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Îáîáùåíû è ñèñòåìàòèçèðîâàíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïîñëåäíèõ ëåò, êàñàþùèåñÿ ñèíòåçà è
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ íîâîãî ïåðñïåêòèâíîãî êëàññà ïîëèìåðíûõ ïåí ñ
ñîîáùàþùåéñÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, íàçûâàåìûõ polymerized High Internal Phase Emulsions
(polyHIPEs), ò.å. ïîëèìåðèçîâàííûå âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûå ýìóëüñèè (ïîëèÂÊÝ), ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòíîãî ñèíòåçà. Ïðèâåäåíû èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü
ðàçíîâèäíîñòè äàííîãî òèïà ïîëèìåðíûõ ïåí, îïðåäåëåíû îñíîâíûå ïîäõîäû è îñîáåííîñòè
ôîðìèðîâàíèÿ â íèõ ñîîáùàþùåéñÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäû
ìîäèôèêàöèè polyHIPEs äëÿ óëó÷øåíèÿ êîìïëåêñà èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, à òàêæå
îòìå÷åíû îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýìóëüñèîííûé òåìïëàòíûé ñèíòåç, ïîëèìåðèçîâàííûå âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûå ýìóëüñèè,
ñîîáùåííàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ, ôóíêöèîíàëèçàöèÿ.

1. Ââåäåíèå.
ÐolyHIPEs – polymerized High Internal Phase

Emulsions, ò.å. ïîëèìåðèçîâàííûå âûñîêîêîíöåíòðè-
ðîâàííûå ýìóëüñèè (ïîëèÂÊÝ), ýòî íîâûé ïåðñïåê-
òèâíûé êëàññ ïîëèìåðíûõ ïåí ñ óíèêàëüíîé ïî óïî-
ðÿäî÷åííîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé. Äëÿ íèõ õàðàê-
òåðíà âûñîêàÿ ñòåïåíü âçàèìîñâÿçàííîñòè ïîð (ñðåä-
íèé äèàìåòð ïîð (Dí) 5–100 ìêì) çà ñ÷åò òîãî, ÷òî
ïîðû ñîîáùàþòñÿ ìåæäó ñîáîé áîëüøèì êîëè÷åñòâîì
áîëåå ìåëêèõ îòâåðñòèé êðóãëîé èëè îâàëüíîé ôîð-
ìû (òàê íàçûâàåìûå ïîðû ñîîáùåííîñòè, ñðåäíèé
äèàìåòð (Dï-ñ) 0,5–10,0 ìêì, ðèñ. 1), ïîðèñòîñòü
polyHIPEs ìîæåò äîñòèãàòü 99 %, à ïëîòíîñòü (ρ) íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0,1–0,3 ã/ñì3 [1–9].

ÐolyHIPEs ïîëó÷àþò ïî òåõíîëîãèè ýìóëüñèîííî-
ãî òåìïëàòíîãî ñèíòåçà, ÷àùå âñåãî èç âûñîêîêîíöåí-

òðèðîâàííûõ îáðàòíûõ ýìóëüñèé (ò.å. ýìóëüñèé òèïà
âîäà-ìàñëî, â/ì), â êîòîðûõ âîäíàÿ ôàçà â âèäå êà-
ïåëü ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíà â îðãàíè÷åñêîé, òàê
íàçûâàåìîé, ìàñëî-ôàçå, ò.å. âîäíàÿ ôàçà ÿâëÿåòñÿ
âíóòðåííåé (äèñïåðñíîé) ôàçîé, à îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà,
ñîäåðæàùàÿ ìîíîìåð (èëè ñìåñü ìîíîìåðîâ), ÿâëÿ-
åòñÿ âíåøíåé íåïðåðûâíîé ôàçîé [6, 7, 10]. Îòìåòèì,
÷òî æèäêîñòè â òàêèõ ýìóëüñèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè
íå ñìåøèâàþòñÿ. Ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðà
(èëè ñìåñè ìîíîìåðîâ) ïðîèñõîäèò âñåãäà âî âíåøíåé
ôàçå, ò.å. â îáðàòíûõ ýìóëüñèÿõ - íà êàïëÿõ âîäû, êîòî-
ðûå èãðàþò ðîëü òåìïëàòíîãî øàáëîíà, ïðè ýòîì ïîä
âîçäåéñòâèåì êàïèëëÿðíûõ ñèë, äåéñòâóþùèõ â ñèñ-
òåìå òîíêèõ ìîíîìåðíûõ ïëåíîê, âîäíûå êàïëè ýìóëü-
ñèè äåôîðìèðóþòñÿ è íà èõ ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ
ìíîãî÷èñëåííûå îòâåðñòèÿ (ïîðû ñîîáùåííîñòè).

Ðèñ. 1. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå: ñîïîëèìåða ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà
[10] (à), in situ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ (á) è ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ (â). Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ÏÑ-
ÄÌÀÒÝÃ/ÏÖÑ: 70/30 (á); 61/39 % ìàñ. [14, 15] (â)
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Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ñèíòåçà è óäàëåíèÿ (èñïàðåíèÿ)
âîäû ïîëó÷àåòñÿ ïîëèìåðíûé âûñîêîïîðèñòûé êàð-
êàñ, â êîòîðîì ïîðû ñîîáùàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì áîëü-
øèì êîëè÷åñòâîì áîëåå ìåëêèõ ïîð ñîîáùåííîñòè.
Òàêèì îáðàçîì, âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííàÿ îáðàòíàÿ
ýìóëüñèÿ (ýìóëüñèÿ HIPE) âûñòóïàåò òåìïëàòîì äëÿ
ôîðìèðóþùåéñÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû polyHIPE,
èìåííî ïîýòîìó äàííûé ìåòîä ñèíòåçà áûëî ïðåäëî-
æåíî íàçûâàòü ýìóëüñèîííûì òåìïëàòèíãîì
(emulsion templating). Èç îáðàòíûõ (â/ì) âûñîêîêîí-
öåíòðèðîâàííûõ ýìóëüñèé ïîëó÷àþòñÿ ãèäðîôîáíûå
ðolyHIPEs.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðolyHIPEs ïîëó÷àþò òàê-
æå èç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ïðÿìûõ (ò.å. ì/â)
ýìóëüñèé, â êîòîðûõ âíóòðåííåé äèñïåðñíîé ôàçîé
ÿâëÿåòñÿ ìàñëî-ôàçà. Åå êàïëè ðàâíîìåðíî ðàñïðå-
äåëåíû â âîäíîé ôàçå, ñîäåðæàùåé îðãàíè÷åñêèé âî-
äîðàñòâîðèìûé ìîíîìåð (èëè ñìåñü ìîíîìåðîâ), ò.å.
çäåñü âîäíàÿ ôàçà ÿâëÿåòñÿ âíåøíåé íåïðåðûâíîé
ôàçîé, ãäå ïðîèñõîäèò ñèíòåç ïîëèìåðíîãî êàðêàñà
ðolyHIPEs [11]. Èç ïðÿìûõ (ì/â) âûñîêîêîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ýìóëüñèé ïîëó÷àþòñÿ ãèäðîôèëüíûå
ðolyHIPEs [11–13].

Ïîñêîëüêó ïðè ïðîâåäåíèè ïîèñêà â óêðàèíñêî- è
ðóññêîÿçû÷íîé íàó÷íîé ëèòåðàòóðå íàì íå óäàëîñü
îáíàðóæèòü ðàáîò, â êîòîðûõ áû ñèíòåç ïîëèìåðíûõ
ïåí îñóùåñòâëÿëñÿ ïî òåõíîëîãèè òåìïëàòíîãî ñèí-
òåçà, òî â äàííîì îáçîðå ìû îñòàâèëè, â îñíîâíîì,
àíãëèéñêóþ àááðåâèàòóðó polyHIPEs.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî îáîáùèòü è ïðîàíà-
ëèçèðîâàòü ñóùåñòâóþùèå íàó÷íûå äàííûå ïî ñèí-
òåçó è èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîëèìåð-
íûõ ïåí òèïà polyHIPEs, ïîëó÷àåìûõ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òåõíîëîãèè ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòíîãî ñèíòå-
çà, à òàêæå ïðåäñòàâèòü ñîáñòâåííûå ðåçóëüòàòû ïî
ñèíòåçó è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ polyHIPEs, ïîëèìåðíûé
êàðêàñ êîòîðûõ ïîëó÷åí ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèíöèïà
ôîðìèðîâàíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ.
2. Oñîáåííîñòè ñèíòåçà polyHIPEs ìåòîäîì ýìóëü-
ñèîííîãî òåìïëàòèíãà.

Ïîëèìåðèçàöèÿ âíåøíåé íåïðåðûâíîé ôàçû
ýìóëüñèè ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ñòàäèåé ýìóëüñèîííîãî
òåìïëàòíîãî ñèíòåçà, êîòîðûì, êàê áûëî îòìå÷åíî
âûøå, ïîëó÷àþò ïîðèñòûå ìàòåðèàëû òèïà polyHIPEs
[2, 4, 7]. Ýòîò ìåòîä ñîñòîèò èç òðåõ îñíîâíûõ ñòà-
äèé. Íà ðèñ. 2 ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåí ýòîò ïðîöåññ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs èç
îáðàòíûõ òèïà âîäà-â-ìàñëå (â/ì) èëè ïðÿìûõ ìàñëî-
â-âîäå (ì/â) âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ýìóëüñèé.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé òèï ýìóëüñèè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ HIPEs – ýòî îáðàòíàÿ ýìóëüñèÿ òèïà â/ì,
ðåæå èñïîëüçóþò ïðÿìóþ ýìóëüñèþ òèïà ì/â. Íà ïåð-
âîé ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ îáðàòíîé âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííîé ýìóëüñèè, âîäíóþ ôàçó (âîäíûé ðàñòâîð ýëåê-
òðîëèòà) äèñïåðãèðóþò â òàê íàçûâàåìîé ìàñëî-ôàçå,
ñîäåðæàùåé îðãàíè÷åñêèé ìîíîìåð (èëè ñìåñü ìî-
íîìåðîâ), ñøèâàþùèé àãåíò, èíèöèàòîð ïîëèìåðèçà-
öèè è ïð., èñïîëüçóÿ âûñîêîñêîðîñòíûå ìåøàëêè. Â
ðåçóëüòàòå âîäíàÿ ôàçà â âèäå êàïåëü ìèêðîííûõ ðàç-
ìåðîâ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ â îðãàíè÷åñêîé
ìàñëî-ôàçå, ïðè ýòîì âîäíàÿ ôàçà ñòàíîâèòñÿ âíóò-
ðåííåé ôàçîé, à îðãàíè÷åñêàÿ – âíåøíåé. Âàæíî îò-
ìåòèòü, ÷òî êàæäàÿ êàïëÿ âîäíîé ôàçû ñ âíåøíåé ñòî-
ðîíû íàõîäèòñÿ â îáîëî÷êå èç ìîëåêóë ìîíîìåðà, ò.å.
êàïëè âîäû ðàçäåëåíû òîíêîé îðãàíè÷åñêîé ïëåíêîé.
Ïðè ïîëó÷åíèè HIPEs èç ïðÿìûõ ýìóëüñèé ìàñëî-ôàçó
äèñïåðãèðóþò àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì – â âîäíîé
ôàçå, ñîäåðæàùåé ðåàêöèîííîñïîñîáíûé ìîíîìåð
(èëè ñìåñü ìîíîìåðîâ), ñøèâàþùèé àãåíò, âîäîðàñò-
âîðèìûé èíèöèàòîð è ïð. Ïðè ýòîì êàïëè ìàñëî-ôàçû
ñ âíåøíåé ñòîðîíû íàõîäÿòñÿ â îáîëî÷êå èç ìîëåêóë
âîäû è ðàñòâîðåííîãî â íåé ìîíîìåðà. Òåîðåòè÷åñ-
êèå ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå Lissant [16], ïîêàçàëè, ÷òî
äëÿ ïîëó÷åíèÿ polyHIPEs èç îáðàòíûõ âûñîêîêîíöåí-
òðèðîâàííûõ ýìóëüñèé ñîäåðæàíèå â íèõ âíóòðåííåé
ôàçû äîëæíî áûòü íå ìåíåå 74 % îá. Ýòî íèæíåå çíà-
÷åíèå îáúåìà âíóòðåííåé ôàçû ñîîòâåòñòâóåò ìàêñè-
ìàëüíî ïëîòíî óïàêîâàííûì ìîíîäèñïåðñíûì ñôå-
ðàì [1 – 6].

Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîâîäÿò ïîëèìåðèçàöèþ ìîíî-
ìåðîâ âî âíåøíåé ôàçå ïîëó÷åííîé ýìóëüñèè, à êàï-
ëè âíóòðåííåé äèñïåðñíîé ôàçû (âîäíîé-ôàçû â ñëó-
÷àå â/ì ýìóëüñèè, èëè ìàñëî-ôàçû â ñëó÷àå ì/â ýìóëü-
ñèé) HIPEs, íà êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ ïîëèìåðíûé
êàðêàñ polyHIPEs, èãðàþò ðîëü òàê íàçûâàåìîãî

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîëó÷åíèÿ
ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs ìåòîäîì
ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòèíãà èç (à) îáðàòíûõ (â/ì) è
(á) ïðÿìûõ (ì/â) âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ
ýìóëüñèé: 1 – äèñïåðãèðîâàíèå êîìïîíåíòîâ è
îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíîé ýìóëüñèè òèïà HIPEs; 2 –
ýìóëüñèîííûé òåìïëàòíûé ñèíòåç ñ îáðàçîâàíèåì
polyHIPEs; 3 – óäàëåíèå äèñïåðñíîé âíóòðåííåé ôàçû
èç polyHIPEs
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ïîðîãåííîãî øàáëîíà (èëè òåìïëàòà). Â ïðîöåññå ñèí-
òåçà ïîä âîçäåéñòâèåì êàïèëëÿðíûõ ñèë, äåéñòâóþ-
ùèõ â ñèñòåìå òîíêèõ ìîíîìåðíûõ ïëåíîê, êàïëè
äèñïåðñíîé ôàçû äåôîðìèðóþòñÿ è ïðèíèìàþò ôîð-
ìó ìíîãîãðàííèêîâ, à â ïîëèìåðíîé ïëåíêå, ôîðìè-
ðóþùåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýòèõ êàïåëü, îáðàçóþòñÿ
ìíîãî÷èñëåííûå ðàçíîâåëèêèå îòâåðñòèÿ (ïîðû ñî-
îáùåííîñòè).

Íà òðåòüåé ñòàäèè (ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè) èç
ñôîðìèðîâàííîãî ïîðèñòîãî ïîëèìåðíîãî êàðêàñà
polyHIPE óäàëÿþò äèñïåðñíóþ ôàçó (èñïàðåíèåì èëè
ýêñòðàêöèåé). Íèæå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå
ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs âîçìîæíî íàëè÷èå
äðóãèõ âñïîìîãàòåëüíûõ ñòàäèé, ñâÿçàííûõ ñ èõ ìî-
äèôèêàöèåé èëè íàïðàâëåííûõ íà ïðèäàíèå ýòèì ìà-
òåðèàëàì ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Áîëüøîå âíèìàíèå ïðè èçãîòîâëåíèè ñòàáèëüíîé
ýìóëüñèè óäåëÿåòñÿ âûáîðó ïîäõîäÿùåãî ñòàáèëèçà-
òîðà – ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ). Êàê
èçâåñòíî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýìóëüñèè òèïà â/ì íåîáõî-
äèì ÏÀÂ ñî çíà÷åíèåì ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíîãî
áàëàíñà (ÃËÁ), ðàâíûì 4–6 [17]. Êàê ïðàâèëî, èñïîëü-
çóåìûå ÏÀÂ èìåþò íåèîíîãåííóþ ïðèðîäó, òî åñòü,
íå äèññîöèèðóþò â âîäå. Òàêæå, ïî ñâîåé ñòðóêòóðå,
ÏÀÂ äîëæíî îòâå÷àòü ïðàâèëó Áàíêðîôòà: æèäêîñòü,
â êîòîðîé ÏÀÂ áîëüøå ðàñòâîðÿåòñÿ, ôîðìèðyeò âíåø-
íþþ íåïðåðûâíóþ ôàçó [18]. Îäíàêî, S. Zhang ñ êîë-
ëåãàìè â ñâîèõ ðàáîòàõ [19, 20] ïîêàçàëè, ÷òî âîçìîæ-
íî ïîëó÷åíèå ñòàáèëüíîé âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííîé
ýìóëüñèè òèïà â/ì ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòèîííîãî
ÏÀÂ íà ïðèìåðå öåòèëòðèìåòèë àììîíèé áðîìèäà
(ÖÒÀÁ), áîëåå ðàñòâîðèìîãî â âîäíîé ôàçå. À ýòî

Ñîñòàâ âíåøíåé îðãàíè÷åñêîé ôàçû 

Òèï ìîíîìåðà 
Èíèöèàòîð 
ïîëèìåðè-

çàöèè 

Ñîñòàâ âíóòðåííåé 
(äèñïåðñíîé) 
ôàçû/ïîðîãåí 

ÏÀÂ 
(ãèäðîôèëüíî-
ëèïîôèëüíûé 
áàëàíñ, ÃËÁ) 

Óñëîâèÿ ñèíòåçà Ññûëêè 

Гèäðîфîáíûå polyHIPEs 
Ñò/ÄÂÁ 

(ÄÂÁ–ñøèâàþùèé àãåíò) 
Nà2S2O8; 

(NH4)2S2O8 
Âîäíûé ðàñòâîð 

Al2SO4, ÑàÑl2 
Span 80 

(ÃËÁ = 4,3) 
Т = 60 °Ñ,   
τ = 17 ÷ 59 

Ñò/ÄÂÁ (NH4)2S2O8 
Âîäíûé ðàñòâîð 

(NH4)2S2O8 
öåòèë-òðèìåòèë-
àììîíèé-áðîìèä 

T = 70 °Ñ,  
τ = 12 ÷ 19 

Ñò/ÄÂÁ/ÂÁÕ K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð K2SO4 Span 80 Т = 60 °Ñ,   
τ =18 ÷ 52 

