suada I.K., Rai I.N., Shche-
golkova N.M. // Eurasian Soil Sci. 2020. № 53. P. 653.

33. Suada K., Rai N., Budiasa W., Santosa G.N., Sunarta N.,
Adnyana G.M., Yakimenko O. // Voda: Khim. Ekol.
2017. V. 5. P. 3.

34. Пукальчик М.А., Терехова В.А., Якименко О.С., Аку-
лова М.И. // Теорет. и прикл. экология. 2016. № 2.
Р. 79.

35. Yudina A.V., Fomin D.S., Kotelnikova A.D., Mila-
novskii E.Y. // Eurasian Soil Sci. 2018. V. 51. № 11.
P. 1326.

36. Теории и методы физики почв / Под ред. Е.В.Ше-
ина, Л.О. Карпачевского. М.: Гриф и К, 2007.
С. 616.

37. ГОСТ РИСО 22030-2009 Качество почвы. Биоло-
гические методы. Хроническая фитотоксичность в
отношении высших растений (ISO 22030-2005. Soil
quality. Biological methods. Chronic phytotoxicity for
higher plants).

38. Кабанов В.А. // Успехи химии. 2005. Т. 74. № 1. P. 5.
39. Zezin A.B., Rogacheva V.B., Kabanov V.A. // Macro-

molec. Symp. 1997. V. 126. P. 123.
40. Samal S.K., Dash M., Vlierberghe S.V., Kaplan D.L.,

Chiellini E. // Chem. Soc. Revs. 2012. V. 41. P. 7147.
41. Cloutier M., Mantovani D., Rosei F. // Trends Biotech-

nol. 2015. V. 33. № 11. P. 637.
42. Xue Y., Xiao H. // Int. J. Molec. Sci. 2015. V. 16.

P. 3626.
43. Shandil Y., Chauhan G.S., Hyeon J., Sharma R.K. //

Anti-Infective Agents. 2015. V. 13. P. 78.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С, 2021, том 63, № 2, с. 253–270

253

СОВМЕСТНОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АТОМНО-СИЛОВОЙ 
МИКРОСКОПИИ И МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ 

ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ БИОПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ
© 2021 г.   М. А. Смирновa,*, Д. А. Толмачевa, А. Д. Гловаa, М. П. Соколоваa,

П. В. Гейдтb, Н. В. Лукашеваa, С. В. Люлинa

a Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук
 199004 Санкт-Петербург, Большой пр., 31, Россия

b Новосибирский государственный университет 
630090 Новосибирск, ул. Пирогова, 2, Россия

* е-mail: Smirnov_Michael@mail.ru
Поступила в редакцию 05.04.2021 г.

После доработки 27.05.2021 г.
Принята к публикации 11.06.2021 г.

Проведен анализ имеющихся в литературе публикаций, показывающих перспективность сочетания
компьютерного моделирования с атомно-силовой микроскопией при исследовании полимерных
биообъектов и материалов различного назначения. Описаны проблемы, возникающие при сов-
местном использовании этих методов. Представлены три основных направления, в рамках которых
атомно-силовая микроскопия применяется совместно с компьютерным моделированием: исследо-
вание топографии поверхности полимерных материалов; измерение силовой кривой взаимодей-
ствия атомно-силового зонда с полимерными структурами; определение энергии межмолекуляр-
ных взаимодействий.

DOI: 10.31857/S2308114721020084

ВВЕДЕНИЕ
Направленное регулирование характеристик

современных полимерных материалов и много-
компонентных полимерных систем, используе-
мых в качестве сенсоров, мембран, а также мате-
риалов и систем биомедицинского назначения,
требует детального понимания их структуры и
свойств на различных масштабах размеров. Ис-
следование свойств на нанометровом уровне поз-
воляет устанавливать молекулярные механизмы,
отвечающие за изменение свойств многокомпо-
нентных систем при вариации химического со-
става компонентов.

С момента своего создания в 1986 г. атомно-
силовая микроскопия превратилась в незамени-
мый и чрезвычайно информативный метод ис-
следования материалов и молекулярных систем
на наномасштабном уровне. АСМ применяется
для анализа широкого спектра функциональных
материалов [1–13] и биообъектов [14–17]. Более
чем 30-летняя история АСМ и ее методология из-
ложены в ряде обзоров, например [18–22]. Явля-
ясь одним из немногих методов, обладающих
нанометровым разрешением, АСМ позволяет ви-
зуализовать полимерные материалы на молеку-
лярном уровне [23]. Показано, что данный метод

представляет интерес при исследовании конфор-
мации отдельных полимерных цепей [24], моле-
кулярной подвижности полимерных щеток [25],
кристаллизации макромолекул [26] и свойств по-
верхности полимерных материалов [27]. Разра-
ботка новых методик в области АСМ, таких как
анализ физических свойств поверхности на нано-
масштабе или молекулярная силовая спектроско-
пия [28], исследование вязкоупругих или пласти-
ческих свойств поверхности полимерных матери-
алов, открывает дополнительные возможности
изучения физических свойств полимерных моле-
кул и материалов на наноуровне. Вместе с тем ме-
тод АСМ дает информацию только о топографии
и механических свойствах поверхности, в то вре-
мя как молекулярная структура и механизм от-
клика материала на механическое воздействие
атомно-силового зонда остаются неизвестными.
Таким образом, актуальным является объедине-
ние АСМ с методами, позволяющими дополнять
данные о физических свойствах поверхности [29].
Обзоры по таким комбинированным подходам в
настоящее время только начинают появляться в
литературе. Отмечается, что комбинация АСМ и
флуоресцентной микроскопии высокого разре-
шения оказывается востребованной при исследо-
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вании биологических объектов [30]. Сопоставле-
ние результатов измерений вязкоупругих харак-
теристик клеточных ядер методом АСМ с
результатами моделирования деформации ядра
методом конечных элементов позволило обнару-
жить протяженные пространственные неодно-
родности в структуре этих объектов [31]. Было по-
казано, что комбинирование АСМ и облучения
исследуемой поверхности ИК-излучением опре-
деленной длины волны дает возможность харак-
теризовать микроструктуру полимерных смесей в
каждой точке взаимодействия зонда и поверхно-
сти [32].

В последнее десятилетие моделирование мето-
дом молекулярной динамики (МД) широко приме-
няется для исследования структуры полимерных
материалов и молекулярных механизмов функцио-
нирования биологических объектов [33–61]. Ато-
мистическое моделирование позволяет получать
информацию об объектах на атомарном уровне и
обладает большим потенциалом как метод про-
гнозирования свойств полимерных систем [62–76].
Возможность достаточно простого варьирования
состава и типа учитываемых взаимодействий
компонентов изучаемых систем делает МД уни-
кальным инструментом, незаменимым для рас-
ширения границ понимания молекулярных про-
цессов, особенно в биологических системах [37,
60, 77–83]. Последние достижения в области вы-
числительной техники расширили доступные для
МД временные границы моделирования вплоть
до микросекундных масштабов [81, 82, 84–87].
Разработка новых подходов, направленных на
увеличение статистического ансамбля в моделиро-
вании [88–91], позволила исследовать относитель-
но медленные процессы, такие как свертывание
пептидов и их агрегация [92–94] или, например,
формирование органоминеральных комплексов
[41, 95, 96]. Вместе с разработкой более точных
силовых полей это дает возможность расширить
круг задач, решаемых методами МД, и в ряде слу-
чаев добиться количественного согласия с экспе-
риментальными данными [38]. В то же время
сложность и многокомпонентность моделируе-
мых систем обычно требует использования боль-
шого набора модельных параметров, что диктует
необходимость проверки (валидации) применяе-
мых моделей и протоколов моделирования путем
сопоставления результатов, полученных в моде-
лировании и в эксперименте [86, 97–102]. Важно
отметить, что характерные размеры периодиче-
ских ячеек, рассматриваемых в моделировании,
составляют ~10 нм [60] и по порядку величины
совпадают с размерами острия зондов, применяе-
мых в АСМ. В связи с этим открывается возмож-
ность прямого сопоставления результатов моде-
лирования с характеристиками объектов, кото-
рые могут быть получены методом АСМ.

