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На основе анализа научно-технических литературных данных показана связь молекулярной подвижно-

сти в полимерных материалах при низких температурах с параметрами трещиностойкости и ударной 

вязкости. Проведенные расчеты методом молекулярно-динамического моделирования показали возмож-

ность создания полимерных систем с дополнительными механизмами диссипации механической энергии 

при низких температурах. Для проверки теоретических подходов проведен анализ молекулярной подвижно-

сти в полистирольной матрице с использованием модификаторов на основе дендримеров и сверхразветв-

ленных полимеров. 
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Based on the analysis of scientific and technical data, the connection of molecular mobility in polymer materials at low tem-

peratures with the parameters of fracture toughness and impact strength is shown in the article. The performed calculations by 

the method of molecular dynamic modeling demonstrated the possibility to develop polymer systems with additional mechanisms 

of dissipation of mechanical energy at low temperatures. The analysis of molecular mobility in the polystyrene matrix with the use 

of modifiers based on dendrimers and hyperbranched polymers is performed to check the theoretical approaches . 
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Введение 
Полимерные материалы (ПМ) широко приме-

няются в промышленности, они обладают низкой 
плотностью, высокой прочностью, коррозионной 
стойкостью. Одним из главных их недостатков 
при использовании в условиях низких (и особен-
но экстремально низких) температур является 
растрескивание при эксплуатации. Стоящая зада-
ча освоения арктической зоны Российской Феде-
рации ставит в число приоритетных разработку 
материалов, длительное время работоспособных в 
условиях низких и экстремально низких темпера-
тур. Разработка подходов к решению этой задачи 
важна и для создания новых ПМ авиационного 
назначения [1–8]. 

В общем случае стойкость ПМ к воздействию 
низких температур (морозостойкость) может быть 
охарактеризована температурой, ниже которой 
материал хрупко разрушается. Она может быть 
определена из температурной зависимости удар-
ной прочности. 

Отсутствие или недостаточный набор меха-
низмов для рассеивания подводимой при отрица-
тельных температурах механической энергии  

является основной причиной снижения способно-
сти материала сохранять свои эксплуатационные 
свойства. Для решения этой проблемы необходи-
мо создать в ПМ структуры для рассеивания ме-
ханической энергии при низких температурах, не 
ухудшая при этом эксплуатационных характери-
стик материала. 

Одним из способов улучшения эксплуатацион-
ных характеристик ПМ при низких температурах 
является введение в рецептуру полимерного мате-
риала низкомолекулярных веществ – так называе-
мых пластификаторов. Однако этот способ приво-
дит к снижению температуры стеклования ПМ и, 
как следствие, к снижению прочностных характе-
ристик при обычных температурах, т. е. по этому кри-
терию требование «не ухудшить» не выполняется. 

В этой связи представляется перспективным 
подход, связанный с созданием в ПМ – в области 
температур β-переходов, расположенных ниже 
температур стеклования, – дополнительных обла-
стей рассеивания механической энергии. В част-
ности, на связь между параметром трещиностой-
кости K1c сетчатых полиэфирсульфонов и величи-
ной тангенса угла механических потерь в области 
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β-перехода указывалось в работе [9], данные из 
которой приведены на рис. 1. 

Еще более выраженно эта зависимость выявля-
ется при сопоставлении релаксационного спектра 
(рис. 2) и зависимости ударной вязкости разруше-
ния от температуры (рис. 3) [10]. Формирование 
областей диссипации механической энергии при 
низких температурах в этом случае является од-
ним из способов расширить температурный ин-
тервал работоспособности материала в область 
низких температур. Проблема заключается в том, 
чтобы при такой модификации не происходило 
снижения температуры стеклования полимера и, 
соответственно, его упругодеформационных ха-
рактеристик. 

Рис. 3. Зависимость ударной вязкости разрушения 

от температуры в ПТФЭ [10] 

 
Одним из способов модификации полимерной 

матрицы для различных целей может быть введе-
ние в нее сверхразветвленных или дендримерных 
макромолекул, в том числе с привитыми на внеш-
ний слой различными функциональными группа-
ми с целью создания сферической функциональ-
ной рабочей поверхности. Функциональные груп-
пы связаны либо непосредственно с узлом послед-
него слоя сверхразветвленного полимера или денд-
римера, либо, для обеспечения некоторой свободы 

(чтобы исключить стерические затруднения), с ис-
пользованием специальных удлинительных цепочек 
(спейсеров) между узлами внешнего слоя и каждой 
функциональной группой в отдельности. 