ÄÂÁ K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð NaÑl Span 80 Т = 60 °Ñ,   
τ = 10 ÷ 44 

Гèäðîфèëüíûå polyHIPEs 
ÀÊ/ÌÁÀÀ 

(âîäíûé ðàñòâîð ñ 
NaÎÍ) 

(ÌÁÀÀ–ñøèâàþùèé 
àãåíò) 

K2S2O8; 
(NH4)2S2O8; 

ÀÈÁÍ 
Òîëóîë Triton X405 

(ÃËÁ =17,9) 
Т = 50 °Ñ,  
τ = 20 ÷ 11 

ÀÀ/ÌÁÀÀ 
 K2S2O8 ñêÑÎ2 ÏÔÏÝ/ÏÂÑ 

Т = 60 °Ñ,  
ð = 275 áàð, 
τ = 24 ÷ 

12 

ÝÃÀ/ÌÁÀÀ; 
ÝÃÌÀ/ÌÁÀÀ K2S2O8/ÒÌÝÄÀ ñêÑÎ2 

Tween 40 
(ÃËÁ=16,7) 

Т = 20 °C,  
ð = 65 áàð, 

t = 24 ÷ 
13 

Эëàñòîìåðíûå polyHIPEs 
Ñò/ÄÂÁ; Ñò/ÄÂÁ/ÝÃÌÀ; 

ÝÃÀ/ÄÂÁ; 
ÝÃÌÀ/ÄÂÁ/ÏÔÎÝÌÀ; 

K2S2O8 
Âîäíûé ðàñòâîð K2SO4 

è ÑàÑl2·2Í2Î 
Span 80/Span 20 

(ÃËÁ = 8,6) 
Т = 65 °C,  
τ = 18 ÷ 2 

Cò/ÄÂÁ/ÝÃÀ K2S2O8 
Âîäíûé ðàñòâîð 

ÑàÑl2·2Í2Î Span 80 Т = 60 °C,  
τ = 48 ÷ 35 

РolyHIPEs ñ äîïîëíèòåëüíûì ïîðîãåíîì 
Ñò/ÄÂÁ; 

ÝÃÀ/ÄÂÁ 
K2S2O8 

 
Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2/ 

òîëóîë (ïîðîãåí) Span 80/Span 20 Т = 65 °C,  
τ = 18 ÷ 24 

Ñò/ÄÂÁ 
 

K2S2O8 
 

Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2/ 
òîëóîë èëè 

ïåòðîëåéíûé ýôèð 
(ïîðîãåíû) 

Span 80 Т = 60 °Ñ,  
τ = 48 ÷ 53 

Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ òèïè÷íûõ ýìóëüñèé òèïà HIPEs, èñïîëüçîâàííûõ àâòîðàìè öèòèðóåìûõ ðàáîò äëÿ ñèíòåçà
ðàçëè÷íûõ polyHIPEs
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Î. Ãðèãîðüåâà, Î. Ïóðèêîâà, Ë. Áàðäàø, À. Ôàéíëåéá, A. Bismarck

ïðîòèâîðå÷èò ïðàâèëó Áàíêðîôòà. Àâòîðû îáúÿñíÿ-
þò ýòî èíâåðñèåé ôàç ïðè ïðîäîëæèòåëüíîì ïåðåìå-
øèâàíèè ýìóëüñèè â òå÷åíèå 5 ÷ ïîñëå ïîëíîãî äî-
áàâëåíèÿ âîäíîé ôàçû. Â òå÷åíèå ýòîãî âðåìåíè ïðî-
èñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ñìåñè ñòèðîëà ñ
äèâèíèëáåíçîëîì (ÄÂÁ). Îáðàçóþùèéñÿ ñîïîëèìåð
ïîâûøàåò âÿçêîñòü ñèñòåìû, ÷òî óêðåïëÿåò ñòðóêòóðó
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ýìóëüñèè è ïðåïÿòñòâóåò êîà-
ëåñöåíöèè (ñëèÿíèþ) âîäíûõ êàïåëü è ÿâëåíèþ Îñò-
âàëüäîâñêîãî ñîçðåâàíèÿ (ïåðåêîíäåíñàöèè, äèôôóçè-
îííîãî ïåðåíîñà îò ìàëûõ êàïåëü ê áîëåå êðóïíûì)

[21]. Ïðåäîòâðàùåíèå ëèáî îãðàíè÷åíèå Îñòâàëüäîâ-
ñêîãî ñîçðåâàíèÿ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ áîëåå
ñòàáèëüíûõ ýìóëüñèé ñ ìåíüøèì ñðåäíèì äèàìåòðîì
êàïåëü.

Ïîëèìåðíûå ïåíû ñî ñòðóêòóðîé polyHIPEs ìîæíî
îòíåñòè ê ïîðîïëàñòàì, ïîñêîëüêó îíè ñîäåðæàò ãàçî-
ñòðóêòóðíûé ýëåìåíò (ÃÑÝ) ñîîáùàþùåãîñÿ òèïà. Óíè-
êàëüíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs
ïî ìåòîäó ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòíîãî ñèíòåçà çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìåíÿÿ òèï èëè êîíöåíòðàöèþ
òåìïëàòà âíóòðåííåé ôàçû ìîæíî öåëåíàïðàâëåííî

( ð )

ÄÂÁ 
 K2S2O8 

Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2/ 
òîëóîë, ÕÁ, ÕÝÁ èëè 

ÕÔÏ (ïîðîãåíû) 
 

Span 80 Т = 60 °Ñ,  
τ = 48 ÷ 6 

ÃÌÀ/ÄÂÁ 
 ÀÈÁÍ 

Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2/ 
òîëóîë, ÕÁ èëè êñèëîë 

(ïîðîãåíû) 

Span 80/PGE 080/
D 

T = 60 °Ñ, 
τ = 24 ÷ 54 

Pickering polyHIPEs 

Ñò/ÄÂÁ ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð ÏÓÌ 
ñ NaCl 

Íàíî÷àñòèöû 
ÏÓÌ (èç ÏÍÏÀ è 

ÈÔÄÈ) 

T = 70 °Ñ,  
τ = 24 ÷ 55 

_ 
(âíåøíÿÿ ôàçà – àëêàíû: 
ãåêñàí, îêòàí èëè äåêàí) 

_ äèñò. Í2Î 

Êîëëîèäíûå 
÷àñòèöû ÏÂÄÔ, 
ÏÒÔÝ, ÏÝÝÊ 

 

Ñïåêàíèå 
÷àñòèö: 

Т = 177–360 °Ñ, 
τ = 4 – 7 ÷ 

56 

Ñò/ÄÂÁ (NH4)2S2O8; 
ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð NaCl 

Чàñòèöû 
ïîëè(Ñò-ÌÌÀ-

ÀÊ) 

Т = 70 °Ñ,  
τ = 12 ÷ 57 

Ñò/ ÄÌÀÏÝÃ 
(ÄÌÀÏÝÃ–ñøèâàþùèé 

àãåíò) 
ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 ÓÍÒ Т = 70 °Ñ,  

τ = 24 ÷ 58 

РolyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂПС 

Ñò-ÝÃÀ-ÄÂÁ/ÝÃÀ-ÄÂÁ; 
Ñò-ÝÃÀ-ÄÂÁ/Ñò-ÄÂÁ 

(ïîñëåäîâàòåëüíûå ÂÏÑ) 
K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 

Span 80 
(ÃËÁ=4,3); 

Span 20 (ÃËÁ=8,6)

Т1 = 60 °C,  
τ 1 = 12 ÷; 
Т2 = 70 °C,  
τ 2 = 24 ÷ 

23 

Ñò-ÄÂÁ/ÁÃÌÄÈÖ-äèîë 
(îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ); 

Ñò-ÄÂÁ/ ÁÃÌÄÈÖ-äèîë, 
ÃÁÌÀ 

(ïðèâèòûå 
îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ) 

K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð NaCl PGPR90 
(ÃËÁ=1,0) 

Т = 60 °C,  
τ = 24 ÷ 41 

Ñò-ÄÂÁ/ÌÏÑ 
(îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ) K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 

Span 80/öèêëî-
ãåêñàí 

Т = 65 °C,  
τ = 24 ÷ 22 

Ñò-ÝÃÀ/ÒÝÎÑ 
(îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ) K2S2O8 Âîäíûé ðàñòâîð K2SO4 Span 80 Т = 65 °C,  

τ = 24 ÷ 8 

Ñò/ ÄÌÀÏÝÃ/ÌÏÑ 
(îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ) ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 

Hypermer B246sf 
(ÃËÁ=6,0) 

Т = 70 °Ñ,  
τ = 24 ÷ 4 

Ñò/ÄÂÁ/ÌÏÑ/SiO2 
(îäíîâðåìåííûå ÂÏÑ) ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 

Hypermer 1070 
(ÃËÁ=6,7) 

Т = 70 °Ñ,  
τ = 24 ÷ 27, 28 

Cò/ÄÌÀÒÝÃ/ÄÖÁÅ 
(in situ ïîñëåäîâàòåëüíûå 

ÂÏÑ) 
 

ÀÈÁÍ Âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2 
Hypermer 2296/ 

Hypermer B246sf 

Т1 = 75 °Ñ,  
τ 1 = 24 ÷; 

Т2 = 150–250 °Ñ, 
τ 2 = 10,5 ÷ 

45, 47, 
70 

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1
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ðåãóëèðîâàòü ðàçìåðû, ôîðìó è ñîñòàâ èõ ÃÑÝ, à, ñëå-
äîâàòåëüíî, è èõ êîíå÷íûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè.

Ïåðâûå polyHIPEs áûëè ïîëó÷åíû Lissant â 1973
ãîäó [1]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî çàíèìàþòñÿ âîï-
ðîñàìè èññëåäîâàíèÿ polyHIPEs ðàçëè÷íîé ñòðóêòó-
ðû 4 îñíîâíûõ íàó÷íûõ ãðóïïû ïîä ðóêîâîäñòâîì
òàêèõ ó÷åíûõ, êàê M. S. Silverstein èç Technion-Israel
Institute of Technology (Èçðàèëü) [2, 5, 8, 22–26],
A. Bismarck èç Imperial College London (Âåëèêîáðè-
òàíèÿ) [4, 9, 27–33], N. R. Cameron èç Durham
University (Âåëèêîáðèòàíèÿ) [6, 7, 34–39], H. Deleuze
[40–44] èç Universitå Bordeaux (Ôðàíöèÿ). Íåäàâíî
ðàáîòû ïî ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ polyHIPEs íà÷à-
òû â Óêðàèíå â Èíñòèòóòe õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû ïîä ðóêîâîäñòâîì
ïðîô. À. Ôàéíëåéáà [45–47].

Â äàííîì îáçîðå ìû ðàññìîòðèì ïîäðîáíî ñèí-
òåç, ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà íàèáîëåå òèïè÷íûõ è èçó-
÷åííûõ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè polyHIPEs. Â òàáë. 1
ñóììèðîâàíà èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå ýìóëüñèé òèïà
HIPEs, ïîëó÷åííûõ àâòîðàìè öèòèðóåìûõ ðàáîò, íà
îñíîâå êîòîðûõ áûëè ñèíòåçèðîâàíû polyHIPEs ðàç-
ëè÷íîãî òèïà.
3. Ïîëèñòèðîëüíûå polyHIPEs.

Íàèáîëåå èçó÷åííûìè ÿâëÿþòñÿ polyHIPEs, ïîëó-
÷åííûå íà îñíîâå ñòèðîëà (Ñò) è äèâèíèëáåíçîëà
(ÄÂÁ), èõ ìîæíî ñ÷èòàòü êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì äëÿ
äàííîãî êëàññà ïîëèìåðíûõ ïåí, íà÷èíàÿ ñ 1982 ãîäà
[48] îñîáåííîñòè èõ ñèíòåçà âñåñòîðîííå èçó÷àþòñÿ.
Òàê, Barby è Haq [48] ïîëó÷àëè âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííûå ýìóëüñèè òèïà HIPEs äèñïåðãèðîâàíèåì âîä-
íîé ôàçû â ñìåñè Ñò è ÄÂÁ ñ ïðèìåíåíèåì íåèîííî-
ãî ÏÀÂ. Â êà÷åñòâå èíèöèàòîða ðåàêöèè èñïîëüçîâà-
ëè êàê âîäîðàñòâîðèìûé (ïåðñóëüôàò êàëèÿ), òàê è
ìàñëîðàñòâîðèìûé (ÀÈÁÍ), ñèíòåç âåëè ïðè Ò =
50 °Ñ. Àâòîðû îáíàðóæèëè, ÷òî îïòèìàëüíîå çíà÷å-
íèå ÃËÁ ó ÏÀÂ äëÿ îáðàçîâàíèÿ êà÷åñòâåííîé â/ì
ýìóëüñèè äîëæíî ëåæàòü â ïðåäåëàõ 2–6, à íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèì ÏÀÂ îêàçàëñÿ ñîðáèòàí ìîíîîëåàò
(Span 80, ÃËÁ = 4,3). Ñèíòåç äàííûõ ïîëèìåðíûõ ïåí
îòâå÷àë âñåì òðåáîâàíèÿì ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòíî-
ãî ñèíòåçà, a ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû îáëàäàëè òèïè÷-
íîé äëÿ polyHIPEs ñòðóêòóðîé.

Â ðàáîòàõ [49–51] Williams ñ ñîàâòîðàìè ïðîäîë-
æèëè èçó÷åíèå ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPEs è ïîêàçaëè âëèÿíèå

ñîîòíîøåíèÿ ÏÀÂ/ìàñëî ôàçà, à òàêæå âëèÿíèå ïðè-
ðîäû èíèöèàòîðà, íàëè÷èÿ ñîëè â âîäíîé ôàçå è ñòå-
ïåíè ñøèâàíèÿ íà ñîîáùåííîñòü ïîð â äàííûõ îá-
ðàçöàõ. Òàê, èñïîëüçóÿ Span 40 â êà÷åñòâå ÏÀÂ äëÿ
ñòàáèëèçàöèè âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííîé ýìóëüñèè
(ñîäåðæàíèå ìîíîìåðíîé ôàçû âàðüèðîâàëè îò 2,5 äî
21,0 % îá.), àâòîðû [51] îáíàðóæèëè, ÷òî äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ polyHIPEs íèçêîé ïëîòíîñòè (0,025–0,200 ã/ñì3) è
ñ îòêðûòîé ïîðèñòîñòüþ, êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ äîëæíà
áûòü 20–50 % (ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå ìîíîìåðîâ). Â
ðàáîòå [49] àâòîðû óñòàíîâèëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
âîäîðàñòâîðèìîãî èíèöèàòîðà (K2SO4) ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü polyHIPEs ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè,
÷åì â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìàñëîðàñòâîðèìîãî èíè-
öèàòîðà (ÀÈÁÍ). Áûëî óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî â ñëó-
÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà ÀÈÁÍ, ââå-
äåíèå â âîäíóþ ôàçó 10 ã K2SO4 (íà 100 ìë âîäíîé
ôàçû) ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ðàçìåð ïîð â 10 ðàç ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ýìóëüñèåé, ãäå íå èñïîëüçîâàëñÿ ýëåêòðîëèò
â âîäíîé ôàçå.

Collier ñ ñîàâòîðàìè [59] ïîëó÷èëè ÏÑ/ÄÂÁ
polyHIPEs ñ ñîäåðæàíèåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû 4 % îá.,
êàê èíèöèàòîð èñïîëüçîâàëè ïåðñóëüôàò íàòðèÿ, â êà-
÷åñòâå ýëåêòðîëèòà (äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ÿâëåíèÿ
Îñòâàëüäîâcêîãî ñîçðåâàíèÿ) áûë èñïîëüçîâàí âîäíûé
ðàñòâîð ñóëüôàòà àëþìèíèÿ, ñèíòåç âåëè ïðè Ò = 60 °Ñ
â òå÷åíèå τ = 17 ÷ (òàáë. 1). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîëó÷åííûå ïåíîìàòåðèàëû èìåþò ñîîáùàþùóþñÿ
ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, ïðè ýòîì ñðåäíèé Dï ñîñòàâèë
~ 6,30 ± 1,81 ìêì, à Dï-ñ ~ 1,35 ± 0,88 ìêì, íàéäåíî,
÷òî ïîëó÷åííûå ïîëèìåðíûå ïåíû îáëàäàþò äîñòà-
òî÷íî íèçêîé ïëîòíîñòüþ (ρ) ~ 0,017 ± 1,7 ã/ñì3, ÷òî
òèïè÷íî äëÿ polyHIPEs.