Таким образом, можно ожидать кооператив-
ный эффект от комбинации АСМ и моделирова-
ния методом молекулярной динамики в области
науки о полимерах. Основной проблемой на дан-
ном пути оставалось несоответствие времен, до-
ступных для воспроизведения в моделировании,
и временных интервалов в эксперименте [103].
Однако произошедшее за последние годы значи-
тельное увеличение мощности вычислительных
ресурсов и соответственно возможностей ком-
пьютерного моделирования позволяет ожидать
многообещающих перспектив в расширении гра-
ниц физики и химии полимеров за счет более тес-
ного сочетания методов АСМ и МД.

Целью данного обзора является обобщение
имеющихся в литературе работ, в которых проде-
монстрирован кооперативный эффект объедине-
ния АСМ и МД с акцентом на исследования в об-
ласти биополимерных систем. Важно отметить,
что опубликованный в 2001 г. обзор работ по объ-
единению методов АСМ и моделирования был
посвящен в первую очередь неравновесной дина-
мике [104]. За последние 20 лет оба рассматрива-
емых метода претерпели значительное развитие,
и их совместное использование требует нового
обзора. Анализ литературы показывает, что мож-
но выделить три направления, в которых АСМ и
МД применяются совместно: экспериментальное
и теоретическое исследование топологии поверх-
ности полимерных материалов; моделирование и
измерение сил, возникающих при взаимодей-
ствия атомно-силового зонда с поверхностью;
описание молекулярных взаимодействий компо-
нентов сложных молекулярных систем.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Атомно-силовая микроскопия

Атомно-силовая микроскопия – это один из
методов семейства зондовых микроскопий, кото-
рый наряду со сканирующей туннельной микро-
скопией позволяет разрешать наноразмерную и
субмолекулярную структуру в различных матери-
алах и молекулярных объектах от гладких поли-
мерных пленок до белков [105, 106]. В области ма-
териаловедения АСМ широко применяется для
исследования топографии, т.е. карты высот по-
верхности объектов. Метод дает возможность
определить характерные размеры (длина, диа-
метр), форму объектов и перепад высот на раз-
личных участках [107]. Конструкционно АСМ со-
стоит из пьезосканера (трубки, которая изменяет
длину и наклон для перемещения лежащего на
ней образца), АСМ-зонда (кантилевера), кото-
рый выполнен в виде балки/консоли с перпенди-
кулярно ориентированной пирамидой, имеющей
острое окончание с радиусом скругления острия
1–20 нм. Острота зонда во многом определяет и
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ограничивает разрешение сканирования в АСМ.
На консоль падает луч лазера, который отражает-
ся в 4-секционный фотодетектор (рис. 1). Сигнал
с фотодетектора попадает в блок обратной связи,
который направляет его на рабочую станцию и
посылает управляющий сигнал на пьезосканер.
Современные атомно-силовые микроскопы поз-
воляют измерять силы с точностью до нескольких
пН [106, 108] за времена длительностью в не-
сколько микросекунд.

Измерения на атомно-силовом микроскопе
выполняются посредством разных методик: кон-
тактной, полуконтактной и бесконтактной. Наи-
большей популярностью обладают полуконтакт-
ные методики, когда зонд простукивает поверх-
ность с резонансной частотой балки зонда.
Поскольку размеры этой балки малы (длина –
порядка сотни микрометров, ширина – несколь-
ко десятков микрометров, а толщина около 5 мкм),
резонансная частота колебаний составляет сотни
килогерц. Полуконтактный режим оптимален
для исследования полимерных образцов, так как
позволяет проводить быстрое сканирование (что
бывает полезно для визуализации динамических
процессов стеклования полимеров) и в то же вре-
мя заметным образом не деформирует образцы во
время простукивания с небольшой силой нажима
зондом. Для сканирования участка рельефа по-
верхности образца и определения механических
характеристик широко используются контакт-
ный, полуконтактный и бесконтактный методы,
а для измерения локальных характеристик в ре-
жиме спектроскопии сил взаимодействия зонд–
образец (сил притяжения при разрыве связей в
макромолекуле и сил отталкивания при продав-
ливании упругого тела) применяется измерение
силовых кривых, т.е. зависимости F(Z).

Благодаря развитию компьютерных методик
обработки сигнала с большим массивом данных и

улучшению инструментов нанодиагностики ста-
ло возможным определение механических харак-
теристик в режиме измерения свойств, в том
числе силовых кривых, в каждой точке скана
(рис. 2) – так называемое количественное нано-
механическое картирование. Преимущество та-
кого подхода состоит в том, что при одном акте
удара зондом о поверхность материала можно
зафиксировать несколько характеристических
участков силовой кривой, определяющихся сила-
ми взаимодействия между зондом и образцом.
Разные участки силовой кривой могут дать ин-
формацию уже не только о топографии, но и о
модуле упругости материала поверхности, об ад-
гезии к ней зонда, энергии диссипации (потери
энергии за один удар в полуконтактном режиме)
и других характеристиках, позволяя за один скан
получить множество карт свойств на одной изме-
ренной области.

При этом для исследования свойств не плотно
упакованных материалов или мягких полимеров,
в том числе биополимеров, используется не толь-
ко картирование, но также анализ упругого взаи-
модействия в конкретно выбранных локациях на
поле сканирования [106]. Иначе говоря, прово-
дится измерение силы взаимодействия зонд–об-
разец F в зависимости от расстояния Z между зон-
дом и образцом. Выбор данной методики связан
также с тем, что картирование не видится подхо-
дящим методом для исследования силы связи
между боковыми цепочками полимеров и биомо-
лекул, так как оно позволяет измерить упругие
свойства лишь по вертикальной оси Z, но не по
латеральным осям X и Y.

Изучение отклика системы на внешнее меха-
ническое воздействие в макросистемах контро-
лируется динамометром. В роли динамометра в
атомно-силовом микроскопе выступает юстиро-
ванная система из четырехсекционного фотоде-

Рис. 1. Схема работы атомно-силового микроскопа. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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тектора и балки АСМ-зонда с известной жестко-
стью. При получении зависимости F(Z) в режиме
индентации зонд медленно подводится к поверх-
ности, прикасается к ней, углубляется в нее и за-
тем отводится вверх от поверхности. Стоит отме-
тить, что для получения упругих характеристик
глубина индентации должна составлять не более
2 нм [109], в противном случае будет исследован
текучий режим взаимодействия и измерен модуль
пластичности или прочности материала. При от-
ходе от поверхности зонд испытывает дополни-
тельные силы притяжения к ней – силы адгезии.
Последние обусловлены слабыми связями между
атомами зонда и образца, возникшими в момент
соприкосновения. Таким образом, по форме кри-
вой F(Z) можно восстановить участки, отвечаю-
щие за прогиб, неупругую деформацию и клей-
кость, а также количественно охарактеризовать
эти величины для конкретного образца в кон-
кретной локации поверхности.

Второй наиболее популярный вид механиче-
ского АСМ-эксперимента – растягивание оди-
ночной молекулы, которое, как и в случае макро-
размерных материалов, предполагает измерение
увеличения длины структуры при прикладыва-
нии к ней известной силы. Одним из недостатков
данного подхода, как будет указано ниже, являет-
ся невозможность определения точного местопо-
ложения “слабой” области, где происходит наи-
более сильное растяжение. Вместо этого опреде-
ляется усредненное значение удлинения всей
полимерной цепочки.

Длительность АСМ-эксперимента составляет
десятки минут и даже часы, и часто требует не-
тривиальной подготовки образца и зондов. Тем
не менее, АСМ активно используется как диагно-
стический экспериментальный метод исследова-

ния морфологии и структуры полимеров и био-
молекул.

Компьютерное моделирование

В зависимости от степени огрубления исполь-
зуемой модели методы компьютерного модели-
рования можно условно разделить на несколько
групп в соответствии с их пространственно-вре-
менным масштабом (рис. 3).