Wang ñ ñîàâòîðàìè [60] èçó÷èëè âëèÿíèå ïîëÿð-
íîãî âèíèëáåíçèëõëîðèäà (ÂÁÕ) íà ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ èç âûñîêîêîíöåíò-
ðèðîâàííûõ îáðàòíûõ â/ì ýìóëüñèé íà îñíîâå ñòèðî-
ëà, ÄÂÁ è ÂÁÕ (ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû áûëî
15 % îá.). ÂÁÕ áûë èñïîëüçîâàí äëÿ êîíòðîëÿ ïîðèñ-
òîñòè, ïîñêîëüêó ñïîñîáñòâîâàë ñíèæåíèþ ìåæôàç-
íîãî íàòÿæåíèÿ è ðàçìåðîâ êàïåëü äèñïåðñíîé ôàçû
ýìóëüñèè. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÏÑ/ÄÂÁ/ÂÁÕ
polyHIPEs, ñîäåðæàùèå 30 % îá. ÂÁÕ, õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ïîâûøåííûìè çíà÷åíèÿìè íàïðÿæåíèÿ ïðè
ñæàòèè (ïðè 10 %-íîé äåôîðìàöèè), îäíàêî íà ìî-
äóëü ýëàñòè÷íîñòè êîíöåíòðàöèÿ ÂÁÕ ïðàêòè÷åñêè íå

Íàïðÿæåíèå ïðè ñæàòèè, ÌÏà Ìîäóëü ýëàñòè÷íîñòè, ÌÏà Ñîñòàâ polyHIPEs 
(ÏÑ/ÄÂÁ/ÂÁÕ), % îá. polyHIPEs êàðáîHIPEs polyHIPEs êàðáîHIPEs 

70/30/0 0,71 1,22 11 85 
60/30/10 1,01 1,33 12 102 
50/30/20 1,21 1,36 13 116 
40/30/30 1,33 1,40 13 127 
30/30/40 0,68 1,40 13 132 

Òàáëèöa 2. Âëèÿíèå âèíèëáåíçèëõëîðèäà íà ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ÏÑ/ÄÂÁ/ÂÁÕ
polyHIPEs è ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîHIPEs [60]
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ïîâëèÿëà (òàáë. 2). Îäíàêî, àâòîðû îáíàðóæèëè, ÷òî
êàðáîHIPEs, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà äàí-
íûõ polyHIPEs, íå òîëüêî èìåëè óëó÷øåííûå ïðî÷-
íîñòíûå ïîêàçàòåëè (â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûìè îáðàç-
öàìè polyHIPEs), íî è áûëà óñòàíîâëåíà ÷åòêàÿ çàâè-
ñèìîñòü ïîâûøåíèÿ ìîäóëÿ ýëàñòè÷íîñòè ñ ðîñòîì
äîëè ÂÁÕ (òàáë. 2). Ê ñîæàëåíèþ, â äàííîé ðàáîòå
àâòîðû íå ïðèâîäÿò îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ôàêòà.
4. PolyHIPEs ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïëîùàäüþ
ïîâåðõíîñòè.

Èçâåñòíî [48], ÷òî äëÿ ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPEs òèïè÷-
íîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè (Sóä)
(âûðàæàåòñÿ îòíîøåíèåì îáùåé ïëîùàäè ïîâåðõíîñ-
òè ïîðèñòîãî òåëà ê ìàññå) ðàâíî ~ 5 ì2ã-1. Îäíàêî,
÷àñòî ïðè ñîçäàíèè polyHIPEs ìàòåðèàëîâ, ñïîñîá-
íûõ ðàáîòàòü â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ, èîííî-îáìåííûõ
ñìîë èëè ïîäëîæåê äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, íåîáõîäèìî íå
òîëüêî ñîõðàíèòü ñîîáùåííóþ ïîðèñòîñòü, íî è äî-
ñòèãíóòü áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé Sóä, à òàêæå äîñòà-
òî÷íîé êîíöåíòðàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Îäíèì
èç ñïîñîáîâ óâåëè÷åíèÿ Sóä ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå
äîïîëíèòåëüíîãî ïîðîãåíà íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ
ýìóëüñèè HIPE [6, 24, 53, 61].

Òàê, Hainey ñ ñîàâòîðàìè [53] äîáèëèñü óâåëè÷å-
íèÿ Sóä â polyHIPEs ñîñòàâà ÏÑ/ÄÂÁ, äîáàâèâ â îðãà-
íè÷åñêóþ ôàçó (Ñò/ÄÂÁ = 20/80 % îá.) ýìóëüñèè HIPE
â êà÷åñòâå ïîðîãåíà òîëóîë (1/1 ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå
ñìåñè ìîíîìåðîâ) ïðè ñîîòíîøåíèè â/ì = 90/10 % îá.
Â ïðîöåññå òåìïëàòíîãî ñèíòåçà òîëóîë ñïîñîáñòâî-
âàë îáðàçîâàíèþ «âòîðè÷íîé» ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â
ñòåíêàõ ïîð ïîëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPEs è óâå-
ëè÷åíèþ Sóä äî 354 ì2ã-1.

Cameron ñ ñîàâòîðàìè â ðàáîòå [6] èññëåäîâàëè
âëèÿíèå ðÿäà ïîðîãåíîâ, òàêèõ, êàê õëîðýòèëáåíçîë,
òîëóîë, õëîðáåíçîë è õëîðôåíèëïðîïàí íà õàðàêòå-
ðèñòèêè ïîðèñòîñòè polyHIPEs, ñèíòåçèðîâàííûõ èç
ÄÂÁ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ÄÂÁ/ïîðîãåí = 1/1.
Èñõîäÿ èç äàííûõ ïî èçìåðåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ, àâòîðû óñòàíîâèëè, ÷òî ïîðîãåíû-ðàñòâî-
ðèòåëè ðàñïîëàãàëèñü âìåñòå ñ ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ôàç, äåéñòâóÿ êàê ñî-ÏÀÂ (cosurfactant), ñíèæàÿ
ðàçìåðû êàïåëü âîäíîé ôàçû è óâåëè÷èâàÿ ðàçìåðû
ïîð ñîîáùåííîñòè â ôîðìèðóþùåìñÿ êàðêàñå
polyHIPE. Íàèáîëåå âûñîêèé ïîêàçàòåëü Sóä, ðàâíûé
543 ± 3 ì2ã-1, áûë äîñòèãíóò ïðè èñïîëüçîâàíèè
õëîðýòèëáåíçîëa, à íàèìåíüøèé – ïðè ïðèìåíåíèè
òîëóîëa (Sóä = 312 ± 2 ì2ã-1). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
àâòîðû îáúÿñíèëè ðàçëè÷èÿìè â ïàðàìåòðàõ ðàñòâî-
ðèìîñòè èñïîëüçóåìûõ ïîðîãåíîâ è ÄÂÁ.

Williams [61] ïðè ñèíòåçå ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPE èñ-
ïîëüçîâàë äîäåêàí â êà÷åñòâå ïîðîãåíà è, îäíîâðå-
ìåííî, àëèôàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ äëÿ îðãàíè÷åñêîé ôàçû äàííîé ýìóëüñèè HIPE.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå òåìïëàòíîãî ñèí-
òåçà äîäåêàí ñïîñîáñòâîâàë äèôôóçèè ìîëåêóë Ñò è
ÄÂÁ ê ãðàíèöå ðàçäåëà îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà/ÏÀÂ

(Span 80, ÃËÁ = 4,3), ïðè ýòîì àðîìàòè÷åñêèå ìîëå-
êóëû Ñò è ÄÂÁ îáðàçîâûâàëè òàê íàçûâàåìûå òîðîè-
äàëüíûå ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû (çàìêíóòûå îáðà-
çîâàíèÿ, ñîñòîÿùèå èç ïÿòè-, øåñòè- èëè ñåìèóãîëü-
íèêîâ, ó ïîâåðõíîñòè ìîëåêóë ÏÀÂ), ÷òî ñïîñîáñòâî-
âàëî ôîðìèðîâàíèþ áîëüøåãî ÷èñëà ïîð
ñîîáùåííîñòè â êàðêàñå ñèíòåçèðîâàííûõ polyHIPE
è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøàëî âåëè÷èíó Sóä.

Schwab ñ ñîàâòîðàìè [52] ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü
óâåëè÷åíèÿ Sóä ïóòåì ñèíòåçà èç polyHIPEs-ïðåêóð-
ñîðîâ òàê íàçûâàåìûõ ñâåðõñøèòûõ polyHIPEs. Âíà-
÷àëå áûë ñèíòåçèðîâàí îáðàçåö polyHIPE ïóòåì ïî-
ëèìåðèçàöèè âíåøíåé ìàñëî-ôàçû îáðàòíîé ýìóëü-
ñèè (ñîîòíîøåíèå âîäíîé è ìàñëî-ôàç ñîñòàâëÿëî
75/25 % îá.), ñîñòîÿùåé èç Ñò, ÄÂÁ è 4-âèíèëáåíçèë-
õëîðèäa (ÂÁÕ), â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ýìóëüñèè
èñïîëüçîâàëè ÏÀÂ Span 80. Çàòåì îáðàçåö polyHIPE
äðîáèëè â ïîðîøîê è ïîãðóæàëè â 1, 2-äèõëîðýòàí,
çàòåì ñ ïîìîùüþ èíåðòíîãî ãàçà ïîäàâàëè ïîðîøîê
êàòàëèçàòîðà FeCl3 äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ñøèâàíèÿ
ìåæäó ÂÁÕ-ôðàãìåíòàìè (ðèñ. 3 À) èëè ïîëèñòèðîëü-
íûìè ôðàãìåíòàìè (ðèñ. 3 Á, èñïîëüçîâàëè äèìåòè-

Cl
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Ðèñ. 3. Ðåàêöèÿ ìåòèëåíîâîãî ñøèâàíèÿ ïîëè(4-
âèíèëáåíçèëõëîðèäíûõ) – À èëè ïîëèñòèðîëüíûõ
ôðàãìåíòîâ – Á ìàêðîìîëåêóë polyHIPEs ïðè
îáðàçîâàíèè ñâåðõñøèòûõ polyHIPEs [52]

Ðèñ. 4. Îáðàçîâàíèå ïîäëîæåê íà îñíîâå
ñâåðõñøèòîãî polyHIPE, ñîäåðæàùèõ ÄÌÀÏ, è
èñïîëüçîâàíèå èõ êàê êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè
àöèëèðîâàíèÿ [62]
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ëàöåòàëü ôîðìàëüäåãèäà) polyHIPEs. Áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè ÄÂÁ 5 % ìîë., Sóä ñâåðõ-
ñøèòûõ polyHIPEs óâåëè÷èëàñü äî 1210 ì2ã-1 (â îòëè-
÷èå îò Sóä = 1 ì2ã-1 äëÿ èñõîäíîé ïåíû), à ïðè ñîäåð-
æàíèè ÄÂÁ 29 % ìîë. âåëè÷èíà Sóä = 860 ì2ã-1, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ïåíû-ïðåêóðñîðà Sóä
= 18 ì2ã-1.

Pulko ñ ñîàâòîðàìè [62], èñïîëüçóÿ FeCl3, òàêæå
ïîëó÷àëè ñâåðõñøèòûå polyHIPEs èç ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ polyHIPEs ïðåêóðñîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà
îñíîâå ÂÁÕ è ÄÂÁ, ñèíòåç âåëè â 1,2-äèõëîðýòàíå
(ðèñ. 4). Â ðåçóëüòàòå â îáðàçöå ñâåðõñøèòîãî
polyHIPE óäàëîñü óâåëè÷èòü Sóä äî 990 ì2ã-1 (ó ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ïðåêóðñîðà Sóä = 10 ì2ã-1). Ýëåìåíòíûì
àíàëèçîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ðåàêöèè
ñîäåðæàíèå õëîðà óìåíüøàëîñü ñ 3,6 äî 2,1 ììîëü/ã,
ïîýòîìó îñòàâøèåñÿ õëîðìåòèëüíûå ãðóïïû çàäåé-
ñòâîâàëè â ðåàêöèè ïîñòôóíêöèîíàëèçàöèè 4-äèìå-
òèëàìèíîïèðèäèíîì (ÄÌÀÏ). Ïîëó÷åííûé ÄÌÀÏ-
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûé ñâåðõñøèòûé polyHIPE
ïðèãîäåí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, íàïðèìåð àöèëèðîâàíèå, ñè-
ëèëèðîâàíèå è äð.
5. Ýëàñòè÷íûå polyHIPEs.

Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [2, 35, 63] àâòîðû äëÿ ïðè-
äàíèÿ ýëàñòè÷íîñòè ïîëèìåðíîìó êàðêàñó polyHIPE
ïðè èõ ñèíòåçå èñïîëüçóþò àêðèëàòû èëè ìåòàêðèëà-
òû, êîòîðûå äîáàâëÿþò â òó ôàçó ýìóëüñèè, ãäå ñî-
äåðæèòñÿ ìîíîìåð. Òàê, Sergienko ñ ñîàâòîðàìè [2]
ïîëó÷àëè ýëàñòè÷íûå polyHIPEs ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìîíîìåðà ïåðôòîðîêòèëýòèëìåòàêðèëàòà (ÏÔÎÝÌÀ)
èëè ñòèðîëà, 2-ýòèëãåêñèë(ìåò)àêðèëàòà (ÝÃÌÀ) èëè
ýòèëãåêñèëàêðèëàòà (ÝÃÀ) è ÄÂÁ. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè
ýìóëüñèé ñîñòàâà ÝÃÌÀ/ÄÂÁ è ÝÃÌÀ/ÄÂÁ/ÏÔÎÝÌÀ
áûë âûáðàí ÏÀÂ Span 20 ñî çíà÷åíèåì ÃËÁ = 8,6. Äëÿ
ñòàáèëèçàöèè ýìóëüñèé Ñò/ÝÃÌÀ/ÄÂÁ è Ñò/ÄÂÁ áûë
èñïîëüçîâàí Span 80 (ÃËÁ = 4,3). Âñå ïîëó÷åííûå
polyHIPEs èìåëè ïëîòíîñòü 0,11–0,12 ã/ñì3. Óñòàíîâ-
ëåíî (äàííûå ÄÌÒÀ), ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè ñøèâàþ-
ùåãî àãåíòà 10 % îá., òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ (Òñò)
ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPE ñîñòàâëÿëà 106 °Ñ, â òî âðåìÿ, êàê
äëÿ ýëàñòè÷íîé ÏÝÃÌÀ/ÄÂÁ polyHIPE âåëè÷èíà Òñò
áûëà ñóùåñòâåííî íèæå (-8 °Ñ). Äëÿ ýëàñòè÷íîé
polyHIPE ñîñòàâà ÏÝÃÀ/ÄÂÁ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè ñøèâàþùåãî àãåíòà (ÄÂÁ) îò 20 äî 40 % îá.
âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ ãóñòîòû ñøèâàíèÿ ñåòêè íà-
áëþäàëñÿ ðîñò Òñò îò -40 äî -23 °Ñ, ïðè ýòîì âûñîòà
ìàêñèìóìà Å” çàêîíîìåðíî ñíèçèëàñü îò 3,0 äî
1,7 ÌÏà.

Cameron è Sherrington [35] ñèíòåçèðîâàëè
polyHIPEs èç ýìóëüñèé, âíåøíÿÿ ôàçà êîòîðûõ ñîäåð-
æàëà ñòèðîë, ÄÂÁ (5:1 % îá.) è ÝÃÌÀ ëèáî ÝÃÀ. Ñî-
îòíîøåíèå âíåøíåé îðãàíè÷åñêîé ôàçû è äèñïåðñ-
íîé âíóòðåííåé âîäíîé (âîäíûé ðàñòâîð ÑàÑl2) ôàçû
ðàâíÿëîñü 10/90 % îá. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî æåñò-
êàÿ ïîëèñòèðîëüíàÿ ìàòðèöà polyHIPEs ñóùåñòâåííî

«ðàçìÿã÷àëàñü» çà ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ â ÏÑ/ÄÂÁ/ÝÃÌÀ
è ÏÑ/ÄÂÁ/ÝÃÀ êàðêàñàõ polyHIPEs ãèáêîöåïíûõ
ôðàãìåíòîâ àêðèëàòîâ è óâåëè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî îáúå-
ìà èç-çà íàëè÷èÿ îáúåìíûõ áîêîâûõ ãðóïï ìåòàêðè-
ëàòíûõ çâåíüåâ, ÷òî ñïîñîáñòâîâàëî óâåëè÷åíèþ ñåã-
ìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè ìàêðîöåïåé. Ýòî ïîäòâåð-
æäåíî äàííûìè ÄÑÊ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ èí-
äèâèäóàëüíîãî ÏÝÃÌÀ âåëè÷èíà Òñò = -10 °Ñ, à äëÿ
ÏÝÃÀ âåëè÷èíà Òñò = -50 °Ñ. Äëÿ polyHIPE ñîñòàâà
ÏÑ/ÄÂÁ âåëè÷èíà Òñò = 97 °Ñ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îá-
ðàçöà ýëàñòè÷íîé ÏÑ/ÄÂÁ/ÝÃÌÀ polyHIPE, ñîäåðæà-
ùåãî 70 % îá. ÝÃÌÀ (ïî îòíîøåíèþ ê îáùåé ìàññå
ìîíîìåðîâ), âåëè÷èíà Òñò çàêîíîìåðíî è ñóùåñòâåí-
íî ñíèæàëàñü äî ~ 42 °Ñ). Äëÿ îáðàçöà ÏÑ/ÄÂÁ/ÝÃÀ
polyHIPE, ñîäåðæàùåãî 70 % îá. ÝÃÀ, áûëà çàôèêñè-
ðîâàíà íàèìåíüøàÿ âåëè÷èíà Òñò ~ –30 °Ñ.

DesMarais ñ ñîàâòîðàìè [63] çàïàòåíòîâàëè ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ polyHIPE èç ýìóëüñèé òèïà HIPE ñîñòàâà
Ñò/ÄÂÁ (â êà÷åñòâå ÏÀÂ èñïîëüçîâàëè äèãëèöåðèäû
æèðíûõ êèñëîò, íàïðèìåð, ìîíîîëåàò äèãëèöåðèäà),
ïîëó÷åííûõ ñ äîáàâëåíèåì ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ
âîäîíåðàñòâîðèìûõ ìîíîìåðîâ, ñïîñîáíûõ ôîðìè-
ðîâàòü àòàêòè÷åñêèé àìîðôíûé ïîëèìåð ñ Òñò ~ 35 °C
è íèæå, ÷òî ïîçâîëÿëî ñóùåñòâåííî ñíèæàòü âåëè÷è-
íó Òñò ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ýëàñòè÷íûõ
polyHIPEs. Â êà÷åñòâå óêàçàííûõ ìîíîìåðîâ áûëè
èñïîëüçîâàíû àëêèëàêðèëàòû ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà
Ñ4–Ñ14 (íàïðèìåð, ÝÃÀ, í-áóòèëàêðèëàò, ãåêñèëàêðè-
ëàò è ïð.), ìåòàêðèëàòû ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà Ñ6–Ñ16
(íàïðèìåð, îêòèëìåòàêðèëàò, íîíèëìåòàêðèëàò, èçî-
äåöèëìåòàêðèëàò è ïð.), äèåíû (íàïðèìåð, èçîïðåí,
áóòàäèåí, õëîðîïðåí è ïð.) è äð. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìå-
íÿÿ ñîîòíîøåíèå äîáàâëÿåìûõ ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ
ñîìîíîìåðîâ îò 5 äî 95 % ìàñ., ìîæíî öåëåíàïðàâ-
ëåííî ñíèæàòü âåëè÷èíó Òñò ñèíòåçèðóåìûõ polyHIPE
âïëîòü äî ~ 15 °Ñ.
6. Ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå polyHIPEs.

Ôóíêöèîíàëèçàöèþ polyHIPEs îñóùåñòâëÿþò äâó-
ìÿ îñíîâíûìè ñïîñîáàìè: ïîñò-ôóíêöèîíàëèçàöèåé
ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ polyHIPEs (ïðèâèâêîé
ðåàêöèîííî-ñïîñîáíûõ ìîíîìåðîâ èëè ïîëèìåðîâ);
òåìïëàòíûì ñèíòåçîì polyHIPEs èç ìîíîìåðîâ, ñî-
äåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû.

Èçâåñòíî [3, 43, 45, 64], ÷òî ðolyHIPEs ìàòåðèàëû
áëàãîäàðÿ ñâîåé âûñîêîé ïîðèñòîñòè ëåãêî ïîäâåð-
ãàþòñÿ ôóíêöèîíàëèçàöèè è ìîãóò áûòü àëüòåðíàòè-
âîé êëàññè÷åñêèì èîíîîáìåííûì ñìîëaì â ïðèêëàä-
íîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Òàê, Deleuze ñ ñîàâòîðàìè
[44] îïèñàëè ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ polyHIPEs èç îáðàò-
íûõ ýìóëüñèé, îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà êîòîðûõ ñîäåðæà-
ëà ÄÂÁ, à òàêæå èõ ïîñòôóíêöèîíàëèçàöèþ ñ îáðàçî-
âàíèåì ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûx polyHIPEs, ïðèãîä-
íûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïîäëîæåê. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî íåïðîðåàãèðîâàâøèå (ïîäâåøåííûå ê
ïîëèìåðíîé öåïè ïåíîìàòåðèàëà) âèíèëüíûå ãðóï-
ïû ÄÂÁ ëåãêî ôóíêöèîíàëèçèðóþòñÿ òèîëàìè ïî
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ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó (ðèñ. 5). Â ïîëó-
÷åííûõ polyHIPEs êðóïíûå, ñîîáùåííûå ìåæäó ñî-
áîé ïîðû, îáåñïå÷èâàþò ëåãêèé äîñòóï ðåàãåíòîâ ê
âèíèëüíûì ãðóïïàì. Èñïîëüçóÿ ýòîò ïîäõîä, â ïîëè-
ìåðíûé êàðêàñ polyHIPEs áûëè ââåäåíû: àìèííûå,
ñïèðòîâûå, ýôèðíûå, òèîëîâûå, àëêèëõëîðèäíûå,
êèñëîòíûå è òèîàöåòàòíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû.
Êîíöåíòðàöèÿ ââåäåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
âàðüèðîâàëàñü îò 0,25 äo 1,90 ììîëü/ã.

Moine ñ ñîàâòîðàìè [43] ïðîâåëè äâóõñòóïåí÷à-
òûé ñèíòåç ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ polyHIPEs, êî-
òîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê ïîãëîòèòåëè àìè-
íîâ. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîâîäèëè òåìïëàòíûé ñèí-
òåç ýìóëüñèè HIPE, ñîñòîÿùåé èç ÄÂÁ è 4-âèíèëôå-
íèë-2-áðîìî-2-ìåòèëïðîïàíîàòà (ðèñ. 6). Çàòåì
ãîòîâóþ ïåíó polyHIPE, ñîäåðæàùóþ ïî äàííûì ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà 0,8–0,9 ììîëü ã-1 áðîìýôèðíûõ
ãðóïï, ïîãðóæàëè â ðàñòâîð ìåòàêðèëàòíûõ ìîíîìå-
ðîâ (ìåòèëìåòàêðèëàòà èëè ãëèöèäèëìåòàêðèëàòà) â
òîëóîëå, ïîñëå ÷åãî îñóùåñòâëÿëè ïîëèìåðèçàöèþ
ýòèõ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ìîíîìåðîâ ïðè Ò = 80 °Ñ
â òå÷åíèå 24 ÷, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçîâûâàëèñü ïðè-
âèòûå polyHIPEs (ðèñ. 7). Ìåòîäîì ÑÝÌ áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà êàðêàñà ïðèâèòûõ ïîëèìåòàê-
ðèëàòíûõ polyHIPEs ïðàêòè÷åñêè àíàëîãè÷íà ñòðóê-
òóðå èñõîäíûõ (íåïðèâèòûõ) polyHIPEs: ñðåäíèé Dï
áûë ðàâåí 6–7 ìêì, à Dï-ñ = 1,2–1,4 ìêì.

Â ðàáîòå [3] Cameron èçó÷èë âîçìîæíîñòè õèìè-
÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïåíû polyHIPE, ïîëó÷åííîé èç
ÂÁÕ è ÄÂÁ. Âõîäÿùèå â ñîñòàâ ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû ôðàãìåíòû ÂÁÕ, ñîäåðæàùèå ðåàêöèîííîñïîñîá-
íóþ áåíçèëõëîðèäíóþ ãðóïïy, ïîçâîëÿþò ïîñò-ôóíê-
öèîíàëèçèðîâàòü äàííûe ïîëèìåðíûe ïåíû ïîñðåä-
ñòâîì ðåàêöèé ñ íóêëåîôèëüíûìè àãåíòàìè, íàïðè-
ìåð, àìèíàìè, âêëþ÷àÿ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí,

ìîðôîëèí è òðèñ-(2-àìèíîýòèë)àìèí. Â äðóãîì ñëó-
÷àå, ïîãðóæàÿ îáðàçåö polyHIPE (ñ 5 %-íîé ñòåïåíüþ
ñøèâàíèÿ ÄÂÁ) â ãèäðîôîáíûé «òðàâèëüíûé» ðà-
ñòâîð (íàïðèìåð, Bu4NNO3/òðèôòîðàöåòàíãèäðèä,
Br2/SnCl4/CH2Cl2 è äð.), óäàëîñü ïðîâåñòè ýëåêòðî-
ôèëüíîå àðîìàòè÷åñêîå çàìåùåíèå äàæå áåíçîëüíûõ
êîëåö ñ îáðàçîâàíèåì íèòðî-, áðîìî- è ñóëüôîçàìå-
ùåííûõ ïðîäóêòîâ. Ìîäèôèöèðîâàííûå ñóëüôîêèñ-
ëîòîé polyHIPEs ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü â òâåðäî-
ôàçíîì ñèíòåçå â êà÷åñòâå êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà.

Lucchesi ñ ñîàâòîðàìè [64] ïðåäñòàâèëè íîâóþ
ìåòîäèêó ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ
polyHIPEs íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå èõ òåìïëàò-
íîãî ñèíòåçà (ò.å. â îäíó ñòàäèþ) ïðè ïðÿìîé ñîïîëè-
ìåðèçàöèè N-(ï-âèíèëáåíçèë)-4,4-äèìåòèë-àçëàêòîíà
è ÄÂÁ (ðèñ. 8). Òàêèå àçëàêòîí-ôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå äî 1,89 ììîëü/ã àçëàê-
òîíîâûõ ãðóïï, ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïî-
ãëîòèòåëåé ðàçëè÷íûõ àìèíîâ, ïîñêîëüêó àçëàêòîí
ñïîñîáåí õèìè÷åñêè ðåàãèðîâàòü ñ àìèíàìè (êàê íóê-
ëåîôèëàìè) áåç îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ
(ðèñ. 9). Ýòè ìàòåðèàëû îáëàäàþò âûñîêèì óðîâíåì
ïîðèñòîñòè ñ ïîëíîñòüþ ñîîáùàþùåéñÿ ñòðóêòóðîé.

Ðèñ. 5. Ñõåìà ôóíêöèîíàëèçàöèè (âèíèë)ïîëè-
ñòèðîëüíûõ polyHIPEs ðàçëè÷íûìè S-ñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè [44]
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+
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H2O,  K2S2O8

Ðèñ. 6. Ñõåìà cèíòåça α -áðîìýôèð-
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîãî polyHIPE [43]
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Ðèñ. 7. Ñõåìà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ
ïåðåíîñîì àòîìà äëÿ cèíòåça ïðèâèòîãî
ïîëèìåòàêðèëàòa íà ïîâåðõíîñòè ôóíêöèîíàëèçè-
ðîâàííîãî polyHIPEs [43]
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Ac2O, ТГФ, кипячение

Ðèñ. 8. Ñõåìà cèíòåça àçëàêòîí-ôóíêöèîíàëèçè-
ðîâàííûõ polyHIPEs [64]

Ðèñ. 9. Ñõåìà ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ
íóêëåîôèëîâ ñ àçëàêòîí-ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûì
ïîëèìåðîì [64]
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Èçâåñòíî, ÷òî íàëè÷èå ïîëÿðíîãî ôóíêöèîíàëè-
çèðîâàííîãî êîìïîíåíòà â íåïðåðûâíîé âíåøíåé
ôàçå ýìóëüñèè HIPE ìîæåò ïðèâåñòè ê äåñòàáèëèçà-
öèè ýìóëüñèè ïðè ñèíòåçå polyHIPEs, âñëåäñòâèå ÷à-
ñòè÷íîé ðàñòâîðèìîñòè ïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà â âîä-
íîé ôàçå.
7. ÐolyHIPEs, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ýìóëüñèé
Ïèêåðèíãà.

Âûøå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî, êàê ïðàâèëî, ýìóëüñèè
HIPEs ñòàáèëèçèðóþò áîëüøèì êîëè÷åñòâîì (5–
50 % îá.) íåèîíîãåííîãî îëèãîìåðíîãî ÏÀÂ, êîòîðîå
÷àñòî óäàëÿþò èç ãîòîâûõ polyHIPEs ýêñòðàêöèåé îðãà-
íè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè [4, 23, 25, 65]. Â êà÷åñòâå
ñòàáèëèçàòîðîâ ýìóëüñèé HIPEs, íå òðåáóþùèõ óäà-
ëåíèÿ èç îáðàçîâàííûõ ïåíîìàòåðèàëîâ, ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü òâåðäûå ÷àñòè÷êè, íàïðèìåð, íàíî÷àñòè-
öû òèòàíà [66], êðåìíåçåìà [67], êàðáîíàíîòðóáêè [58]
èëè ÷àñòèöû ëàòåêñà [55, 57]. Òàêèå ýìóëüñèè èçâåñò-
íû â ëèòåðàòóðå c 1907 ãîäà êàê ýìóëüñèè Ïèêåðèíãà
[68]. Èñïîëüçóÿ ÷àñòè÷êè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ìîæíî
ïðèäàâàòü êîíå÷íûì ïåíàì îïðåäåëåííûå ñâîéñòâà.

Òàê, íàïðèìåð, Akartuna ñ ñîàâòîðàìè [56] ðàçðà-
áîòàëè íîâûé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ìàêðîïîðèñòûõ,
òàê íàçûâàåìûõ poly-Pickering-ÌIPEs áåç ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè è áåç èñïîëüçîâàíèÿ íåèî-
íîãåííîãî ÏÀÂ. Ìàcëî-ôàçó ãîòîâèëè â âèäå ñóñïåí-
çèè ïîðîøêîîáðàçíûx ôòîðèðîâàííûx ïîëèìåðîâ,
òàêèõ êàê ïîëèâèíèëèäåíôòîðèä (ÏÂÄÔ), ïîëèòåò-
ðàôòîðýòèëåí (ÏÒÔÝ) èëè ïîëèýôèðýôèðêåòîí
(ÏÝÝÊ), â âèäå êîëëîèäíûõ ÷àñòèö â àëêàíå (ãåêñàí,
îêòàí, èëè äåêàí). Èíòåíñèâíûì ïåðåìåøèâàíèåì
ìàñëî-ôàçû è âîäû (ñîäåðæàíèå âîäû èçìåíÿëîñü â
èíòåðâàëå 30–65 % îá.) ïîëó÷àëè â/ì ýìóëüñèè Ïè-
êåðèíãà. Êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ÏÂÄÔ, ÏÒÔÝ èëè
ÏÝÝÊ, ðàñïîëîæåííûå íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå, ïðå-
ïÿòñòâîâàëè êîàëåñöåíöèè êàïåëü âîäíîé ôàçû, âûñ-
òóïàÿ ñòàáèëèçàòîðàìè äàííûõ ýìóëüñèé. Ïîëó÷åííûå
ýìóëüñèè âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â òå÷åíèå 2 ñóòîê, à çàòåì ïðî-
âîäèëè ñïåêàíèå êîëëîèäíûõ ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö, èñ-
ïîëüçóÿ òàêèå ðåæèìû: Ò = 177 °Ñ, τ = 4 ÷ (äëÿ ÏÂÄÔ);
Ò = 343 °Ñ, τ = 7 ÷ (äëÿ ÏÒÔÝ); Ò = 360 °Ñ, τ = 6 ÷ (äëÿ
ÏÝÝÊ). Ïîëó÷åííûå ñïåêàíèåì poly-Pickering-ÌIPEs
èìåëè ïîðèñòîñòü äî 82 % è ðàçìåð (Dï) â äèàïàçîíå
~ 16 – 200 ìêì.

Zhang ñ ñîàâòîðàìè [57] ñòàáèëèçèðîâàëè ýìóëü-
ñèè HIPEs ÷àñòè÷êàìè (ðàçìåðîì 240 ± 6 íì) ñîïîëè-
ìåðà ñòèðîëà, ÌÌÀ è àêðèëîâîé êèñëîòû (Ñò/ÌÌÀ/
ÀÊ = 91/4/5 %), èñïîëüçóÿ äâà ïîäõîäà: ðàñòâîðåíèå
÷àñòèö ñîïîëèìåðà âî âíåøíåé ìàñëî-ôàçå, ñîñòîÿ-
ùåé èç ñìåñè Ñò è ÄÂÁ (ñîäåðæàíèå ÄÂÁ âàðüèðîâà-
ëè îò 0 äî 100 % ìàñ.); èëè äèñïåðãèðîâàíèå ÷àñòèö
ñîïîëèìåðà âî âíóòðåííåé ôàçå (âîäíûé ðàñòâîð
NaCl). Òåìïëàòíûé ñèíòåç äàííûõ poly-Pickering-
HIPEs ïðîâîäèëè ïðè Ò = 70 °Ñ, τ = 24 ÷, ÀÈÁÍ –
èíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè; ïîñëå ñóøêè íà âîçäóõå

íåîðãàíè÷åñêèå ñîëè ýêñòðàãèðîâàëè èç ïîëó÷åííûõ
îáðàçöîâ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Áûëî óñòàíîâëåíî,
÷òî äëÿ ñòàáèëèçàöèè ýìóëüñèè HIPE äîñòàòî÷íî äèñ-
ïåðãèðîâàòü â âîäíîé ôàçå ýìóëüñèè (â/ì = 95/5 % îá.)
1 % ìàñ. (ïî îòíîøåíèþ ê ìàñëî-ôàçå) óêàçàííîãî
âûøå ñîïîëèìåðà. Â ïîëó÷åííûõ ýòèì ñïîñîáîì îá-
ðàçöàõ poly-Pickering-HIPEs ñðåäíèé Dï áûë ~ 64 ìêì,
ðàçìåð Dï-ñ ~ 15 ìêì. Ïðè ðàñòâîðåíèè ÷àñòèö äàííî-
ãî ñîïîëèìåðà â ìàñëî-ôàçå ýìóëüñèè íàèëó÷øóþ
ñòîéêîñòü ïîêàçàëà ýìóëüñèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ òàê-
æå 1 % ìàñ. ñîïîëèìåðà (ïî îòíîøåíèþ ê âîäíîé ôàçå),
ïðè ýòîì îáðàçöû poly-Pickering-HIPE îáëàäàëè ñîîá-
ùåííîé ïîðèñòîñòüþ ñî ñðåäíèì Dï ~ 1002 ìêì, à
ñðåäíèé Dï-ñ ñîñòàâèë ~ 23 ìêì.
8. ÐolyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ èëè ïðèâèòûõ
ÂÏÑ.

Èçâåñòíî, ÷òî, èñïîëüçóÿ ïðèíöèïû ôîðìèðîâà-
íèÿ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÂÏÑ)
ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPEs, ìîæíî
ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
òàêèõ ïåíîìàòåðèàëîâ. ÂÏÑ – ýòî äâóõôàçíûå ìèê-
ðîãåòåðîãåííûå ñèñòåìû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî êàê
âçàèìîïðîíèêíîâåíèå ìåæäó ñîñóùåñòâóþùèìè ôà-
çàìè, òàê è ìîëåêóëÿðíûé óðîâåíü ñìåøåíèÿ â êàæ-
äîé èç ôàç, êîòîðûå íåðàçäåëèìû ïî óñëîâèÿì ñèíòå-
çà ÂÏÑ [69].

Êàê îòìå÷àëîñü íàìè ðàíåå [70], â ñëó÷àå ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPEs ñî ñòðóêòó-
ðîé ÂÏÑ âîçìîæíû äâà îñíîâíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîä-
õîäà: ñèíòåç ïîëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPEs ïî ïðèí-
öèïó ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ; ñèíòåç êàðêàñà
polyHIPEs ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà in situ ïîñëåäî-
âàòåëüíûõ ÂÏÑ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ãîòîâûé îáðàçåö
polyHIPEs íàáóõàþò â ìîíîìåðå (èëè ñìåñè ìîíîìå-
ðîâ) ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé â ñåò÷àòûé ïî-
ëèìåð II, ò.å. âòîðàÿ ïîëèìåðíàÿ ñåòêà ôîðìèðóåòñÿ
íåïîñðåäñòâåííî â ãîòîâîì ïîëèìåðíîì êàðêàñå
polyHIPEs. Âî âòîðîì ñëó÷àå òåìïëàòíûé ñèíòåç ïî-
ëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPEs ïðîèñõîäèò â ïðèñóò-
ñòâèè ìîíîìåðà II (èëè ñìåñè ìîíîìåðîâ), íàõîäÿ-
ùåãîñÿ âî âíåøíåé ôàçå ýìóëüñèè HIPE ñîâìåñòíî ñ
ìîíîìåðîì I, îäíàêî, êàê è â ïåðâîì ñëó÷àå, ïîëè-
ìåðíàÿ ñåòêà II îáðàçóåòñÿ â óæå ñôîðìèðîâàííîì
êàðêàñå polyHIPEs.