Квантово-химические методы моделирования
основаны на решении уравнения Шредингера и
учитывают корпускулярно-волновой дуализм
моделируемых соединений. Аналитическое ре-
шение уравнения Шредингера возможно только
для тривиальных случаев, таких как, например,
атом водорода. Для расчета более сложных соеди-
нений, содержащих большое количество взаимо-
действующих друг с другом электронов, вводят
различные допущения. Использование квантово-
химических методов расчета в полимерной науке
подробно обсуждено в обзорах R.A. Friesner [110]
и F. Ruipérez [111]. Важно отметить, что такие ме-
тоды ограничены с точки зрения доступных раз-
меров моделируемых систем несколькими сотня-
ми атомов. Тем не менее, доступные масштабы
данного подхода позволяют исследовать взаимо-
действие двух небольших объектов (например,
частей зонда и исследуемого образца) с учетом
квантово-химических эффектов.

Более грубым подходом к атомистическому
моделированию молекулярных систем является
метод молекулярной динамики, основанный на
численном решении уравнений Ньютона, описы-
вающих движение частиц, взаимодействующих
друг с другом. Обычно такие частицы представля-
ют отдельные атомы. Взаимодействие между ни-

Рис. 2. Зависимость усилия на кантилевере от величины смещения Z пьезосканера по вертикальной оси.
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ми задается с помощью потенциалов и парамет-
ров, выбранных на основе эмпирических данных
и квантово-химических расчетов. Такой тип
огрубления позволяет на микросекундном вре-
менном масштабе рассматривать системы с раз-
мером порядка 10 нм, причем ячейка моделиро-
вания может содержать сотни тысяч атомов. Дан-
ный подход дает возможность учитывать
особенности химического строения моделируе-
мых систем и непосредственно исследовать про-
текающие в них процессы и их структуру на моле-
кулярном уровне. Масштабы атомистического
моделирования граничат с возможностями АСМ
(рис. 3), что с учетом ее разрешения делает метод
молекулярной динамики перспективным для их
совместного использования.

В последние десятилетия метод молекулярной
динамики становится все более популярным, что
в числе прочего стимулирует его развитие [34, 50,
52]. С одной стороны, развиваются подходы, поз-
воляющие учесть квантово-химические эффекты
в атомистической модели исследуемых объектов
[112, 113], что повышает точность моделирования,
лишь частично ограничивая пространственно-
временные масштабы. С другой стороны, разви-

вается набор методик, расширяющих возможно-
сти атомистического моделирования. Важно вы-
делить новые подходы, основанные на расчете
свободной энергии системы, например метади-
намику и зонтичную выборку, дающие возмож-
ность получать информацию о взаимодействии
молекулярных объектов друг с другом (например,
об адсорбции полимеров на мембрану [48]), а так-
же обеспечивать расширение статистического ан-
самбля в случае присутствия в системе сильных
взаимодействий, препятствующих перестройкам
в моделируемой системе [41, 89, 114]. Разрабо-
танный в 2002 г. метод метадинамики [115], за-
ключающийся в сканировании энергетического
ландшафта системы, на данный момент активно
используется для улучшения выборки при моде-
лировании [94]. Моделирование методом зонтич-
ной выборки, основанным на подходе, разрабо-
танном G.M. Torrie и J.P. Valleau в 1977 г. [116], за-
ключается в расчете свободной энергии системы
как функции расстояния между молекулами. С
помощью этих подходов можно напрямую оце-
нить энергию взаимодействия молекулярных
объектов, что крайне важно при исследовании та-
ких процессов, как, например, адгезия полиме-

Рис. 3. Схематичное представление пространственно-временных масштабов, доступных различным методам компью-
терного моделирования в сравнении с таковыми в случае АСМ.
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ров на поверхности или образование полимерных
агрегатов. Кроме того, важным направлением
развития атомистического моделирования явля-
ется метод неравновесной МД [117], в рамках ко-
торого к объектам в системе прикладывается
внешнее воздействие. Такой подход позволяет
исследовать, в частности, движение зонда АСМ
по поверхности материала [118, 119] или развора-
чивание белков [120, 121]. Тем не менее, посколь-
ку в процессе движения частиц под действием
приложенного поля система может не успевать
достигнуть равновесного состояния, исследова-
ния изменения свободной энергии методом не-
равновесной МД следует проводить с осторожно-
стью, как было показано в недавней работе [122].

Таким образом, методы атомистического мо-
делирования могут быть использованы для пря-
мого сравнения с АСМ. Вместе с тем, простран-
ственно-временные масштабы данного теорети-
ческого подхода все еще сильно ограничены, что
существенно затрудняет прямое сравнение струк-
тур, полученных в моделировании, и структур,
визуализированных с помощью АСМ. В связи с
этим могут быть привлечены еще более грубые
модели исследуемых систем в рамках мезоскопи-
ческих методов моделирования, в которых струк-
турным элементом уже является фрагмент из не-
скольких атомов, например повторяющееся зве-
но или сегмент Куна [123]. Огрубление дает
возможность получить информацию о структуре
на масштабах, доступных для АСМ. Более того,
времена, доступные для мезоскопических мето-
дов, также соизмеримы с временами, характер-
ными для сканирования АСМ. Однако использо-
вание такой грубой модели зачастую приводит к
потере информации о влиянии химической
структуры полимеров на процессы, происходя-
щие в исследуемой системе. Следовательно, вы-
бор уровня описания следует проводить с учетом
особенностей рассматриваемых объектов.

ТОПОГРАФИЯ ПОВЕРХНОСТИ
Классическим и наиболее распространенным

применением метода АСМ является исследова-
ние топографических особенностей материалов.
АСМ позволяет получать данные о морфологии
поверхности на наномасштабном уровне и детек-
тировать на ней субмолекулярные неоднородно-
сти, размеры которых близки к размерам ячеек
моделирования (~10 нм).

Из-за различия пространственных масштабов,
доступных АСМ и атомистическому моделирова-
нию, результаты, получаемые этими методами,
могут не всегда совпадать количественно. Такое
несоответствие продемонстрировано в работе
[124], в которой с помощью АСМ и МД исследо-
вано влияние температуры высушивания на
структуру поверхности пленок полианилина, на-

несенных на наноструктурированную поверх-
ность оксида титана. Предсказанное с помощью
МД изменение структуры поверхности было
только качественно подтверждено данными АСМ.
Оба метода показали, что шероховатость поверх-
ности увеличивается с повышением температуры
высушивания. Количественные различия между
теоретическими и экспериментальными резуль-
татами связаны с тем, что АСМ описывает систе-
му на микромасштабном уровне, в то время как
МД дает информацию на наномасштабном уровне.

Другое ограничение совместного использова-
ния АСМ и МД было обнаружено S. Drechsler с
соавторами при исследовании набора из четырех
Y-образных тетрамеров ароматических амидов с
различными функциональными возможностями,
способных к агрегации в результате нековалент-
ных взаимодействий [125]. Основные механизмы
взаимодействия (агрегации) Y-образных амид-
ных олигомеров и структура образующихся су-
прамолекулярных цепей были исследованы с по-
мощью атомистического компьютерного моде-
лирования методом МД и экспериментальных
методов: АСМ, УФ-спектроскопии, реологии,
малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и
растровой электронной микроскопии. Экспери-
ментальные данные показали образование само-
организующихся структур, форма которых зави-
сит от природы подложки, на которую были на-
несены образцы. В моделировании в отличие от
АСМ влияние подложки может быть исключено,
но, к сожалению, масштабы времени и длины,
доступные для атомистической МД, не позволя-
ют детально изучить динамику агрегирования и
конечные самоорганизованные структуры. По
этой причине в работе [125] с точки зрения значе-
ний энергии взаимодействия и структурных па-
раметров изучались только ранние стадии агрега-
ции (образование димеров).

A.R. Bizzarri с соавторами в работе, посвящен-
ной характеристике топологических и проводя-
щих свойств белков, адсорбированных на метал-
лических электродах, наблюдали количественное
различие между результатами методов МД и АСМ
[126]. В этой работе был исследован модифици-
рованный пластоцианин (белок, содержащий
медь) в водной среде, ковалентно связанный с по-
верхностью Au (111) через дисульфидный мостик.
Было показано, что совместное использование
АСМ и МД открывает новые возможности для
более глубокого понимания влияния закрепле-
ния белка на металлической поверхности на его
структуру и топологические свойства (высоту и
ориентацию на подложке). Было обнаружено, что
распределения молекул по ориентациям на под-
ложке, полученные с помощью моделирования,
заметно уже, чем найденные с помощью АСМ.
Одной из причин такого различия может быть
давление, оказываемое острием зонда на белок в
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ходе эксперимента. Другой причиной может быть
то, что МД-моделирование проводилось для од-
ной молекулы белка, в то время как данные АСМ
относятся к образцу, содержащему большое ко-
личество молекул в различных начальных конфи-
гурациях.

Несмотря на неполное (в некоторых случаях)
совпадение результатов АСМ и МД, близость раз-
решения, достигаемого обсуждаемыми метода-
ми, делает естественным их сочетание. Объеди-
нение возможностей этих методов позволяет по-
лучить дополнительную информацию и лучше
понять молекулярные процессы, происходящие в
исследуемых системах. Атомистическое модели-
рование помогает выявить структуру и процессы
на молекулярном уровне и понять природу объ-
ектов, обнаруженных при АСМ-сканировании.
Наиболее распространенные работы, в рамках
которых используется комплексный подход,
включающий методы АСМ и МД-моделирова-
ния, посвящены структурным исследованиям на
многомасштабном уровне. Комбинация методов,
описывающих структуру материала на разных
пространственных масштабах, делает такой под-
ход к исследованию естественным и позволяет
достичь более полного понимания структуры ма-
териала, чем использование каждого из методов
по отдельности. Так, в недавнем исследовании
пектинового матрикса клеточной стенки [127]
P.M. Pieczywek с соавторами использовали МД-
моделирование для определения структуры агре-
гатов, наблюдаемых с помощью АСМ. В МД-мо-
делировании авторы получили распределение по
размеру молекул, входящих в состав агрегатов.
Подбор комбинации таких распределений к вы-
сотному профилю агрегата, полученному мето-
дом АСМ, позволил сделать предположение о мо-
лекулярном составе агрегатов. Такой же подход
применили A.S. Garay с соавторами [128] при ис-
следовании агрегации сополимеров на основе
мономеров тимина. Сравнение диаметров агрега-
тов, предсказанных в результате моделирования,
и агрегатов, обнаруженных с помощью АСМ,
позволило сделать вывод о том, что отдельные
макромолекулы объединены в пучки из двух по-
лимерных цепей. Сочетание методов помогло
описать исследуемый объект на многомасштаб-
ном уровне и понять молекулярные механизмы
образования агрегатов.

Комбинированное исследование методами
МД и АСМ дало согласующиеся между собой
данные о структуре и динамике сборки геллано-
вой камеди в зависимости от pH раствора и взаи-
модействия с глинистыми минералами [129]. Мо-
делирование позволило преодолеть ограничения
АСМ-визуализации, которая требует удаления
растворителя. Полученные данные проливают
свет на механизмы взаимодействия, а также по-
могают контролировать динамические свойства и

стабилизировать углеводные гидрогели при по-
мощи глинистых минералов. В свою очередь
S. Jeong с соавторами использовали комбинацию
АСМ и МД, чтобы продемонстрировать возмож-
ность нековалентной адсорбции одноцепочечной
ДНК на поверхности так называемых, графено-
вых квантовых точек [130]. Ими была изучена за-
висимость адсорбции полимера от степени окис-
ления графеновых квантовых точек. Для этого
были исследованы нековалентные биополимер-
ные ассоциации на четырех типах субстратов гра-
феновых квантовых точек в широком диапазоне
уровней окисления. Зависимость комплексооб-
разования одноцепочечной ДНК с графеновыми
квантовыми точками от уровня окисления графе-
новых квантовых точек подтверждалась как
AСM, так и MД, а также результатами, получен-
ными с помощью теории функционала плотно-
сти. Использование МД-моделирования позво-
лило определить энергии комплексообразования.
J. Włoch с соавторами исследовали взаимосвязь
между шероховатостью поверхности политет-
рафторэтилена и ее смачиваемостью на наномас-
штабном уровне [131]. Три серии шероховатых
поверхностей из политетрафторэтилена были
охарактеризованы путем моделирования АСМ в
рамках МД (МД-АСМ). Результаты моделирова-
ния структуры политетрафторэтилена и взаимо-
действия его поверхности с водой позволили свя-
зать значения краевого угла смачивания водой с
плотностью политетрафторэтилена и со средне-
квадратичной шероховатостью поверхности,
рассчитанной в МД-АСМ. Данные МД-модели-
рования продемонстрировали почти такое же по-
ведение угла смачивания в зависимости от шеро-
ховатости поверхности, как и эксперимент.

Возможность многомасштабного исследова-
ния и определения молекулярных механизмов
формирования сложных структур наномасштаб-
ного уровня делает комбинацию методов АСМ и
атомистического моделирования мощным ин-
струментом для исследования сложнейших био-
логических систем, особенно при изучении агре-
гации пептидов. Так, обсуждаемый в обзоре
экспериментально-теоретический подход был
применен в исследованиях молекулярных меха-
низмов, вызывающих болезнь Альцгеймера [132–
134]. Болезнь Альцгеймера представляет собой
заболевание, связанное с ошибкой в сворачива-
нии белка, которое характеризуется накоплением
пептида β-амилоида (Aβ) в виде сенильных бля-
шек, прогрессирующей нейродегенерацией и
потерей памяти. L. Connelly с соавторами исполь-
зовали МД-моделирование вместе с АСМ для
исследования структуры мембранных пор, обра-
зованными β-амилоидами [132]. При этом АСМ
служил для подтверждения результатов компью-
терного моделирования и получения информа-
ции о наноуровневой структуре мембраны. Ком-
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пьютерное моделирование определило участки в
пептиде, которые могут отвечать за ингибирова-
ние или индукцию проницаемости пор. Выявлен-
ные участки могут стать важной основой для ис-
следований по разработке соответствующих ле-
карств. Недавно M. Tian с соавторами удалось
исследовать процессы самосборки амилоидных
протофибрилл β-амилоида в полиморфные мно-
гонитевые “зрелые” фибриллы, что необходимо
для понимания природы амилоидоза β-амилоида
[133]. Анализ изображений АСМ помог иденти-
фицировать самосборку двух, трех и четырех от-
дельных одноцепочечных протофибрилл в зре-
лые фибриллы, в то время как МД-моделирова-
ние выявило лестничный механизм упаковки
фибрилл. С помощью теоретических и экспери-
ментальных методов R. Rajput с соавторами про-
демонстрировали новый подход к разработке по-
тенциальных антиамилоидных молекул, которые
могут быть полезны при разработке эффективных
лекарств от болезни Альцгеймера [134].

I.A. Bhat с соавторами применили комбина-
цию методов АСМ и МД для изучения смесей
сурфактантов и гемоглобина [135]. АСМ и други-
ми экспериментальными методами показано об-
разование комплекса сурфактант–гемоглобин и
охарактеризовано поведение гемоглобина при
взаимодействии с сурфактантом. Моделирование
дополнительно подтвердило образование ком-
плекса и позволило определить основные взаи-
модействия, ответственные за его образование.

B. Cai с соавторами использовали комбинацию
АСМ и методов МД для исследования амфифиль-
ных пептоидных олигомеров, которые самооргани-
зуются в различные биомиметические нанострук-
туры [136]. АСМ показала прямую зависимость
морфологии формирующейся структуры и ки-
нетики роста неорганических материалов от
пептоидных последовательностей. Моделиро-
вание методом МД продемонстрировало такую
же зависимость, что дополняет эксперимен-
тальные данные, позволяя установить взаимо-
действия, ответственные за формирование
структур.