Ïî-âèäèìîìó, ïðè ïîëó÷åíèè polyHIPEs ñî ñòðóê-
òóðîé êàðêàñà ïî òèïó ÂÏÑ òàêæå âîçìîæíî ïðèìå-
íåíèå ñïîñîáà ñèíòåçà îäíîâðåìåííûõ ÂÏÑ, ïðè êî-
òîðîì ìîíîìåðû I è II, íàõîäÿùèåñÿ âî âíåøíåé ôàçå
ýìóëüñèè HIPE, ïîëèìåðèçóþòñÿ îäíîâðåìåííî. Îä-
íàêî â òàêèõ ñèñòåìàõ êðèòè÷íûì áóäåò âîïðîñ ïîä-
áîðà ÏÀÂ èëè èíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ýìóëüñèè, à òàê-
æå âûáîð áëèçêèõ òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ïðîâåäå-
íèÿ òåìïëàòíîãî ñèíòåçà ñåòêè I è II. Â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå òàêèå ýìóëüñèè íå áóäóò ñòàáèëüíûìè è ïîëó-
÷åíèå ïåíîìàòåðèàëîâ òèïà polyHIPEs îêàæåòñÿ íå-
âîçìîæíûì. Î÷åâèäíî, â ïðèíöèïå, âîçìîæíî òàêæå
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ïîëó÷åíèå polyHIPEs ïåíîìàòåðèàëîâ, èìåþùèõ
ñòðóêòóðó êàðêàñà òèïà ãðàäèåíòíûõ, èîí-ñîäåðæà-
ùèõ, ïîëó-ÂÏÑ è ïð. Ïóáëèêàöèè ïî ñèíòåçó
polyHIPEs ñ êàðêàñîì, ñôîðìèðîâàííûì ïî òèïó îä-
íîâðåìåííûõ, ãðàäèåíòíûõ èëè èîí-ñîäåðæàùèõ
ÂÏÑ, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Silverstein ñ ñîàâòîðàìè [23] îäíèìè èç ïåðâûõ
îñóùåñòâèëè ñèíòåç polyHIPEs, ïîëèìåðíûé êàðêàñ
êîòîðûõ èìåë ñòðóêòóðó ÂÏÑ. Âíà÷àëå èç Ñò/ÝÃÀ
(40/60) è ÄÂÁ (15 % ìàñ. îò ñìåñè ìîíîìåðîâ) áûëè
ïîëó÷åíû îáðàçöû polyHIPEs, êîòîðûå çàòåì íàáóõà-
ëè â ìîíîìåðå II (èíäèâèäóàëüíûé Ñò èëè ÝÃÀ),
ñîäåðæàùeì ñøèâàþùèé àãåíò (ÄÂÁ) è èíèöèàòîð
(K2S2O8), ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ôîðìèðîâàíèå ñåòêè
II. Â ðåçóëüòàòå, íàïðèìåð, áûëè ïîëó÷åíû polyHIPEs
ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ ñîñòàâà ïîëè(Ñò/ÝÃÀ/ÄÂÁ)/ïî-
ëè(Ñò/ÄÂÁ), ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå ñåòêè II âàðüèðî-
âàëîñü îò 25 äî 66 % ìàñ. Ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøå-
íèè ñåòîê I/II = 1/2, ïëîòíîñòü polyHIPEs ðàâíÿëàñü
0,20 ã/ñì3, a Òñò = 75 °C, â òî âðåìÿ, êàê äëÿ îáðàçöà
èíäèâèäóàëüíîé polyHIPE, ïîëó÷åííîé íà îñíîâå
Ñò/ÝÃÀ/ÄÂÁ, ïëîòíîñòü ñîñòàâëÿëà 0,11 ã/ñì3, à
Òñò = 16 °Ñ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáðàçöàõ
polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ ïîðû èìåþò ñðåäíèé
Dï ~ 20 ìêì, à Dï-ñ ~ 3 ìêì.

Låpine ñ ñîàâòîðàìè [41] ñèíòåçèðîâàëè è èññëå-
äîâàëè polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ïðèâèòûõ ÂÏÑ,
ïîëèìåðíûé êàðêàñ êîòîðûõ áûë ñôîðìèðîâàí èç âçà-
èìîïðîíèêàþùèõ ñåòîê ÏÑ/ÄÂÁ è ÏÓ, ïîëó÷åííîãî íà
îñíîâå òðèèçîöèàíàòà ÁÃÌÄÈÖ (Desmodur ®N3400)
è äèîëîâ (1,12-äîäåêàíäèîë; 1,4-äèãèäðîêñèìåòèë-
öèêëîãåêñàí; 1,4-áóòàíäèîë), ïðè ýòîì äëÿ óñòðàíå-
íèÿ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èñïîëü-
çîâàëè äîïîëíèòåëüíûé áèôóíêöèîíàëüíûé àãåíò
ãèäðîêñèáóòèëìåòàêðèëàò (ÃÁÌÀ), õèìè÷åñêè ñâÿçû-
âàþùèé îáå ñåòêè. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè ýìóëüñèè èñ-
ïîëüçîâàëè ÏÀÂ (PGPR90, ÃËÁ = 1,0). Ñèíòåç
polyHIPEs (òàáë. 1) ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ ïðèíöèï
ôîðìèðîâàíèÿ îäíîâðåìåííûõ ÂÏÑ, ïðè ýòîì ñåòêó
ÏÑ/ÄÂÁ ïîëó÷àëè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé
(èíèöèàòîð K2S2O8), à îáðàçîâàíèå ÏÓ ñåòêè ïðîòå-
êàëî ïî ìåõàíèçìó ïîëèêîíäåíñàöèè (êàòàëèçàòîð –
äèáóòèëäèëàóðàò îëîâà, ÄÁÄËÎ). Ïðè âûñîêîé äîëå
ÏÑ/ÄÂÁ ñåòêè (~ 80 % ìîë.) ïîëó÷åííûå polyHIPEs
èìåëè ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, òèïè÷íóþ äëÿ äàííîãî
òèïà ïåí, è âûñîêóþ ïîðèñòîñòü (79 %), ïðè ýòîì ñðåä-
íèé Dï ñîñòàâëÿë ≤ 3 ìêì, à Dï-ñ ~ 0,2 ìêì. Áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå êàðêàñà äàííûõ polyHIPEs
ïî ïðèíöèïó ÂÏÑ ñïîñîáñòâîâàëî ñóùåñòâåííîìó
óâåëè÷åíèþ ìîäóëÿ Þíãà: ïðè ñîäåðæàíèè ÏÓ ñåòêè
20 % îá. ìîäóëü Þíãà ðàâíÿëñÿ 38,4 ÌÏà, â òî âðåìÿ,
êàê äëÿ îáðàçöà òðàäèöèîííîãî ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPE
ìîäóëü Þíãà áûë ðàâåí 9,0 ÌÏà.

Íåäàâíî âïåðâûå â Óêðàèíå ñèíòåçèðîâàíû è èñ-
ñëåäîâàíû [45–47] polyHIPEs íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïî-
ëèñòèðîëà è òåðìîñòîéêîé ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêè

(ÏÖÑ), ïîëèìåðíûé êàðêàñ êîòîðûõ áûë ïîëó÷åí ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðèíöèïà ôîðìèðîâàíèÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ ÂÏÑ. Ðàáîòû áûëè íà÷àòû àâòîðàìè äàííîé
ñòàòüè â ðàìêàõ äâóõñòîðîííåãî ìåæäóíàðîäíîãî ñî-
òðóäíè÷åñòâà ìåæäó ÍÀÍ Óêðàèíû è Royal Society
(Âåëèêîáðèòàíèÿ). Îáðàçöû ðolyHIPEs áûëè ïîëó÷å-
íû ìåòîäîì ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòíîãî ñèíòåçà (ñì.
ðèñ. 2à) èç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ îáðàòíûõ ýìóëü-
ñèé (â/ì), äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ñîîòíîøåíèå ìàñëî-ôàçû
è âîäíîé ôàçû (ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà ñ 0,5 % ìàñ. CaCl2)
â èñõîäíîé ýìóëüñèè áûëî ïîñòîÿííûì è ðàâíûì
20/80 % îá. Â êà÷åñòâå ñøèâàþùåãî àãåíòà äëÿ ÏÑ
áûë èñïîëüçîâàí äèìåòàêðèëàò òðèýòèëåíãëèêîëÿ
(ÄÌÀÒÝÃ), êàê èíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà
áûë èñïîëüçîâàí 2,2 ′ -àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë
(0,05 Ì), ñîîòíîøåíèå ñòèðîë/ÄÌÀÒÝÃ áûëî ïîñòî-
ÿííûì è ðàâíûì 45/55 % ìàñ. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè
ýìóëüñèè èñïîëüçîâàëè ÏÀÂ (ñóðôàêòàíò) ìàðêè
Hypermer 2296 (ôèðìà Croda, Wirral, UK) ñ ÃËÁ ≈ 4,9,
êîìïîíåíòû ïåðåìåøèâàëè ñî cêîðîñòüþ 1300 îá/ìèí
(âðåìÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ýìóëüñèè τä ~ 10 ìèí).

Âíà÷àëå ôîðìèðîâàëè polyHIPE ñîñòàâà
ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ, ïðè ýòîì ðàäèêàëüíàÿ ñîïîëèìåðèçà-
öèÿ ñòèðîëà è ÄÌÀÒÝÃ ïðîèñõîäèëà âî âíåøíåé
ìàñëî-ôàçå íà ïîâåðõíîñòè êàïåëü âîäû (òåìïëàòíî-
ãî øàáëîíà), ñèíòåç ïðîâîäèëè â ñïåöèàëüíûõ àìïó-
ëàõ ïðè Ò ≈ 75 °Ñ, τð ≈ 24 ÷. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè
âîäó èç ïîëèìåðíîé ïåíû óäàëÿëè ïóòåì íàãðåâàíèÿ
íà âîçäóõå (äî ïîñòîÿííîãî âåñà) ïðè Ò ≈ 150 °Ñ.

Íà âòîðîé ñòàäèè âíà÷àëå ïðîâîäèëè íàáóõàíèå
ïîëó÷åííoé polyHIPE ñîñòàâà ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ â ñìåñè
æèäêîãî ìîíîìåðà äèöèàíîâîãî ýôèðà áèñôåíîëà Å
(ÄÖÁÅ) è êàòàëèçàòîðà àöåòèëàöåòîíàòà Ñî(II)
(0,2 phr), êàê ñîêàòàëèçàòîð èñïîëüçîâàëè íîíèëôåíîë

Ðèñ. 10. ÑÅÌ ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ
polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ ñîñòàâà:
ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ=45/55 (à); ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ=45/55 (îáðàçåö
äîïîëíèòåëüíî ïðîãðåò â èíòåðâàëå Ò ≈ 150–250 °Ñ â
òå÷åíèå 10 ÷) (á); ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/ÏÖÑ = 70/30 (â) è
ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/ÏÖÑ = 22/78 % ìàñ. (ã)
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(10 phr). Çàòåì ïðîâîäèëè âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèí-
òåç ÏÖÑ â ïîëèìåðíîì êàðêàñå îáðàçöîâ polyHIPEs.
Ïîëèöèàíóðàòíàÿ ñåòêà ôîðìèðîâàëàñü â ïðîöåññå
ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÅ, äëÿ ýòîãî íàáóõøèå
îáðàçöû polyHIPEs íàãðåâàëè ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîäúå-
ìå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå ≈ 150–250 °Ñ â òå÷åíèå ~
10 ÷. Äëÿ ñðàâíåíèÿ îáðàçåö polyHIPE ñîñòàâà ÏÑ-
ÄÌÀÒÝÃ áûë äîïîëíèòåëüíî ïðîãðåò ïî àíàëîãè÷-
íîìó òåìïåðàòóðíîìó ðåæèìó. Áûëè ïîëó÷åíû îáðàç-
öû polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ, ñîäåðæàíèå ÏÖÑ
âàðüèðîâàëîñü îò 6 äî 78 % ìàñ.

Ìåòîäîì ÑÝÌ (ðèñ. 10) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
îáðàçöû polyHIPEs ñîñòàâà ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ (êàê èñõîä-
íûé, òàê è äîïîëíèòåëüíî ïðîãðåòûé ïî ðåæèìó ïî-
ëó÷åíèÿ ÏÖÑ) õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñèòåëüíî óçêèì
ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì (1,2–18,0 ìêì). Ïðè
ýòîì ñðåäíèé Dï-ñ â ñòåíêàõ ïîð íå ïðåâûøàë 1,2–
7,3 ìêì, òàêæå áûëè îáíàðóæåíû åäèíè÷íûå ïîðû
áîëüøåãî äèàìåòðà (20–36 ìêì). Ñäåëàí âûâîä î òîì,
÷òî âîçäåéñòâèå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (â ïðîöåññå ñèí-
òåçà âòîðîé ñåòêè) íå óõóäøàåò ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó
äàííûõ polyHIPEs. Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî èññëåäî-
âàííûå îáðàçöû polyHIPEs, ïîëó÷åííûå ñ ïðèìåíå-
íèåì ïðèíöèïà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ, ñîäåðæàùèå
äî ~ 40 % ìàñ. ÏÖÑ, èìåëè êîìïëåêñíóþ ìîðôîëî-
ãèþ è ñîîáùàþùóþñÿ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, õàðàêòåð-
íóþ äëÿ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs. Îäíàêî
äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå äîëè ÏÖÑ äî 78 % ìàñ., ïðè-
âîäèëî ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà ïîð è
ïîð ñîîáùåííîñòè, ò.å. îáðàçöû òåðÿëè ñòðóêòóðó è
íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs.
Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÏÖÑ 30–40 % ìàñ.
ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ñèñòåì.

Ìåòîäîì ÒÃÀ (òàáë. 3) èçó÷åíà óñòîé÷èâîñòü ê òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ îá-
ðàçöîâ polyHIPEs è óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå â ñòðóê-
òóðå ïîëèìåðíîãî êàðêàñà îáðàçöîâ âòîðîé ÏÖÑ è
óâåëè÷åíèå åå äîëè ñïîñîáñòâóåò, êàê è îæèäàëîñü,
ïîâûøåíèþ òåðìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäîâàí-
íûõ îáðàçöîâ ïîëèìåðíûõ ïåí.

Ìåòîäîì ÄÑÊ èçó÷åíû òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà
äàííûõ îáðàçöîâ (òàáë. 3) è óñòàíîâëåíî, ÷òî ìèêðî-
ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ
ñ ïðèìåíåíèåì ïðèíöèïà ôîðìèðîâàíèÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ ÂÏÑ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû
èíäèâèäóàëüíûõ polyHIPEs. Òàê, âî âñåõ îáðàçöàõ
polyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ çàôèêñèðîâàíû íå-
ñêîëüêî ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, êîòîðûì ñîîò-
âåòñòâóþò Òñò, îòëè÷íûå îò Òñò èíäèâèäóàëüíûõ êîì-
ïîíåíòîâ. Ýòîò ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèåì â
ñòðóêòóðå äàííûõ îáðàçöîâ, òàê íàçûâàåìûõ ñìåøàí-
íûõ ìèêðîôàç, îáîãàùåííûõ òåì èëè äðóãèì êîìïî-
íåíòîì, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü â ðåçóëüòàòå âçàèìî-
ïðîíèêíîâåíèÿ ïîëèìåðíûõ ñåòîê ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ è
ÏÖÑ. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñèíòåçèðîâàí-
íûå îáðàçöû èìåþò ñëîæíóþ ìóëüòèôàçíóþ ñòðóê-
òóðó, î÷åâèäíî ãðàäèåíòíîãî ñîñòàâà.

Äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ polyHIPE áûëè
îïðåäåëåíû òàêæå íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ïîðè-
ñòîñòè (òàáë. 4) è óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëîòíîñòü (ρïåíû)
îáðàçöà polyHIPE ñî ñòðóêòóðîé ÂÏÑ, ñîäåðæàùåãî
30 % ìàñ. ÏÖÑ, äîñòàòî÷íî íèçêàÿ (ρïåíû= 0,2782 ã/ñì3),
îäíàêî îíà âûøå, ÷åì ó îáðàçöà polyHIPE ñîñòàâà  ÏÑ-
ÄÌÀÒÝÃ. Áûëî çàôèêñèðîâàíî íåêîòîðîå ñíèæåíèå

Òñò ìèêðîôàç, °Ñ, îáîãàùåííûõ 
êîìïîíåíòîì 

ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ ÏÖÑ 

Ñîñòàâ îáðàçöîâ 
polyHIPEs 

(ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/ÏÖÑ), 
% ìàñ. 

Òd(onset)
1), °Ñ Òd(max)1

2), °Ñ Òd(max)2, °Ñ Òd(max)3, °Ñ 

Òñò1 Òñò2 Òñò3 Òñò4 

100 / 0 313 328 - - 127 - - 
94 / 6 323 334 495 - 118 155 202 229 
70/ 30 320 334 430 - 121 136 212 242 
22 / 78 326 357 404 546 129 - 200 231 
 0 / 100  433 - 445 642 - - 225 

Òàáëèöà 3. Óñòîé÷èâîñòü ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (äàííûå ÒÃÀ) è òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
(äàííûå ÄÑÊ) èíäèâèäóàëüíûõ ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ polyHIPE è ÏÖÑ (ïëåíêà), à òàêæå îáðàçöîâ polyHIPEs ñîñòàâà
ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/ÏÖÑ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ïðèíöèïà ôîðìèðîâàíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ

1) Òd(onset) – òåìïåðàòóðà íà÷àëà äåñòðóêöèè îáðàçöà; 2) Òd(max)i – òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ³-òîé ñòàäèè
äåñòðóêöèè.