Развитие АСМ и, в частности, увеличение раз-
решения делает возможным прямое сравнение
структур, изучаемых методами АСМ и компью-
терного моделирования. Так, Y. Oda с соавторами
с помощью АСМ проследили траекторию оди-
ночной полимерной цепи на твердой поверхно-
сти [137]. Высокое пространственное разрешение
АСМ позволило исследовать конформацию по-
лимерной цепи. В то же время МД предоставила
информацию о конформационных переходах ад-
сорбированных цепей. В другой работе прямое
сравнение результатов, полученных методами
АСМ и МД, было проведено в рамках исследова-
ния синтетических четырехкомпонентных ли-

пидных монослоев, созданных для легочного сур-
фактанта, не содержащего белков [138]. В этой ра-
боте J. Liekkinen с соавторами, используя МД-
моделирование и визуализацию с помощью
AСM, обнаружили наличие латеральных неодно-
родностей в монослоях липидов, которые могут
играть решающую роль в функционировании
сурфактанта легких. МД-моделирование и метод
АСМ были применены для изучения диффузии и
структуры мембраны.

Использование крупнозернистых моделей, в
которых один движущийся центр соответствует
группе атомов, позволяет добиться такого же мас-
штаба при мезоскопическом моделировании, что
и в АСМ. В недавней работе [139] комбинация
АСМ и мезоскопического моделирования внесла
значительный вклад в понимание структуры по-
лиэлектролитной щетки в присутствии многова-
лентной соли. Авторами впервые были визуали-
зованы боковые неоднородности на поверхности
полиэлектролитных щеток, сколлапсированных
в растворах, содержащих многовалентную соль;
существование таких неоднородностей было
предсказано ранее в теоретической работе [140].
Интерпретация и дальнейший анализ результатов
АСМ были подтверждены компьютерным моде-
лированием с крупнозернистыми моделями. Мо-
делирование в этом случае позволяет легко изме-
нять параметры системы, что помогает понять
природу исследуемого эффекта. G. Onaran с соав-
торами применили аналогичный подход к изуче-
нию морфологии расплава симметричных три-
блочных сополимеров. С помощью крупнозерни-
стой модели авторы построили фазовую
диаграмму и показали, что изменение молекуляр-
ной массы блоков и силы межмолекулярного вза-
имодействия между ними могут служить для кон-
троля морфологии [141]. Мезоскопическое моде-
лирование позволило авторам использовать
АСМ-изображения для проверки параметров мо-
делирования. Это дало возможность сделать вы-
воды, относящиеся к конкретным химическим
соединениям, несмотря на грубые модели, задей-
ствованные при их моделировании. Комбинация
моделирования и AСM также была успешно при-
менена в работе [142]. Это исследование сфокуси-
ровано на изучении смесей линейного и сильно
разветвленного поли(ариленэфирсульфонов), а
именно, на морфологии и механическом поведе-
нии смесей в зависимости от расстояния между
точками ветвления в разветвленном поли(арилен-
эфирсульфоновом) компоненте. Распределения
плотности, найденные в моделировании, и фазо-
вые изображения, полученные в рамках АСМ,
продемонстрировали схожие наномасштабные
топографии, которые свидетельствуют о совме-
стимости всех смесей и отсутствии разделения
фаз. Моделирование дополнительно объяснило
микрофазовое поведение, смешиваемость и вли-
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яние расстояния между точками ветвления в
разветвленном поли(ариленэфирсульфоне) на
морфологию материала. Совместные эксперимен-
тальные исследования и компьютерное модели-
рование показали, что понимание влияния степе-
ни разветвления на межмолекулярные взаимо-
действия сильно разветвленных полимеров и их
линейных аналогов имеет решающее значение
для получения конечных смесей полимеров с на-
страиваемыми механическими свойствами и улуч-
шенными механическими характеристиками.

Таким образом, сочетание методов АСМ и
компьютерного моделирования является мощ-
ным инструментом для исследования структуры
широкого круга объектов, в то время как АСМ да-
ет прямую информацию о структуре материала на
наномасштабном уровне, атомистическое моде-
лирование выявляет структуру на молекулярном
уровне, описывая молекулярные механизмы ее
формирования [129–134, 136, 137, 143–145]. Более
того, атомистическое моделирование позволяет
интерпретировать результаты АСМ. С помощью
компьютерного моделирования можно выдвигать
гипотезы о структуре и составе наноразмерных
неоднородностей, обнаруживаемых с помощью
АСМ [127, 128]. Прогресс в увеличении разреше-
ния АСМ, с одной стороны, и повышение разме-
ра ячейки моделирования, с другой, позволяют
проводить прямое сравнение структур, получен-
ных разными методами. Это дает возможность
обосновать параметры моделирования с помо-
щью АСМ и исследовать методом компьютерного
моделирования объекты, наблюдаемые в экспе-
рименте. Такой комплексный подход позволяет
объединить положительные стороны теоретиче-
ских и экспериментальных методов и компенси-
ровать их недостатки. Однако важно отметить,
что методы АСМ и МД могут приводить к разным
результатам по ряду причин: использование
упрощенных моделей в моделировании, наличие
специфических взаимодействий между зондом
АСМ и исследуемой поверхностью, а также раз-
личие в масштабах измерения, доступных рас-
сматриваемым методам [124–126]. Комбинация
АСМ и моделирования должна применяться с по-
ниманием специфики исследуемых систем и обя-
зательным обоснованием результатов, получен-
ных данными методами.

НАНОМЕХАНИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ

Обзор современной литературы указывает на
перспективность проведения взаимодополняю-
щих исследований методами компьютерного мо-
делирования и АСМ, а также при анализе меха-
нических характеристик полимерных материалов
на наномасштабном уровне [146, 147]. Сложная
иерархическая структура полимерных материа-

лов, состоящая из кристаллической и аморфной
фаз, является одним из факторов, определяющих
их механические, транспортные, электрические и
другие свойства. Изучение надмолекулярной
структуры требует высокого пространственного
разрешения, порядка 1–10 нм, что делает атомно-
силовую микроскопию одним из наиболее эф-
фективных экспериментальных методов в данной
области. Контроль отклонения зонда по оси, пер-
пендикулярной поверхности образца, позволяет
определять усилие, приложенное к образцу по за-
кону Гука (F = kd, где где k – жесткость кантиле-
вера, d – отклонение кантилевера), тогда как де-
формацию образца δ можно рассчитать по откло-
нению кантилевера и смещению пьезоэлемента.
Анализируя взаимосвязь между F и δ с помощью
теоретических моделей механики контакта зонда
с поверхностью можно количественно охаракте-
ризовать наномеханические свойства материа-
лов, такие как модуль упругости и энергия адге-
зии на нанометровом масштабе [148]. Однако до
сих пор трудно выявить прямую корреляцию
между структурой на масштабах цепей полимеров
и механическими параметрами, измеренными с
помощью атомно-силового микроскопа. Эффек-
тивным методом предсказания поведения моле-
кул, в частности, механических свойств различ-
ных типов полимерных материалов на наномас-
штабном уровне служит МД.

Количественное сравнение данных о механике
взаимодействия зонда с поверхностью, получен-
ных методами АСМ и МД, встречает ряд трудно-
стей. Так, в работе [149], в которой проанализи-
рованы наномеханические свойства полиэтилена
высокой плотности, отмечено, что количествен-
ное сравнение модулей, найденных методом МД
и в эксперименте, сопряжено с двумя проблема-
ми. Первая проблема – правильный выбор теоре-
тической модели контактного взаимодействия
кантилевера атомно-силового микроскопа с ис-
следуемой поверхностью. Вторая проблема связа-
на с разной скоростью движения кантилевера в
моделировании и в АСМ (расхождение на семь–
восемь порядков) [150, 151]. Вместе с тем в резуль-
тате исследования было обнаружено, что экспе-
риментальные кривые сила–деформация и кри-
вые, полученные в моделировании, сходны по
форме. Кроме того, рассчитанные значения мо-
дулей и гистограммы их распределения, соответ-
ствующие разным методам, также близки [149].
Однако авторы обращают внимание на то, что
“реальные” материалы в отличие от “модельных”
имеют более неоднородную упаковку цепей в
кристаллитах, которые могут быть ориентиро-
ванными, иметь дефекты структуры, и т.д., что в
общем случае затрудняет сопоставление экспери-
мента и теории.

C целью понимания механизмов деформации
поликарбоната и аналогичных ему полимеров в
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процессе наноиндентирования методом АСМ
D. Ikeshima с коллегами провели мезоскопиче-
ское моделирование наноиндентирования мето-
дом МД [152]. Авторам удалось сконструировать
большую систему объемом 25000 нм3, содержа-
щую 500 цепей поликарбоната со степенью поли-
меризации 100 и провести моделирование про-
цесса вдавливания наконечника кантилевера в
полимер. Для исследования механизма деформа-
ции авторы количественно оценивали потенци-
альную энергию, связанную с различными режи-
мами, такими как растяжение связи, изгиб и кру-
чение. Было обнаружено, что локальная нагрузка
при вдавливании вызывает деформацию поверх-
ности поликарбоната вблизи острия кантилевера.
При этом необратимая локальная деформация
полимерной цепи приводит к возникновению те-
кучести полимера. Сравнение силовых кривых,
полученных в эксперименте по АСМ, с расчетны-
ми силовыми кривыми показало их идентич-
ность. Кроме того, значения предела текучести,
определенные при моделировании, качественно
согласовывались с результатами эксперимента.
Вместе с тем отличие в скорости движения зонда
в моделировании (50 м/с) и эксперименте (500 нм/с)
приводит к завышению предела текучести в моде-
лировании по сравнению с экспериментом.

В работе [153] исследовано взаимодействие
между зондом из аморфного диоксида кремния и
подложкой из аморфного полиметилметакрилата
в условиях, подходящих для АСМ в полуконтакт-
ном режиме. Для фиксации динамики зонда ав-
торы использовали метод моделирования дина-
мического контакта. В работе показано, как топо-
графия поверхности и подповерхностные фазы
влияют на локальные свойства, определяемые из
кривых сила–смещение. Характеристики, полу-
ченные из динамического АСМ (энергия дисси-
пации и модуль Юнга), зависят не только от под-
ложки и скорости деформации, но и от степени
вдавливания и топографии локальной поверхно-
сти. Кроме того, они отражают локальные изме-
нения свойств поверхности. Форма и амплитуда
кривых сила–смещение, а также соответствую-
щие значения энергии диссипации, предсказан-
ные моделированием и являющиеся следствием
вязкоупругого поведения аморфного полимера,
хорошо согласовывались с экспериментальными
данными. Анализ карты свойств композитной
системы (образец с нанотрубкой около поверх-
ности) показывал соответствующие различия в
свойствах вблизи и вдали от углеродной нано-
трубки, что позволило предположить простран-
ственную локализацию приповерхностного упроч-
нения.

Такой же подход был применен для моделиро-
вания взаимодействия платинового зонда с плос-
кой поверхностью из того же металла в условиях,
соответствующих полуконтактной моде АСМ

[154]. В работе изучалось, как скорость нагрузки
во время контакта и номинальное расстояние
между наконечником и подложкой влияют на
взаимодействие между зондом и поверхностью.
При анализе кривых сила–смещение авторы об-
наружили, что при использовании зондов на на-
нометровом масштабе точные значения могут
быть получены только для узкого диапазона вдав-
ливаний, достаточно больших для обеспечения
эластичности и достаточно малых, чтобы избе-
жать пластической деформации. Несмотря на то,
что в данной работе моделирование не было со-
поставлено с экспериментом, оно дает полезную
информацию для оптимизации условий АСМ ис-
следования в полуконтактном режиме.

Стоит отметить, что в качестве зондового ме-
тода исследования упругих характеристик мате-
риалов разными авторами активно применяются
не только традиционно популярные АСМ подхо-
ды: 1) упругая индентация поверхности острым
зондом [147, 155] (по моделям механики контакт-
ного взаимодействия, например, Герца, Деряги-
на–Мюллера–Топорова, Джонсона–Кендала–
Робертса и т.д.); 2) неупругая индентация объекта
острым зондом с протыканием/ломкой поверх-
ности [150]; 3) линейное растяжение молеку-
лы/структуры с напряжением вдоль цепочки уг-
леродного остова [151, 156]; 4) линейное растяже-
ние молекулы/структуры с разрывом боковых
нековалентных связей в скрученной глобуле
[146]; 5) отрыв молекул АСМ-зондом от гладкой
подложки, к которой она прикреплена π–π-свя-
зями [156], но и продвинутые активные режимы
экспериментов: 6) растяжение структуры при ла-
теральном соскальзывании зонда в поперечном
направлении относительно движения зонда [157].
Отметим также, что вместо острого зонда автора-
ми также применяются специальные сферы мик-
рометрового диаметра для прогиба поверхности
[155, 157] или модифицированные/декорирован-
ные зонды [119]. Перечисленные выше зондовые
эксперименты предоставляют возможность изу-
чения различных упругих характеристик макро-
молекул и в будущем также могут быть успешно
использованы совместно с методами компьютер-
ного моделирования.

Отдельной областью исследований, в которой
активно применяется сочетание АСМ и МД, яв-
ляется нанолитография. В работе [158] продемон-
стрировано, что моделирование методом МД яв-
ляется мощным инструментом для исследования
процесса наномеханической обработки, который
не может быть полностью охарактеризован экс-
периментально. МД позволила наглядно объяс-
нить микромасштабные механизмы резки на
атомистическом масштабе. Параметрические ис-
следования, проведенные с помощью атомисти-
ческой модели и АСМ, предоставили большой
набор данных, на основе которых авторы разра-
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ботали руководство для нанолитографии методом
АСМ с целью получения наножидкостных
устройств для медицинских приложений [159].
Однако исследования в этой области посвящены
преимущественно обработке неорганических ма-
териалов (см., также работы [160, 161]), что выхо-
дит за рамки настоящего обзора.

В литературе встречаются упоминания о зна-
чительном влиянии окружающей среды на ре-
зультаты как моделирования, так и АСМ. Прове-
дение исследований в вакууме [162], воде [163],
полярных и неполярных жидкостях и растворах
(хлороформе, толуоле и т.д. [119]) иногда дает раз-
ные результаты в обсуждаемых подходах. Такое
расхождение требует проводить коррекцию пара-
метров компьютерных моделей в каждом кон-
кретном случае для достижения сходных резуль-
татов в атомистическом моделировании и АСМ-
эксперименте. Стоит также заметить, что в неко-
торых работах авторами были рассмотрены
разные среды в АСМ-эксперименте и в компью-
терной модели, что затрудняет возможность не
только оценки эффекта одновременного исполь-
зования двух подходов исследования, но и соб-
ственно сравнения результатов [163]. Интересно,
что в некоторых изученных комбинациях иссле-
дуемая молекула–окружение молекулы среды
приводили к ускоренному разрушению структур
при воздействии зондом [162, 163]. Вместе с тем,
часть авторов отмечала, что ими не замечено вли-
яния среды на прочность исследуемых структур
[119]. Говоря про прочие методические сложно-
сти в каждом из методов и трудности их сравне-
ния/сопряжения, ряд авторов отмечает, что при-
меняемые для моделирования свойств полимеров
программы не всегда адекватно отражают свой-
ства материалов при низких температурах [146,
151], а также то, что АСМ-эксперимент ограни-
чен узким диапазоном прикладываемых сил на-
жима в индентационном эксперименте, в то вре-
мя как моделирование свободнее в выборе диапа-
зона прикладываемых сил [146, 162, 163].

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
Ряд других важных исследований, сочетающих

методы АСМ и МД, посвящен оценке молекуляр-
ных взаимодействий, поскольку такая комбина-
ция экспериментальных и теоретических подхо-
дов может позволить однозначно описать детали
этих взаимодействий, а также получить представ-
ление об их механизмах и роли в самых разных
полимерных системах. Ниже мы приведем харак-
терные примеры таких исследований.