Ñîñòàâ 
îáðàçöîâ 

polyHIPEs 
(ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/ 
ÏÖÑ), % ìàñ. 

Ïëîòíîñòü 
ïîëèìåðíîé 
ïåíû (ρïåíû), 

ã/ñì3 

Ïîðèñòîñòü, 
% 

Îáùèé 
îáúåì ïîð, 

ñì3/ã 

100* / 0 0,1787 86,3 4,83 
100 /  0 0,1745 86,6 4,99 
70 / 30 0,2782 78,6 2,89 
22 / 78 0,8408 31,9 0,40 

Òàáëèöà 4. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ
polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèíöèïà
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ

* îáðàçåö polyHIPE áûë äîïîëíèòåëüíî ïðîãðåò ïðè
ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 150–
250 °Ñ â òå÷åíèå ~ 10 ÷
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ïîðèñòîñòè â îáðàçöå polyHIPE ñîñòàâà ÏÑ-ÄÌÀÒÝÃ/
ÏÖÑ=70/30 % ìàñ. è óìåíüøåíèå îáùåãî îáúåìà ïîð,
÷òî ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì äîïîëíèòåëüíîé ÏÖÑ
â ïîëèìåðíîì êàðêàñå polyHIPE. Îäíàêî, â öåëîì äàí-
íûé îáðàçåö èìååò âûñîêóþ ïîðèñòîñòü ïîëèìåðíî-
ãî êàðêàñà polyHIPE.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ÏÖÑ äî
78 % ìàñ. ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ
ïëîòíîñòè ïåíû (ρïåíû= 0,8408 ã/ñì3), ïàäåíèþ çíà÷å-
íèé ïîðèñòîñòè (31,9 %) è îáùåãî îáúåìà ïîð
(0,40 ñì3/ã). Óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î
çíà÷èòåëüíîì çàïîëíåíèè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà ïî-
ëèìåðíîãî êàðêàñà polyHIPE ïîëèöèàíóðàòíîé ñåò-
êîé, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ âûøå ïðèâåäåííûìè äàííû-
ìè ÑÝÌ (ðèñ. 10ã).
9. ÐolyHIPEs ñî ñòðóêòóðîé ãèáðèäíûõ ÂÏÑ.

Â ðÿäå ðàáîò [5, 8, 22, 28] äëÿ óëó÷øåíèÿ êîìïëåê-
ñà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ polyHIPEs ïîëó÷àëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèíöèïà ãèáðèäíûõ ÂÏÑ.
Normatov è Silverstein [8] ñèíòåçèðîâàëè è èññëåäî-
âàëè polyHIPEs, êàðêàñ êîòîðûõ áûë ñôîðìèðîâàí èç
îðãàíè÷åñêîé ïîëèìåðíîé ñåòêè, ïîëó÷åííîé èç ÝÃÀ
è ÄÂÁ (ÝÃÀ/ÄÂÁ = 76/24 % ìîë.) è íåîðãàíè÷åñêîé
ñåòêè, ïîëó÷åííîé íà îñíîâå ÒÝÎÑ. Èçâåñòíî, ÷òî
àëêîêñèñèëèëüíûå ãðóïïû ÒÝÎÑ ïîäâåðãàþòñÿ ãèä-
ðîëèçó ñ îáðàçîâàíèåì ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, ïîñëå-
äóþùàÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ êîòîðûõ ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ –Si–O–Si– ñåòêè (çîëü-ãåëü êîíäåíñàöèÿ)
[71]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè ñæà-
òèè ïîâûñèëñÿ íà ~ 33%: 0,76 ÌÏà (äëÿ ÝÃÀ/ÄÂÁ/
ÒÅÎÑ polyHIPE) è 0,57 ÌÏà (äëÿ ÝÃÀ/ÄÂÁ
polyHIPE). Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ïðè ñèíòåçå ïîëè-
ìåðíîãî êàðêàñà äàííûõ polyHIPEs êîâàëåíòíûå ñâÿ-
çè ìåæäó íåîðãàíè÷åñêîé è îðãàíè÷åñêîé ñåòêàìè
íå îáðàçóþòñÿ.

Ðÿä ðàáîò ïîñâÿùåí ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ
ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ polyHIPEs, êàðêàñ êîòîðûõ ñôîð-
ìèðîâàí ïî ïðèíöèïó îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ
[5, 8, 22, 28], â êîòîðûõ â êà÷åñòâå íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé ñèíòåçèðóåòñÿ ïîëèñèëñåñêâèîêñàíîâàÿ
(ÏÑÑ) ñåòêà. Òàê, Tai c ñîàâòîðàìè [22] ñèíòåçèðîâà-
ëè polyHIPEs, êàðêàñ êîòîðûõ ñîñòîÿë èç ÏÑÑ ñåòêè
íà îñíîâå ìåòàêðèëîêñèïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàía
(ÌÏÑ), ïðèâèòîé ê îðãàíè÷åñêîé ñåòêå ÏÑ/ÄÂÁ.
Ýìóëüñèþ HIPE ïîëó÷àëè ïî êëàññè÷åñêîé òåõíîëî-
ãèè òåìïëàòíîãî ñèíòåçà: ê ìàñëî ôàçå, ñîñòîÿùåé èç
Ñò, ÄÂÁ è ÌÏÑ, ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè âîä-
íóþ ôàçó, ñîäåðæàùóþ âîäîðàñòâîðèìûé èíèöèàòîð
K2S2O8. Â äàëüíåéøåì â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè
(Ò = 65 °Ñ, τ = 24 ÷) îðãàíè÷åñêîé ôàçû ýìóëüñèè,
ïðîèñõîäèëî ðàçëîæåíèå K2S2O8 ñ èçìåíåíèåì ðÍ
ñðåäû îò ðÍ = 7 (â íà÷àëå ðåàêöèè) äî ðÍ = 1–2 (â
êîíöå ïîëèìåðèçàöèè). Òàêèì îáðàçîì, ïåðñóëüôàò
êàëèÿ, âî-ïåðâûõ, èíèöèèðîâàë ðåàêöèþ ðàäèêàëüíîé
coïîëèìåðèçàöèè Ñò, ÄÂÁ è ÌÏÑ, à, âî-âòîðûõ, ñïî-
ñîáñòâîâàë ïðîòåêàíèþ ãèäðîëèçà è êîíäåíñàöèè

àëêîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï ÌÏÑ â ýìóëüñèè, ÷òî ïðè-
âåëî ê îáðàçîâàíèþ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ãèáðèä-
íîé polyHIPE, â êîòîðîé îáå ñåòêè êîâàëåíòíî ñâÿçà-
íû äðóã ñ äðóãîì. Ñîõðàíÿÿ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðà-
öèþ ñøèâàþùåãî àãåíòà (ÄÂÁ) è âàðüèðóÿ ñîäåðæà-
íèå ñòèðîëà èëè ÌÏÑ, àâòîðàì óäàëîñü äîáèòüñÿ
óâåëè÷åíèÿ óñàäêè ïåíû ïðè ïîëèìåðèçàöèè. Áûëî
óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî íàëè÷èå ãèäðîôèëüíîãî êîì-
ïîíåíòà (ÌÏÑ) ñíèæàåò ìåæôàçíîå íàòÿæåíèå â
ýìóëüñèè, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ äèàìåòðà ïîð
â òàêèõ polyHIPEs (ðèñ. 11). Oäíàêî, ïðè âûñîêèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ÌÏÑ (70 %) âÿçêîñòü ýìóëüñèè ðàñòåò è
îáðàçóþòñÿ ïîðû áîëüøåãî äèàìåòðà (Dï ~ 100 ìêì),
â òî âðåìÿ, êàê äëÿ polyHIPE ñîñòàâà ÏÑ/ÄÂÁ, ñðåä-
íèé Dï ñîñòàâèë ~ 2 ìêì.

Haibach ñ ñîàâòîðàìè [28] òàêæå èçó÷àëè ñòðóêòó-
ðó è ñâîéñòâà âûñîêîïîðèñòûõ ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPEs ñî
âçàèìîñâÿçàííîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, óïðî÷íåííûõ
ÌÏÑ. Êðîìå ÌÏÑ â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî óï-
ðî÷íÿþùåãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëè ÷àñòè÷êè íà-
íîêðåìíåçåìà, Hypermer 1070 (ÃËÁ=6,7) áûë âûáðàí
â êà÷åñòâå ÏÀÂ. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî óæå ïðè ââå-
äåíèè 1 % ìàñ. SiO2 âÿçêîñòü ýìóëüñèé óâåëè÷èâàëàñü
íàñòîëüêî, ÷òî ñäâèãîâîãî íàïðÿæåíèÿ ïåðåìåøèâà-
íèÿ áûëî íåäîñòàòî÷íî, ÷òîáû ðàçáèòü áîëüøèå êàï-
ëè âíóòðåííåé ôàçû ýìóëüñèè, êàê ðåçóëüòàò îáðàçî-
âàííàÿ ïåíà èìåëà ïîðû ñî ñðåäíèì Dï ~ 30 ìêì, êî-
òîðûå áûëè îêðóæåíû ìíîæåñòâîì ìàëåíüêèõ ïîð ñ
Dï-ñ ~ 2 ìêì. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íàíî÷àñòèö
êðåìíåçåìà äî 10 % ìàñ. ïðèâåëî ê ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîìó êîëëàïñó ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïåíû èç-çà äåñòà-
áèëèçàöèè ýìóëüñèè ìåòàíîëîì, àêòèâíî âûäåëÿþ-
ùèìñÿ âî âðåìÿ ãèäðîëèçà ÌÏÑ. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ïîëèìåðíîé ïåíû ñ áîëåå ïðî÷íîé ñòðóêòóðîé îáúåì
îðãàíè÷åñêîé ôàçû óâåëè÷èëè îò 16 äî 40 % îá., ïðè
ýòîì áûëè ïîëó÷åíû ÏÑ/ÄÂÁ/ÏÑÑ polyHIPEs, íàïîë-
íåííûå SiO2 (1 % ìàñ.), ñ ñóùåñòâåííî óëó÷øåííûìè
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: ìîäóëü

Ðèñ. 11. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè polyHIPEs ñîñòàâà:
Ñò/ÄÂÁ/ÌÏÑ = 9/1/0 (à); Ñò/ÄÂÁ/ÌÏÑ = 7/1/2 (á) è
Ñò/ÄÂÁ/ÌÏÑ = 3/0/7 (â è ã), ãäå (ã) – ìèêðîôîòîãðàôèÿ
ñòåíîê, ðàçäåëÿþùèõ ÿ÷åéêè ïîð [22]



Þíãà – 95 ÌÏà (áåç SiO2 – 25 ÌÏà), à ñîïðîòèâëå-
íèå ñäàâëèâàíèþ – 4,3 ÌÏà (áåç SiO2 – 1,35 ÌÏà).

Óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê
polyHIPEs ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÏÑ è SiO2 òàêæå îá-
íàðóæèëè Bismarck ñ ñîàâòîðàìè [4], ïðè ïîëó÷åíèè
polyHIPEs àâòîðû âìåñòî ÄÂÁ, êîòîðûé ïðèäà¸ò õðóï-
êîñòü êîíå÷íûì polyHIPEs, èñïîëüçîâàëè äèìåòàêðè-
ëàò ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (ÄÌÀÏÝÃ), ïîâûøàþùèé
ïðî÷íîñòü ïîëó÷åííûõ ïåí. Ñîäåðæàíèå íåîðãàíè-
÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ (ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêîé
ôàçå) ñîñòàâèëî äëÿ ÌÏÑ 15 % îá., à äëÿ SiO2 âàðü-
èðîâàëîñü â èíòåðâàëå 0–30 % ìàñ. Ãèäðîëèçîâàí-
íûå ìîëåêóëû ÌÏÑ îáðàçîâûâàëè êîâàëåíòíûå ñâÿ-
çè ñ ìîëåêóëàìè SiO2, ÷òî îáóñëîâèëî àðìèðîâàíèå
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû íåîðãàíè÷åñêîé ñåòêîé. Âû-
ñîêàÿ ñòåïåíü ñøèâàíèÿ ñåòîê êàðêàñà polyHIPEs
(ÏÑ/ÄÌÀÏÝÃ/ÏÑÑ = 25/40/15 % ìàñ.) ïîäòâåðæäà-
ëàñü îòñóòñòâèåì ïåðåõîäà ñòåêëîâàíèÿ â îáëàñòè
Ò = 20–200 °Ñ. Ïðè ñîäåðæàíèè 30 % ìàñ. SiO2 ïëîò-
íîñòü ïåíû polyHIPEs óâåëè÷èëàñü ñ 0,405 (îáðàçåö
áåç SiO2) äî 0,473 ã/ñì3, ìîäóëü Þíãà ïîâûñèëñÿ íà
360 %, à ñîïðîòèâëåíèå ñäàâëèâàíèþ – íà 406 %
(òàáë. 5), ïðè ýòîì ïîðèñòîñòü ñíèçèëàñü íåçíà÷èòåëü-
íî (íà ~ 3 %). Ââåäåíèå òàêîé âûñîêîé êîíöåíòðàöèè
àðìèðóþùåãî êîìïîíåíòà (SiO2) íå íàðóøàëî ñòà-
áèëüíîñòü ýìóëüñèè HIPE, îäíàêî ïîëó÷åííûå ïåíû
íå èìåëè õàðàêòåðíîé äëÿ polyHIPEs îòêðûòîé ïîðè-
ñòîé ñòðóêòóðû.
10. Êðåìíåçåìíûå ìîíîëèòû ñî ñòðóêòóðîé
polyHIPEs.

Ïèðîëèç ãèáðèäíûõ polyHIPEs ìîæåò ïðèâåñòè ê
îáðàçîâàíèþ òàê íàçûâàåìîãî êðåìíåçåìíîãî ìîíî-
ëèòà (ñèëèêàHIPEs) ñ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, ïîäîáíîé
èñõîäíûì polyHIPEs (ðèñ. 11), êàê áûëî ïîêàçàíî Tai
ñ ñîàâòîðàìè [72]. Àâòîðû ïîëó÷àëè ýìóëüñèîííûì
òåìïëàòèíãîì îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå polyHIPEs è
ïîäâåðãàëè èõ ïèðîëèçó â àòìîñôåðå àçîòà, íàãðåâàÿ
îáðàçöû äî Ò=600 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 2,5 °C/ìèí, ïîñëå
÷åãî ïðîâîäèëè òàê íàçûâàåìîå «çàêðåïëåíèå» íà
âîçäóõå, íàãðåâàÿ îáðàçöû äî Ò=700 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ
10 °C/ìèí. Â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà, ôîðìèðóþùåãî
íåîðãàíè÷åñêóþ ñåòêó polyHIPEs, èñïîëüçîâàëè
ÌÏÑ, à îðãàíè÷åñêóþ ñåòêó – ñòèðîë è ÄÂÁ. Ìîíî-
ëèòíûå ñèëèêàHIPEs îáëàäàþò âûñîêîé òåìïåðàòóðî-

è îãíåñòîéêîñòüþ è ïîâûøåííîé, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíîé polyHIPEs, ïëîòíîñòüþ: 0,280 ã/ñì3 â îòëè÷èå
îò 0,091 ã/ñì3.

Silverstein ñ ñîàâòîðàìè [5] ïèðîëèçîì ïðè òåìïå-
ðàòóðå 600 °Ñ ïîëó÷àëè êðåìíåçåìíûå ìîíîëèòû èç
polyHIPEs, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ñòèðîëà, ÄÂÁ è âè-
íèëòðèìåòîêñèñèëàíà (ÂÒÌÑ). Äëÿ óëó÷øåíèÿ ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû êàê èñõîäíûõ polyHIPEs, òàê è êðåì-
íåçåìíûõ ìîíîëèòîâ, äîïîëíèòåëüíî â ïðîöåññå ïðè-
ãîòîâëåíèÿ ýìóëüñèè èñïîëüçîâàëè ïîðîãåí – òîëó-
îë, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðíîé ôàçû è
òîëóîëà áûëî 70/30 % îá. Áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ïðè
ïîëó÷åíèè äàííûõ polyHIPEs äëÿ ñîçäàíèÿ âçàèìî-
ñâÿçàííîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, îïòèìàëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ÏÀÂ äîëæíà áûòü 5–20 % (îò ìàññû ìîíîìå-
ðîâ). Williams [51] óñòàíîâèë, ÷òî ïðè î÷åíü íèçêîé
êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ (< 5 %) â êàðêàñå polyHIPEs ôîð-
ìèðóåòñÿ èçîëèðîâàííàÿ ÿ÷åèñòàÿ ñòðóêòóðà äàæå ïðè
âûñîêîé äîëå äèñêðåòíîé ôàçû (97 % îá.) â ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ýìóëüñèÿõ HIPEs.
11. Ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà è îáëàñòè ïðèìåíå-
íèÿ polyHIPEs.

Áëàãîäàðÿ ñâîåé óíèêàëüíî âûñîêîé ïîðèñòîñòè è
ñîîáùàþùåéñÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðå, ìàòåðèàëû íà
îñíîâå polyHIPEs â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëåå øèðî-
êî ïðèìåíÿþòñÿ. Òàê, íàïðèìåð, êàê òåïëîèçîëÿöèîí-
íûå ìàòåðèàëû (ñ Òñò = 30–90 °Ñ) øèðîêî èñïîëüçóþò-
ñÿ polyHIPEs, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå àëêèëàêðèëàòîâ,
àêðèëàìèäîâ, àëêèëñòèðîëîâ è ïð. [73]. Â ïàòåíòå
ÑØÀ [73] ïîëó÷åííûå àâòîðàìè polyHIPEs ïðè

Ñîñòàâ ìàñëî 
ôàçû: 

ÄÌÀÏÝÃ/Ñò/ 
ÌÏÑ* + SiO2

** 

Ñîîòíîøåíèå ôàç 
ìàñëî/âîäà, % îá. 