С помощью АСМ и МД наблюдали за ком-
плексами белков Mre11 и Rad50 при их взаимо-
действии с ДНК-субстратами [164]. Методом
АСМ были обнаружены временные взаимодей-
ствия между субстратами ДНК и спиральными

участками белка Rad50, а также манипуляция и
транслокация субстратов ДНК рассматриваемы-
ми белковыми комплексами. Аналогичный ре-
жим взаимодействия Rad50 с ДНК наблюдался в
моделировании методом МД, что подтвердило
экспериментальные результаты. С учетом экспе-
риментальных и теоретических данных была
предложена модель воздействия белковых ком-
плексов на ДНК. P. Soto с соавторами [165] ис-
пользовали АСМ и МД для изучения взаимодей-
ствия рецепторов P2X4 и 5-HT3A. Эксперимент
показал образование комплексов P2X4/5-HT3A
со стехиометрией 1 : 1 в системах с и без адено-
зинтрифосфата. Компьютерное моделирование,
проведенное после молекулярного докинга ре-
цепторов, установило, что общая энергия взаи-
модействия рецептора 5-HT3A с рецептором
P2X4 в рассмотренных конфигурациях практиче-
ски одинаковая. Также было обнаружено, что
взаимодействие рецептора 5-HT3A с P2X4 может
снизить сродство молекул аденозинтрифосфата к
рецептору P2X4. Комбинация методов АСМ и
МД позволила сделать вывод о том, что стехио-
метрическая ассоциация, а не накопление или
неспецифическая кластеризация, ответственна за
аллостерическую регуляцию комплексов P2X4/5-
HT3A. В свою очередь Z. Yang с соавторами [166]
изучили взаимодействие между амилоидными
фибриллами пептида Aβ и графеном, сочетая
МД-моделирование с АСМ-экспериментом. Мо-
делирование позволило выявить возможность
проникновения графена в амилоидные фибрил-
лы и их последующего разрушения, что объясня-
лось наличием π–π-стэкинга между поверхно-
стью наночастиц и ароматическими остатками
пептида Aβ. Затем с помощью АСМ было уста-
новлено, что фибриллы были разрезаны на ко-
роткие кусочки после добавления наночастиц ок-
сида графена, что подтверждает эффективность
нанолистов на основе графена как ингибитора
фибрилляции пептида Aβ. Исследования [164–
166] продемонстрировали, что эксперименты с
помощью АСМ и моделирование методом МД
могут успешно использоваться, чтобы выявить
общие аспекты взаимодействий в различных био-
логических структурах.

Еще одной важной задачей, которую можно
решить в рамках комбинирования АСМ и МД,
является анализ адгезионных свойств полимер-
ных материалов. В частности, эти методы были
применены для изучения устойчивости мембран
из полимерных смесей на основе полисульфона и
поливинилпирролидона к загрязнению природ-
ными органическими веществами [167]. Экспе-
рименты методом АСМ показали уменьшение
силы адсорбции с увеличением массовой доли
поливинилпирролидона в системе и позволили
предположить механизм засорения рассматрива-
емых мембран. Основываясь на моделировании
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плотности и межфазных сил с помощью МД, ав-
торы проверили предложенный механизм на мо-
лекулярном уровне и объяснили обнаруженные
улучшения противообрастающих характеристик.
Таким образом, экспериментально и теоретиче-
ски было показано, что добавление поливинил-
пирролидона может играть важную роль в
предотвращении загрязнения мембраны, вызван-
ного природными органическими веществами.

X. Zhang с соавторами [168] провели измере-
ние силы адгезии между кремний-связывающим
пептидом SB7 и поверхностью стекла на уровне
отдельной молекулы с использованием АСМ и
МД. Методом АСМ было показано, что пептид
SB7 имеет значительно более высокую силу адге-
зии к поверхности, чем другие адгезивные пепти-
ды. МД-моделирование позволило установить,
что адгезию пептидов регулируют электростати-
ческие взаимодействия между положительно за-
ряженными остатками аргинина и отрицательно
заряженной поверхностью. Таким образом, АСМ
и МД-моделирование продемонстрировали, что
пептид SB7 является многообещающей связыва-
ющейся меткой для иммобилизации белков на
поверхности диоксида кремния.

Комбинация МД и АСМ была также задей-
ствована для оценки работы сил адгезии между
париленом C и нержавеющей сталью 316L в си-
стемах с силансодержащими молекулами и без
них [169]. Методы МД и АСМ привели к каче-
ственно похожим данным для работы сил адгезии
в зависимости от наличия силансодержащих мо-
лекул, хотя из-за упрощений в рассмотренных
моделях абсолютные значения работы в модели-
ровании были намного меньше эксперименталь-
ных. В частности, было показано, что добавление
силансодержащих молекул может немного сни-
зить работу сил адгезии. С помощью моделирова-
ния методом МД было также установлено, что ад-
гезия между исследуемыми материалами опреде-
ляется ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями.
Таким образом, было обнаружено, что силансо-
держащие молекулы могут служить для регулиро-
вания адгезионных свойств стентов с лекарствен-
ным покрытием.

В работе [170] методами АСМ и МД проведена
оценка адгезионных свойств акриловых полиме-
ров, чувствительных к давлению, по отношению
к электродам на основе диоксида кремния. С од-
ной стороны, измерения адгезионных сил между
полимерами и поверхностью электрода с помо-
щью АСМ показали, что увеличение доли 2-этил-
гексилакрилата в процессе сополимеризации мо-
жет улучшить характеристики адгезии акриловых
полимеров. С другой стороны, моделирование
методом МД позволило авторам подтвердить этот
результат, а также дать его объяснение. А именно,
было сделано предположение, что более высокая

адгезия может быть связана с наличием водород-
ных связей между полимером и поверхностью в
системе с 2-этилгексилакрилатом.

В работе [171] проведено сравнение значений
свободной энергии адсорбции полипептида на
поверхность аморфного SiO2, измеренных раз-
личными экспериментальными методами и мето-
дами компьютерного моделирования, и описаны
возможные проблемы, связанные с использова-
нием каждого из методов. В результате сделан вы-
вод о том, что наиболее точным методом измере-
ния свободной энергии является компьютерное
моделирование в рамках комплексной методики
на основе метода обмена реплик и метадинамики
[172]. Однако данный подход крайне требовате-
лен к вычислительным ресурсам, и результаты
моделирования сильно зависят от выбранного
силового поля. Важно отметить, что эксперимен-
тальные методы исследования также имеют свои
ограничения. Так, для АСМ это – невозможность
точного определения положения присоединения
кантилевера к адсорбированной молекуле, что
приводит к чрезвычайно широкому распределе-
нию получаемых расстояний, на которых проис-
ходит отрыв молекулы от поверхности. Совмест-
ное использование АСМ и МД в некоторых слу-
чаях дает возможность обойти ограничения,
присущие данным методам по отдельности. В ра-
боте [173] оно позволило напрямую измерить
энергию гидрофобных взаимодействий отдель-
ной молекулы пептида с модельной поверхно-
стью. В то время как результаты АСМ дополнили
и подтвердили результаты моделирования, с по-
мощью моделирования был детально описан про-
цесс растяжения макромолекулы, и отрыв ее от
поверхности в процессе проведения эксперимен-
та. Таким образом, методы АСМ и МД не только
подтверждали друг друга, но и помогали выявить
основные причины наблюдаемых изменений ад-
гезионных свойств различных полимерных си-
стем.

Следует также рассмотреть исследования рас-
тяжения полимеров, выполненные методами
АСМ и МД. В частности, R.B. Best с соавторами
[174] проследили за разворачиванием химерных
белковых конструкций на основе барназы и тити-
на I27 с помощью АСМ-экспериментов и нерав-
новесного МД-моделирования. Было обнаруже-
но, что наличие барназы может уменьшить высо-
ту и количество пиков на АСМ-зависимости
силы от расстояния по сравнению с высотой и ко-
личеством пиков на кривой для октамера титина
I27. Моделирование растяжения барназы мето-
дом МД показало, что ее разворачивание сопро-
вождается наличием пиков с небольшой величи-
ной силы на кривых растяжения, в то время как
концы барназы являются начальной точкой для
его разворачивания. Другими словами, было об-
наружено, что белок барназа, вероятно, снижает
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устойчивость структуры к действию приложен-
ной силы.