Ïëîòíîñòü ïåíû, 
ã/ñì3 Ïîðèñòîñòü, % Ìîäóëü 

Þíãà, ÌÏà 
Ñîïðîòèâëåíèå 

ñäàâëèâàíèþ, ÌÏà 

40/25/15 + 0 40/60 0,405 ± 0,012 66 ± 2 26 ± 4 1,8 ± 0,2 
40/25/15 + 10 40/60 0,389 ± 0,005 68 ± 2 69 ± 4 4,9 ± 0,4 
40/25/15 + 20 40/60 0,401 ± 0,080 68 ± 2 99 ± 6 5,1 ± 0,3 
40/25/15 + 30 40/60 0,473 ± 0,020 63 ± 2 120 ± 10 7,3 ± 0,3 

Òàáëèöà 5. Ñâîéñòâà polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ÄÌÀÏÝÃ/Ñò/ÌÏÑ ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè
SiO2 [4]

* ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðîâ â ìàñëî ôàçå, % îá.; ** ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ ïî îòíîøåíèþ ê ìîíîìåðàì, % ìàñ.

Ðèñ. 12. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè: à – polyHIPE,
ïîëó÷åííîãî èç Ñò/ÄÂÁ/ÌÏÑ = 25/10/65 ïðè
ñîîòíîøåíèè âîäíîé è ìàñëî-ôàç 91/9 % îá. è á –
êðåìíåçåìíîãî ìîíîëèòà  (ñèëèêàHIPE),
ïîëó÷åííîãî ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì äàííîãî
îáðàçöà polyHIPE [72]

Î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ýìóëüñèîííîãî ñèíòåçà

16



ïëîòíîñòè ïåíû 0,008–0,015 ã/ñì3 îáëàäàëè òåïëîïðî-
âîäíîñòüþ 34–38 Âò/°Ñ.

Akartuna ñ ñîàâòîðàìè [56] ñèíòåçèðîâàëè
polyHIPEs èç äèáëîêñîïîëèìåðà, ïîëó÷åííîãî íà îñ-
íîâå ñòèðîëà è ýòèëåí/ïðîïèëåíà, â êà÷åñòâå ñòàáè-
ëèçàòîðîâ Ïèêåðèíãà áûëè èñïîëüçîâàíû ïîðîøêî-
îáðàçíûå ôòîðèðîâàííûå ïîëèìåðû, òàêèå, êàê
ÏÂÄÔ èëè ÏÒÔÝ, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîâûñèëî èõ òåð-
ìî- è ýëåêòðîèçîëèðóþùèå õàðàêòåðèñòèêè. Àâòîðû
ïîëàãàþò, ÷òî äàííûå polyHIPEs ïðèãîäíû äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ òàêæå â êà÷åñòâå ìåõàíè÷åñêèõ äåìïôå-
ðîâ, ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ýëåêòðåòîâ, ñêàôôîëäîâ äëÿ
òêàíåâîé èíæåíåðèè è ãåðìåòèêîâ äëÿ ëåêàðñòâåííûõ
ñèñòåì.

Ââîäÿ â ýìóëüñèþ íà îñíîâå ñìåñè Ñò/ÄÂÁ îäíî-
ñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÎÑÓÍÒ) Hermant ñ
ñîàâòîðàìè [74] ïðèäàâàëè ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ñâîé-
ñòâà ïîëó÷åííûì polyHIPEs ìàòåðèàëàì. Àâòîðàìè
îáíàðóæåíî, ÷òî ïîðîã ïåðêîëÿöèè äëÿ äàííûõ
polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ ïðè ñîîòíîøåíèè â/ì 84/16
è 75/25 % îá., ñîñòàâèë 0,1 è 0,2 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåí-
íî.

Â òêàíåâîé èíæåíåðèè èñïîëüçóþòñÿ ìàêðîïîðèñ-
òûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ òàêèìè ðàçìåðàìè ïîð
è ïîð ñîîáùåííîñòè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò æèâûì êëåò-
êàì ìèãðèðîâàòü ÷åðåç ìàòåðèàë è ðàçðàñòàòüñÿ â
òðåõìåðíûå òåêñòóðû, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ ôîð-
ìèðîâàíèÿ (êóëüòèâèðîâàíèÿ) òàê íàçûâàåìûõ «æè-
âûõ òêàíåé» [38, 39]. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, èìåííî
ìåòîä ýìóëüñèîííîãî òåìïëàòèíãà ïîçâîëÿåò ëåãêî
ìîäåëèðîâàòü ðàçìåðû ïîð è ñòåïåíü èõ ñîîáùåííî-
ñòè. Òàê Przyborski ñ ñîàâòîðàìè [38] èñïîëüçîâàëè
èíåðòíûå ÏÑ/ÄÂÁ polyHIPEs â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ
äëÿ òðåõìåðíîãî êëåòî÷íîãî ðîñòà íåéðîíîâ èç ñòîë-
áîâûõ êëåòîê ÷åëîâåêà. Ñòâîëîâûå êëåòêè àêòèâíî
âûñåâàëèñü íà polyHIPEs ìàòðèöàõ, ïîêðûòûõ ëàìè-
íèíîì è ïîëè-d-ëèçèíîì, ïðè ïîìåùåíèè èõ â ñïå-
öèàëüíóþ ïèòàòåëüíóþ ñðåäó äëÿ èõ ãåíåðàöèè è ðîñ-
òà. Â ðàáîòå [39] ýòè àâòîðû ïîêàçàëè ïðåèìóùåñòâà
òàêèõ òðåõìåðíûõ êëåòî÷íûõ êóëüòóð â ñðàâíåíèè ñ
òðàäèöèîííûìè äâóõìåðíûìè êóëüòóðàìè. Áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî ðàçðàñòàíèå íåéðîíîâ, îáðàçîâàííûõ èç
ñòâîëîâûõ êëåòîê, ïðîèñõîäèò â îáúåìå polyHIPEs,
÷òî ñïîñîáñòâóåò íå òîëüêî ïîëíîöåííîìó ôîðìèðî-
âàíèþ àãðåãàòîâ íåéðîííîé ïåðèêàðèè, íî è ïîÿâëå-
íèþ íîâûõ íåéðîííûõ îòðîñòêîâ (íåéðèòîâ è äåíä-
ðèòîâ) è íåéðîííûõ çàðîäûøåé (ðèñ. 13).

Â îðãàíè÷åñêîé õèìèè â ïîñëåäíèå ãîäû ñòàëè
àêòèâíî èñïîëüçîâàòüñÿ òàê íàçûâàåìûå ôèêñèðîâàí-
íûå ïîãëîòèòåëè. Òàêîé ïîãëîòèòåëü âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ èçáûòêîì ðåàãåíòà è íà ñòàäèè ôèëüòðàöèè îá-
ðàçîâàâøèéñÿ êîìïëåêñ ëåãêî óäàëÿåòñÿ, îñòàâëÿÿ â
ðåàêöèîííîé ñðåäå íåîáõîäèìûé ïðîäóêò. Èçâåñòíî
[43], ÷òî ôèêñèðîâàííûå ïîãëîòèòåëè äîëæíû: èìåòü
õîðîøóþ äîñòóïíîñòü ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï; áûòü
õèìè÷åñêè èíåðòíûìè ê îñòàëüíûì ðåàãåíòàì,

èñïîëüçóþùèìñÿ â ñèíòåçå; áûòü ìåõàíè÷åñêè ñòà-
áèëüíûìè è èìåòü ôîðìó, ïîçâîëÿþùóþ ïðîñòîå è
áûñòðîå èñïîëüçîâàíèå è îáåñïå÷èâàþùóþ âûñîêèé
âûõîä. Â ðàáîòå [43] ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñî ñòðóê-
òóðîé polyHIPEs, ïðèãîäíûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà-
÷åñòâå ôèêñèðîâàííûõ ïîãëîòèòåëåé àìèíîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå
ìàòåðèàëû, èñïîëüçóþùèåñÿ äëÿ ïîãëîùåíèÿ âûäå-
ëåíèé ÷åëîâå÷åñêîãî òåëà: êðîâè, óðèíû, ïîòà è äð.
Òàêèå ìàòåðèàëû ìîæíî ïîëó÷àòü íà îñíîâå
polyHIPEs èç ñîïîëèìåðîâ âèíèëñòèðîëîâ è àëêèëàê-
ðèëàòîâ, êîòîðûå äàþò êîíå÷íîìó ìàòåðèàëó òðåáóå-
ìîå ñî÷åòàíèå ïðî÷íîñòè è ãèáêîñòè [75]. Ñåðèÿ ïà-
òåíòîâ Shiveley ñ ñîàâòîðàìè [76–78] ïîñâÿùåíà ïðî-
èçâîäñòâó èçäåëèé, èñïîëüçóþùèõñÿ äëÿ ãèãèåíû ÷å-
ëîâåêà, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ïîëèìåðíûå
ïîãëîòèòåëè, ïîëó÷åííûå ýìóëüñèîííûì òåìïëàòèí-
ãîì.

Îäíà èç ïåðñïåêòèâíûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ
polyHIPEs – ýòî èõ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ìîíî-
ëèòíûõ êàïèëëÿðíûõ êîëîíîê äëÿ êîëîíî÷íîé ýëåêò-
ðîõðîìàòîãðàôèè (ÊÝÕ), ïîëó÷åííûõ â âèäå íåïðå-
ðûâíûõ ïîðèñòûõ ìîíîëèòíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå,
ïðè íåîáõîäèìîñòè, ëåãêî ïîääàþòñÿ ôóíêöèîíàëè-
çàöèè äëÿ ïðèäàíèÿ îïðåäåëåííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ. Òàê, Tunñ ñ ñîàâòîðàìè [65] îöåíèëè
âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ íà
îñíîâå èçîäåöèëàêðèëàòà è ÄÂÁ, â êà÷åñòâå ñîðáåíòà
(ñòàöèîíàðíàÿ ôàçà) äëÿ ÊÝÕ. Ïîëó÷åííûå polyHIPEs
áûëè óñïåøíî èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè
àëêèëáåíçîëîâ.

ÊàðáîHIPEs, êàê óãëåðîäíûå ìîíîëèòíûå òðåõìåð-
íûå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû, ïåðñïåêòèâíû òàêæå äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ýëåêòðîõèìèè. Áëàãîäàðÿ áîëüøîé ïëî-
ùàäè êîíòàêòà ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò, à òàêæå âûñîêîé
ñêîðîñòè çàðÿäà/ðàçðÿäà (èíòåðêàëÿöèè/äåèíòåðêàëÿ-
öèè), êàðáîHIPEs, ïîëó÷åííûå Delnick ñ ñîàâòîðàìè

Ðèñ. 13. ÑÝÌ ÷åëîâå÷åñêèõ íåéðîííûõ êëåòîê,
âûðàùåííûõ íà polyHIPEs ìàòðèöàõ [39]: à – àãðåãàò
íåéðîííîé ïåðèêàðèè (n) ðàçìåùåííûé âíóòðè
ïîëîñòåé ìàòðèöû (ñòðåëêàìè ïîêàçàíû íåéðîííûå
îòðîñòêè, òðåóãîëüíèêàìè – èíäèâèäóàëüíûå
íåéðîíû ñ îòðîñòêàìè); á – íåéðîííûå àãðåãàòû (n),
ñîåäèíåííûå ïó÷êàìè íåéðèòîâ (ïîêàçàíû
ñòðåëêàìè), òðåóãîëüíèêàìè ïîêàçàíû
èíäèâèäóàëüíûå íåéðîíû

à á

Î. Ãðèãîðüåâà, Î. Ïóðèêîâà, Ë. Áàðäàø, À. Ôàéíëåéá, A. Bismarck
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[79], ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü âî âòîðè÷íûõ (ò.å. ñïî-
ñîáíûõ ê ìíîãîêðàòíîé ïåðåçàðÿäêå) àêêóìóëÿòîðàõ
â êà÷åñòâå ïåðåçàðÿæàåìûõ ëèòèéñîäåðæàùèõ àíî-
äîâ.
12. Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì îáçîðå ïîêàçàíî, ÷òî
ýìóëüñèîííûé òåìïëàòíûé ñèíòåç ÿâëÿåòñÿ òåõíîëî-
ãè÷åñêè ïðîñòûì è ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷å-
íèÿ âûñîêîïîðèñòûõ (äî 99 % îá.) ïîëèìåðíûõ ïåí
íîâîãî òèïà ñ ñîîáùàþùåéñÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé –
polyHIPEs. Áëàãîäàðÿ òàêèì ìîðôîëîãè÷åñêèì îñî-
áåííîñòÿì ìàòåðèàëû èç polyHIPEs îáëàäàþò õîðî-
øåé ïðîïóñêíîé ñïîñîáíîñòüþ, à òàêæå âûñîêîé ñïî-
ñîáíîñòüþ àäñîðáèðîâàòü è óäåðæèâàòü æèäêîñòè.
Ïîâåðõíîñòü polyHIPEs ëåãêî ïîäâåðãàåòñÿ ìîäèôè-
êàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ôóíêöèîíàëèçè-
ðîâàííûå polyHIPEs êàê ñåëåêòèâíûå ñîðáåíòû, ñåí-
ñîðíûå ìàòåðèàëû èëè êàòàëèçàòîðû â ãåòåðîãåííîì
îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå è ïð. Ïðèìåíåíèå ïðèíöèïà
ôîðìèðîâàíèÿ ÂÏÑ ïðè ïîëó÷åíèè ðolyHIPEs, ïîçâî-
ëÿåò íàïðàâëåííî ðåãóëèðîâàòü èõ ìîðôîëîãèþ è ñó-
ùåñòâåííî óëó÷øàòü âåñü êîìïëåêñ èõ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïåðñïåêòèâíû polyHIPEs äëÿ èçãî-
òîâëåíèÿ ìàòåðèàëîâ ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ, íà-
ïðèìåð â ãåííîé èíæåíåðèè, äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
(êóëüòèâèðîâàíèÿ) â íèõ æèâûõ òêàíåé. Ïèðîëèç
polyHIPEs äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü íîâûé òèï ïî-
ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ – ìîíîëèòíûõ êàðáîHIPEs èëè
ñèëèêàHIPEs ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ, õèìè÷åñêîé è
òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðàáîòû íàä íàñòîÿùèì îáçîðîì
ïîÿâèëèñü â ïå÷àòè áîëåå 20 íîâûõ ïóáëèêàöèé ïî
polyHIPEs. Õîòèì îáðàòèòü âíèìàíèå íà íåñêîëüêî
îñîáåííî èíòåðåñíûõ, â êîòîðûõ áûëè ïðèìåíåíû

íîâûå ïîäõîäû ê ñèíòåçó polyHIPEs. Òàê, Luo ñ ñîàâ-
òîðàìè [80] ñóùåñòâåííî ïîâûñèëè ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïîëèñòèðîëüíûõ polyHIPEs, ïðèìåíèâ ìå-
òîä RAFT (reversible addition-fragmentation chain
transfer polymerization) äëÿ ñèíòåçà polyHIPEs. Àâòî-
ðû ñîîáùàþò, ÷òî èì óäàëîñü äîñòèãíóòü òåîðåòè÷åñ-
êîé âåëè÷èíû ìîäóëÿ Þíãà, êîòîðàÿ îêàçàëàñü â 3 ðàçà
âûøå, ÷åì äëÿ polyHIPEs, ñèíòåçèðîâàííûõ ñòàíäàð-
òíûì ìåòîäîì. Íîâûé ìåòîä äëÿ ñèíòåçà polyHIPEs
(activators generated by electron transfer for atom-transfer
radical polymerization, AGET ATRP) ïðèìåíèëè è
Gurevitch è Silverstein [81]. Gitli è Silverstein [82] îä-
íîâðåìåííîé ïîëèìåðèçàöèåé â îáîèõ ôàçàõ â/ì
HIPEs ñèíòåçèðîâàëè “bicontinuous hydrophobic-
hydrophilic” polyHIPEs. Shirshova ñ ñîàâòîðàìè [83]
ïîëó÷èëè ñòàáèëüíûå HIPEs ñ èîííîé æèäêîñòüþ
(1-ýòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèóì áèñ(òðèôòîðìåòèë-ñóëü-
ôîíèë)èìèäîì) â êà÷åñòâå âíóòðåííåé äèñïåðñíîé
ôàçû âìåñòî âîäû. Ñèíòåçèðîâàííûå ïîëèìåòàêðèëàò-
íûå polyHIPEs îáëàäàëè íèçêîé òåìïåðàòóðîé ñòåê-
ëîâàíèÿ è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ âûøå Ò=200 °Ñ.
Moglia è ñîàâòîðû [84] ðàçðàáîòàëè ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
èíúåêöèîííûõ polyHIPEs äëÿ êîñòíûõ òðàíñïëàíòà-
òîâ íà îñíîâå áèîäåãðàäàáåëüíîãî ìàêðîìåðà ïðîïè-
ëåí ôóìàðàò äèìåòàêðèëàòà. Ñèíòåçèðîâàííûå
polyHIPEs îáëàäàëè ïîðèñòîñòüþ ~75 %, ðàçìåð ïîð
âàðüèðîâàëñÿ îò 4 äî 29 ìêì, à ìîäóëü ñæàòèÿ è ïðî÷-
íîñòü íà ñæàòèå ñîñòàâëÿëè 33 è 5 ÌÏà ñîîòâåòñòâåí-
íî.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü
Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû è Royal Society
(Âåëèêîáðèòàíèÿ) çà ÷àñòè÷íóþ ôèíàíñîâóþ ïîääåð-
æêó äàííîé ðàáîòû.