Методами АСМ и неравновесной МД был вы-
полнен также анализ разворачивания и сворачи-
вания белка с анкириновыми повторами NI6C
[175]. Эксперимент и моделирование привели к
практически одинаковым кривым растяжения. В
результате исследований был предложен путь
векторного сворачивания повторяющихся бел-
ков. Кроме того, Y. Song с соавторами [176] объ-
единили методы МД и АСМ для изучения про-
цесса сворачивания цепи полиэтиленоксида в
монокристалл, полученный из разбавленного
раствора или из расплава. Неравновесное моде-
лирование методом МД показало, что кривые
растяжения различаются для кристаллов ПЭО с
регулярными и нерегулярными складками. Это
различие может отражать разницу во внутримо-
лекулярных силах, действующих при растяжении
кристаллов. Эксперимент методом АСМ также
выявил различия в кривых растяжения, наблюда-
емые в моделировании. Был сделан вывод о том,
что способ сворачивания цепей ПЭО может зави-
сеть от подхода к получению их кристаллов.
Таким образом, отслеживание молекулярных
взаимодействий и конформаций с помощью ком-
бинации методов АСМ и МД позволило значи-
тельно улучшить понимание процесса упорядо-
чения полимеров [174–176].

Эксперименты с использованием АСМ ранее
комбинировались либо с равновесным [164–170,
177–180], либо с неравновесным [166, 174–176, 181–
185] моделированием методом МД. При этом было
показано, что неравновесная МД с помощью мето-
да зонтичной выборки позволяет рассчитывать
профили свободной энергии в зависимости от рас-
стояния между взаимодействующими молекуляр-
ными объектами и, таким образом, дополнять
АСМ-изображения описанием термодинамиче-
ских аспектов молекулярных взаимодействий [166,
182–185]. Еще более редко используемый подход к
расширению выборки в МД-моделировании – ме-
тадинамика также оказалась чрезвычайно полезной
для дополнения АСМ-экспериментов данными о
ландшафте поверхности свободной энергии [186].
В свою очередь экспериментальные работы [187–
192] показали, что свободная энергия и ее профиль
могут быть определены методом АСМ. Таким обра-
зом, сравнительный анализ данных о свободной
энергии, полученных с помощью АСМ и МД, мо-
жет существенно обогатить знания о молекулярных
взаимодействиях в сложных полимерных системах.

В заключение отметим, что совместный экспе-
риментальный и теоретический подход, сочетаю-
щий измерения методом АСМ и моделирование
методом МД, может служить ценным инструмен-
том для улучшения понимания молекулярных взаи-
модействий в большом количестве природных и

синтетических макромолекулярных систем. Дан-
ный подход позволяет подробно описать взаимо-
действия, оценить адгезионные свойства и просле-
дить реакцию полимеров на внешние воздействия.
Характеристики, измеряемые методами АСМ и
МД, не всегда совпадают, что затрудняет их прямое
сравнение. Тем не менее, АСМ и МД можно успеш-
но сочетать, чтобы они не только подтверждали, но
и дополняли друг друга. Несомненно, это может
привести к новым интересным результатам. Более
того, существуют возможности для дальнейших
разработок, направленных на прямое сравнение ре-
зультатов рассматриваемых методов. Например,
может быть перспективным объединение АСМ и
МД для анализа термодинамики взаимодействий
на основе данных о свободной энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комбинация экспериментальных измерений

методами АСМ и компьютерного моделирования
методом МД успешно применяется для всесто-
роннего изучения морфологии, механических
свойств и особенностей взаимодействий, прису-
щих самым разнообразным природным и синте-
тическим полимерным системам. АСМ и МД мо-
гут быть использованы как в рамках прямого
сравнения измеряемых характеристик, так и для
подтверждения, интерпретации и дополнения ре-
зультатов, полученных экспериментально и в мо-
делировании. Совместное применение указан-
ных методов, с одной стороны, дает неоспоримые
преимущества в исследовании полимерных си-
стем, но, с другой стороны, сопровождается ря-
дом затруднений. В первую очередь это связано с
различными пространственными и временными
масштабами, доступными для обсуждаемых ме-
тодов.

Разрешение при построении топографических
карт в атомистическом моделировании и экспе-
рименте могут различаться на порядок, что может
приводить к расхождению результатов, получен-
ных данными методами, или их различной интер-
претации. С другой стороны, разные масштабы
делают привлекательным использование ком-
плексного экспериментально-теоретического под-
хода для многомасштабного исследования струк-
туры и свойств материала. Важно отметить, что
чувствительность смещения зонда перпендику-
лярно поверхности образца позволяет детектиро-
вать разницу в высотах на поверхности материала
в диапазоне единиц и долей нанометров, что яв-
ляется доступным для исследования методом
атомистического компьютерного моделирова-
ния. Огрубление теоретических моделей, рост
вычислительных возможностей и развитие мето-
дов АСМ позволяют получить информацию о
структуре материала на сопоставимом простран-
ственном масштабе, что, несомненно, делает еще
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более перспективным совмещение указанных ме-
тодик.

Различие между экспериментом и моделиро-
ванием в доступных временных масштабах зна-
чительно больше и составляет примерно шесть–
восемь порядков, что затрудняет сравнение нано-
механических параметров материала, получен-
ных данными методами. Относительно короткие
времена моделирования также приводят к про-
блемам в исследовании свойств материала при
низких температурах, при которых подвижность
полимеров заторможена. Несмотря на это обсто-
ятельство, моделирование способно дать прямую
информацию о деформации материала под на-
грузкой и помочь установить молекулярные ме-
ханизмы, ответственные за его механический от-
клик при исследовании методом АСМ. Другое
обстоятельство, препятствующее прямому срав-
нению данных, полученных в эксперименте и в
моделировании, – упрощенная модель исследуе-
мой системы в компьютерном моделировании и
проблемы, связанные с параметризацией взаимо-
действий ее компонентов. Важно отметить, что
корректный выбор параметров при атомистиче-
ском компьютерном моделировании является
первостепенной и не всегда тривиальной задачей.
Данные АСМ в рамках комплексного экспери-
ментально-теоретического подхода могут слу-
жить основой для получения корректной модели
и, как следствие, максимально достоверных ре-
зультатов в моделировании.

Кроме того, в ряде случаев результаты АСМ
сложны в интерпретации. Это может быть связа-
но не только с неполным знанием структуры и со-
става исследуемого материала, но и со специфи-
ческими взаимодействиями поверхности матери-
ала с зондом, которые крайне сложно учесть в
рамках эксперимента. Компьютерное моделиро-
вание может дать прямую информацию о харак-
тере данного взаимодействия и о структуре нано-
объектов, детектируемых в АСМ, что служит
ключом к интерпретации результатов, получен-
ных в ходе эксперимента.

Таким образом, совместное использование об-
суждаемых в обзоре методов и комплексный ана-
лиз результатов, полученных с их помощью, дают
гораздо больше информации, чем каждый метод
по отдельности. Такой подход позволяет объеди-
нить положительные стороны методов и компен-
сировать их недостатки. Однако с учетом описан-
ных выше ограничений рассматриваемый экспе-
риментально-теоретический подход должен
применяться с полным пониманием особенно-
стей входящих в его состав методов и исследуе-
мых систем, а также с обязательным подтвержде-
нием как экспериментальных данных, так и ре-
зультатов моделирования.

Дальнейшее развитие каждого метода по от-
дельности, увеличение точности и разрешения
методов в будущем должны еще больше стимули-
ровать их совместное использование. Более того,
перспективы экспериментально-теоретического
подхода еще полностью не реализованы. Так,
объединение современных методов моделирова-
ния, предоставляющих информацию о свободной
энергии системы, с АСМ позволит достичь более
глубокого понимания молекулярных взаимодей-
ствий в полимерных системах, адгезионных
свойств таких систем и их реакции на внешние
механические воздействия.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (договор № 14.W03.31.0014).
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