Ëèòåðàòóðà
1. Pat. No.3988508 USA, 339203. High internal phase
ratio emulsion polymers / K. J. Lissant. –
Publ. 26.10.1976.
2. Sergienko A.Y., Tai H., Narkis M., Silverstein M.S. //
J. Appl. Polym. Sci. – 2002. – 84, N 11. – P. 2018 – 2027.
3. Cameron N.R. // Polymer. – 2005. – 46, N 5. –
P. 1439 – 1449.
4. Menner A., Haibach K., Powell R., Bismarck A. //
Ðolymer. – 2006. – 47, N 22. – P. 7628 – 7635.
5. Silverstein M.S., Tai H., Sergienko A., Lumels-
ky Yu., Pavlovsky S. // Polymer. – 2005. – 46, N 12. –
P. 6682 – 6694.
6. Cameron N.R., Barbetta A. // J. Mater. Chem. – 2000.
– 10, N 11. – P. 2466 – 2471.
7. Cameron N.R., Sherrington D.C. // Advances in
Polymer Sci. – 1996. – 126 – P. 163 – 214.
8. Normatov J., Silverstein M.S. // Polymer. – 2007. – 48,
N 22. – P. 6648 – 6655.
9. Manley S.S., Graeber N., Grof Z., Menner A., Hewitt G.F.,
Stepanek F., Bismarck A. // Soft Matter. – 2009. – 5,

N 23. – Ð. 4780 – 4787.
10. Zhang H., Cooper A.I.// Soft Matter. – 2005. – 1, N 2.
– P. 107 – 113.
11. Krajnc P., Stefanec D., Pulko I. // Macromol.
Rapid Communication. – 2005. – 26, N 16. – P. 1289 –
 1293.
12. Butler R., Davies C.M., Cooper A.I. // Adv. Mater. –
2001. – 13, N 19. – P. 1459 – 1463.
13. Butler R., Hopkinson I., Cooper A.I. //
J. Am. Chem. Soc. – 2003. – 125, N 47. – P. 14473 –
 14481.
14. Fainleib A., Grigoryeva O., Purikova O., Tarasen-
ko N., Menner A., Bismarck A. Novel thermostable
poly(HIPEs) of polystyrene/polycyanurate in situ
sequential IPNs. 11th Conference on Functional
Polymeric Materials and Composites. – Stellenbosch,
South Africa. – poster N 51. – 2011.
15. Ïàò. 63448 Óêðà¿íà, ÌÏÊ C08G101/00. Ñïîñ³á
ïðèãîòóâàííÿ ìîäèô³êîâàíî¿ ïîë³ñòèðîëüíî¿ ï³íè /
 Ôàéíëåéá Î. Ì., Ãðèãîð’ºâà Î. Ï., Ãóñàêîâà Ê. Ã., 

Î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ýìóëüñèîííîãî ñèíòåçà

18



Áàðäàø Ë. Â., Ïóð³êîâà Î. Ã., Äàíèëåíêî ². Þ., Á³ñ-
ìàðê Î., Ìåííåð À. – Îïóáë. 10.10.2011. – Áþë. ¹ 19.
16. Lissant J. Emulsion and Emulsions Technology, Part 1
// Surfactant Sci. Series. Vol. 6. – N.Y.: – 1974. – 440 p.
17. Griffin W.C. // J. of the Society of Cosmetic Chemists.
– 1949.– 1, N. 5. – P. 311 – 326.
18. Êîëëîèäíàÿ õèìèÿ: Ó÷åá. äëÿ óíèâåðñèòåòîâ è
õèìèêî-òåõíîë. âóçîâ / Å.Ä. Ùóêèí, À.Â. Ïåðöîâ,
Å.À. Àìåëèíà. – 3-å èçä., ïåðåðàá. è äîï. – Ì.:
Âûñøàÿ øêîëà, 2004. – 445 ñ.
19. Zhang S., Chen J. // Polymer. – 2007. – 48, N 11. –
P. 3021 – 3025.
20. Zhang S., Chen J., Perchyonok V.T. // Polymer. –
2009. – 50, N 7. – P. 1723 – 1731.
21. Ostwald W. // Z. Phys. Chem. – 1900. – 34. – P. 495.
22. Tai H., Sergienko A., Silverstein M.S. // Polymer. –
2001. – 42, N 10. – Ð. 4473 – 4482.
23. Tai H., Sergienko A., Silverstein M.S. // Polym. Eng.
and Sci. – 2001. – 1, N. 9. – P.1540 – 1552.
24. Sergienko A.Y., Tai H., Narkis M., Silverstein M.S. //
J. Appl. Polym. Sci. – 2004. – 94, N 5. – P. 2233 – 2239.
25. Gitli T., Silverstein M.S. // Polymer. – 2011. – 52, N
1. – P. 107 – 115.
26. Cohen N., Silverstein M.S. // Polymer. – 2011. – 52,
N 2. – P. 282 – 287.
27. Menner A., Powell R., Bismarck A. // Macromol. –
2006. – 39, N 6. – Ð. 2034 – 2035.
28. Haibach K., Menner A., Powell R., Bismarck A. //
Polymer. – 2006. – 47, N 13. – P. 4513 – 4519.
29. Shirshova N., Menner A., Funkhouser G.P., 
Bismarck A. // Cement and Concrete Research. – 2011. –
41, N 4. – P. 443 – 450.
30. Menner A., Salgueiro M., Shaffer M.S., Bismarck A. //
J. of Polym. Sci.: Part A: Polymer Chemistry. – 2008. –
46, N 16. – P. 5708 – 5714.
31. Ikem V.O., Menner A., Horozov T.S., Bismarck A. //
Adv. Mater. – 2010. – 22, N 32. – P. 3588 – 3592.
32. Wu R., Menner A., Bismarck A. // J. of Polym. Sci.:
Part A: Polymer Chem. – 2010. – 48, N 9. – P. 1979 –
 1989.
33. Blaker J.J., Lee K.-Y., Li X., Menner A., Bismarck A.
// Green Chem. – 2009. – 11, N 9. – P. 1321 – 1326.
34. Cameron N.R. // Polymer. – 2005. – 46, N 5. –
P. 1439 – 1449.
35. Cameron N.R., Sherrington D.C. // J. Mater. Chem.
– 1997. –7, N 11. – P. 2209 – 2212.
36. Pulko I., Wall J., Krajnc P., Cameron N.R. //
Chem. Eur. J. – 2010. – 16, N 8. – P. 2350 – 2354.
37. Pierre S.J., Thies J.C., Dureault A., Cameron N.R.,
van Hest J.C.M., Carette N., Michon T., Weberskich R. //
Adv. Mater. – 2006. – 18, N 14. – P. 1822 – 1826.
38. Hayman M.W., Smith K.H., Cameron N.R., Przybors-
ki S.A. // J. Biochem. Biophys. Methods. – 2005. – 62,
N 3. – Ð. 231 – 240.
39. Hayman M.W., Smith K.H., Cameron N.R., Przybors-
ki S.A. // Biochem. Biophys. Research Commun. – 2004. –

314, N 2. – Ð. 483 – 488.
40. Benmachou K., Deleuze H., Heroguez V. // Reactive
and Functional Polymers. – 2003. – 55, N 2. – P. 211 –
 217.
41. Låpine O., Birot M., Deleuze H. // Polymer. – 2005. –
46, N 23. – P. 9653 – 9663.
42. Desforges A., Arpontet M., Deleuze H., Mondain-
Monval O. // Reactive and Functional Polymers. – 2002.
– 53, N 2-3. – P. 183 – 192.
43. Moine L., Deleuze H., Maillard B. // Tetrahedron
Letters. – 2003. – 44, N 42. – P. 7813 – 7816.
44. Deleuze H., Maillarda B., Mondain-Monval O. //
Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters. – 2002. – 12,
N 14. – Ð. 1877 – 1880.
45. Ïàò. 46517 Óêðà¿íè, ÌÏÊ7 C08G101/00. Ñïîñ³á
ïðèãîòóâàííÿ ïîë³ñòèðîëüíî¿ ï³íè / Ôàéí-
ëåéá Î. Ì., Ãðèãîð’ºâà Î. Ï., Ãóñàêîâà Ê. Ã., Äàíèëåí-
êî ². Þ., Á³ñìàðê Î., Ìåííåð À. – Îïóáë. 25.12.2009.
– Áþë. ¹ 24.
46. Fainleib A., Grigoryeva O., Bardash L., Menner A.,
Bismarck A. Thermostable porous polystyrene/
polycyanurate IPNs via polymerization of high internal
phase emulsions. 10th European Symposium on Polymer
Blends. – Dresden, Germany. – 2010. – p. 40.
47. Fainleib A., Gusakova K., Bardash L., Purikova O.,
Menner A., Bismarck A. Novel thermostable foams
synthesized by polymerization of high internal phase
emulsions. XII Ukrainian Conference on
Macromolecules. – Kyiv, Ukraine. – 2010. – p. 128.
48. Eur Pat 0060138 (A1) - Low density porous cross-
linked polymeric materials and their preparation /
D. Barby, Z. Haq. – Publ. 15.09.1982.
49. Williams J.M., Gray A. J., Wilkenson M. H. //
Langmuir. – 1990. – 6, N 2. – P. 437 – 444.
50. Williams J.M. // Langmuir. – 1991. – 7, N 7. –
P. 1370 – 1377.
51. Williams J.M., Wrobleski D. A. // Langmuir. – 1988.
– 4, N 3. – P. 656 – 662.
52. Schwab M.G., Senkovska I., Rose M., Klein N.,
Koch M., Pahnke J., Jonschker G., Schmitz B., Hirscher
M., Kaskel S. // Soft Matter. – 2009. –5, N 5. – P. 1055 –
 1059.
53. Hainey P., Huxham I.M., Rowatt B., Sherring-
ton D.C., Tetley L. // Macromol. – 1991. – 24, N 1. –
P. 117 – 121.
54. Barbetta A., Dentini M., Leandri L., Ferraris G.,
Coletta A., Bernabei M. // Reactive & Functional
Polymers. – 2009. – 69, N 9. – P. 724 – 736.
55. Zhu Y., Zhang S., Chen J., Hu C.P. // J. of Polym.
Sci.: Part A: Polymer Chemistry. – 2010. – 48, N 19. –
P. 4356 – 4360.
56. Akartuna I., Tervoort E., Wong J.C.H., Studart A.R.,
Gauckle L.J. // Polymer. – 2009. – 5, N 15 – Ð. 3645 –
 3651.
57. Zhang S., Zhy Y., Hua Y., Jeat C., Chen J.J., Taha M.
// Polymer. – 2011. –52, N 21. – P. 4881 – 4890.

Î. Ãðèãîðüåâà, Î. Ïóðèêîâà, Ë. Áàðäàø, À. Ôàéíëåéá, A. Bismarck

19



58. Menner A., Verdejo R., Shaffer M., Bismarck A. //
Langmuir. – 2007. – 23, N 5. – P. 2398 – 2403.
59. Pat.0213422 USA, Polymer Foams of very low
density and their process of manufacture / R. Collier,
P. Vedrenne, E. Lebrun. – Publ. 13.09.2007.
60. Wang D., Smith N. L., Budd P. M. // Polym.
International. – 2005. – 54, N 2. – P. 297 – 303.
61. Williams J.M. // Langmuir. – 1988. – 4, N 1. – P. 44 –
49.
62. Pulko I., Wall J., Krajnc P., Cameron N.R. // Chem.
Europ. J. – 2010. – 16, N 8. – P. 2350 – 2354.
63. Pat.6525106 USA. Method for continuous curing of
HIPE into HIPE Foams / Th. A. DesMarais,
Shiveley Th. M., J. C. Dyer, S. Th. Dick, B. Hird. –
Publ. 31.08.2000.
64. Lucchesi C., Pascual S., Dujardin G., Fontaine L. //
Reactive & Functional Polymers. – 2008. – 68, N 1. –
Ð. 97 – 102.
65. Tunñ Y., Golgelioglu C., Hasirci N., Ulubayram K.,
Tuncel A. // J. of Chromatography A. – 2010. – 1217, N
10. – P. 1654 – 1659.
66. Menner A., Ikem V., Salgueiro M., Shaffer M.S.P.,
Bismarck A. // Chem. Commun. – 2007. – N 41 – P. 4274 –
 4276.
67. Ikem V., Menner A., Bismarck A. // Angew. Chem.
Int. Ed. – 2008. – 47, N 43. – P. 8277 – 8279.
68. Pickering S.U. // J. Chem. Soc. – 1907. – 91. –
Ð. 2001 – 2021.
69. Lipatov Yu.S. Phase-separated interpenetrating
polymer networks. – Dnepropetrovsk: USCh TU, 2001.
– 326 p.
70. Ôàéíëåéá À., Ïóðèêîâà Î., Ãðèãîðüåâà Î., Áàð-
äàø Ë., Bismarck A. // Ïîë³ìåð. æóðí. – 2012. – 34,
N 4. – C. 315 – 328.
71. Hench L.L., West J.K. // Chemical Reviews. – 1990.
– 90, N 1. – P. 33 – 37.
72. Tai H.W., Shea J.K., Silverstein M.S. Macroporous
silica monoliths by high internal phase emulsion

polymerization / PMSE Preprints. – Orlando, Florida,
USA – 2002. – 86. – P. 235 – 237.
73. Pat.5753359 USA. Foam materials for insulation,
derived from high internal phase emulsions / J. C. Dyer,
T. A. DesMarais. – Publ. 19.05.1998.
74. Hermant M.C., Verhulst M., Kyrylyuk A.V.,
Klumperman B., Koning C.E. // Composites Sci. and
Technology. – 2009. – 69, N 5. – P. 659 – 662.
75. Pat. 5977194 USA. High internal phase emusions and
porous materials prepared therefrom / Mork et al.(Ste-
ven W., Rose; Gene D.). – Publ. 02.11.1999.
76. Pat. 5,856,366 USA. Process for making
heterogeneous foam materials / Shiveley T. M.,
DesMarais Th. A., Dyer J. C., Stone K. J. – Publ.
05.01.1999.
77. Pat. 5869171 USA. Heterogeneous foam materials /
Th. M. Shiveley, Th. A. DesMarais, J. C. Dyer, K. J. Stone
– Publ. 09.02.1999.
78. Pat. 5817704 USA. Heterogeneous foam materials /
Th. M. Shiveley, Th. A. DesMarais, J. C. Dyer, K.J. Stone.
– Publ. 06.10.1996.
79. Pat.5426006 USA. Structural micro-porous carbon
anode for rechargeable lithium-ion batteries /
F. M. Delnick, W. R. Even, A. P. Sylwester, J. C. F. Wang,
Th. Zifer. – Publ. 20.06.1995.
80. Luo Y., Wang A.-N., Gao X. // Soft. Matter. – 2012. –
8, N 6. – P. 1824-1830.
81. Gurevitch I., Silverstein M.S. // Macromolecules. –
2011. – 44, N 9. – P. 3398–3409.
82. Gitli T., Silverstein M.S. // Polymer. – 2011. – 52,
N 1. – P. 107–115.
83. Shirshova N., Bismarck A., Steinke J.H.G. //
Macromolecular Rapid Communications. – 2011. –32,
N 23. – P. 1899-1904.
84. Moglia R.S., Holm J.L., Sears N.A., Wilson C.J.,
Harrison D.M., Cosgriff-Hernandez E. //
Biomacromolecules. – 2011. – 12, N 10. – P. 3621-3628.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ñåíòÿáðÿ 2012 ã.

Î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ ïîëèìåðíûõ ïåí òèïà polyHIPEs, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ýìóëüñèîííîãî ñèíòåçà

20



Ïðî ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ï³í òèïó polyHIPEs, îòðèìàíèõ
ìåòîäîì åìóëüñ³éíîãî òåìïëàòíîãî ñèíòåçó

Î. Ãð³ãîð’ºâà1, Î. Ïóð³êîâà1, Ë. Áàðäàø1, Î. Ôàéíëåéá1, A. Bismarck2

1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà
2Department of Chemical Engineering, Polymer & Composite Engineering (PaCE) Group, Imperial College London
South Kensington Campus, London SW7 2AZ, UK

Óçàãàëüíåíî òà ñèñòåìàòèçîâàíî ë³òåðàòóðí³ äàí³ îñòàíí³õ ðîê³â ç ñèíòåçó òà äîñë³äæåííÿ
ñòðóêòóðè é âëàñòèâîñòåé íîâîãî ïåðñïåêòèâíîãî êëàñó ïîë³ìåðíèõ ï³í ç³ ñïîëó÷åíîþ ïîðèñòîþ
ñòðóêòóðîþ, ùî ìàþòü íàçâó polymerized High Internal Phase Emulsions (polyHIPEs), òîáòî
ïîë³ìåðèçîâàí³ âèñîêîêîíöåíòðîâàí³ åìóëüñ³¿ (ïîë³ÂÊÅ), ùî îòðèìóþòü ìåòîäîì åìóëüñ³éíîãî
òåìïëàòíîãî ñèíòåçó. Íàâåäåíî â³äîì³ íà ñüîãîäí³ ð³çíîâèäè öüîãî òèïó ïîë³ìåðíèõ ï³í, âèçíà÷åí³
îñíîâí³ ï³äõîäè òà îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ â íèõ ñïîëó÷åíî¿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè, ïðîàíàë³çîâàíî
ìåòîäè ìîäèô³êàö³¿ polyHIPEs äëÿ ïîêðàùåííÿ êîìïëåêñó ¿õí³õ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé,
à òàêîæ â³äçíà÷åíî îáëàñò³ ¿õ çàñòîñóâàííÿ.
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About structure and properties of the polymer foams named polyHIPEs, recieved
via the method of emulsion template synthesis
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Recent literature data on the investigation of structure and properties of new perspective class of
polymer foams with interconnected porous structure named polymerized High Internal Phase Emulsions
(polyHIPEs), i.e. polymerized highly concentrated emulsions (polyHCEs) which are received via
emulsion template synthesis. Known up today variety of such polymer foams type has been presented,
principal approaches and features of interconnected porous structures formation have been determined,
methods of polyHIPEs modification to improve their physical-chemical properties have been analyzed,
and range of their application has been observed.

Key words: emulsion template synthesis, polymerized highly concentrated emulsions, interconnected porous structure,
polyHIPEs with the IPNs structure, functionalization.
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