При модификации дендримеров для повыше-
ния уровня реализуемой молекулярной подвиж-
ности, априори эффективно будет использование 
в качестве концевых групп длинных алифатиче-
ских цепочек. При этом необходимо учитывать, 
что в топологической структуре дендримера пре-
обладают именно концевые группы и большая 
часть его объема − периферийные области. Сле-
дует отметить особую роль концевых фрагментов, 
число которых экспоненциально возрастает с но-
мером генерации дендримеров, – они формируют 
поверхность дендримеров, в значительной степе-
ни определяя взаимодействие с растворителем и 
другими молекулами. Число концевых фрагмен-
тов столь велико, что они вносят основной вклад 
в молекулярную массу и влияют на термодинами-
ческие свойства дендримеров и сверхразветвлен-
ных полимеров. 

Длина спейсеров и межузловых фрагментов 
должна быть рассчитана или подобрана, посколь-
ку недопустимо «замораживание» молекулярной 
подвижности внутри дендримера, приводящее к 
потере последним свойств функционального 
наполнителя и превращающего его в частицу, 
форма которой близка к сферической. 

Работа выполнена в рамках реализации комплекс-
ных научных направлений 2. «Фундаментально-
ориен-тированные исследования, квалификация 
материалов, неразрушающий контроль» и 18. 
«Климатические испытания для обеспечения безопас-
ности и защиты от коррозии, старения и биоповре-
ждений материалов, конструкций и сложных техниче-
ских систем в природных средах» («Стратегические 
направления развития материалов и технологий их 
переработки на период до 2030 года») [1]. 

Рис. 1. Корреляция между параметром трещино-

стойкости K1c сетчатых полиэфирсульфонов и значе-

нием тангенса угла механических потерь tgδβ в обла-

сти β-перехода [9] 

Рис. 2. Температурная зависимость тангенса угла 

механических потерь tgδ в политетрафторэтилене 

(ПТФЭ) [10] 
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Материалы и методы 
При разработке полимерных систем с допол-

нительными механизмами диссипации механиче-
ской энергии при низких температурах использо-
ван ряд модельных модификаторов на основе 
дендримерных и сверхразветвленных полимеров. 
Основанием для их выбора послужили результа-
ты компьютерного моделирования, выполненные 
в Институте химической физики РАН. Подробное 
описание процесса моделирования приведено в 
работе [11]. 

Как видно из приведенных на рис. 4 структур, 
концевые фрагменты формируют обширную пе-
риферическую область молекулы. К концевым 
фрагментам могут относиться до 80% всех атомов 
дендримера в зависимости от номера генерации 
дендримеров и природы концевых групп. 

Численные эксперименты проводили с помо-
щью модифицированной программы молекуляр-
но-динамического моделирования ПУМА. Шаг 
интегрирования был равен 0,001 пикосекунды 
(пс), а протяженность отслеживаемого в экспери-
менте после установления равновесия участка 
траектории, как правило, составляла несколько со-
тен пикосекунд. Структурные параметры вычисля-
ли через каждые 0,2 пс и затем усредняли по по-
следним 100 пс равновесного участка траектории. 

Анализ проведенных численных эксперимен-
тов в ИФХ РАН им. Н.Н. Семенова [11–14] по 
молекулярно-динамическому моделированию 
карбосилановых дендримеров с различной функ-
циональностью узлов показал, что наиболее пер-
спективными с точки зрения возможного практиче-
ского применения являются дендримеры разрежен-
ной структуры с трехфункциональным ядром денд-
римера и двухфункциональными узлами ветвления. 

Для оценки внутримолекулярной динамики 
дендримеров выбрана частота конформационных 
переходов, которая характеризует конформацион-

ную подвижность различных звеньев. Рассчиты-
вали среднее за 100 пс число транс-гош перехо-
дов, при этом усреднение проводили по всему рав-
новесному участку траектории (от 500 до 1000 пс) и 
по всем углам, расположенным на одинаковом 
топологическом расстоянии от центра дендримера. 
Учитывали только такие переходы, которые в новой 
конформации находились не менее 2 пс. 

Как оказалось, частота конформных переходов 
у внутренних звеньев дендримера практически не 
зависит от длины и объема концевых фрагментов, 
однако наблюдается заметное возрастание часто-
ты переходов на концевых фрагментах. В связи с 
тем, что периферия молекул образуется в основ-
ном концевыми фрагментами, локальная подвиж-
ность дендримеров концентрируется именно на 
периферии [12]. Такое распределение подвижно-
сти сохраняется в широком температурном интер-
вале. В наибольшей степени это проявляется при 
наличии длинных концевых фрагментов (рис. 5). 

Рис. 5. Внутримолекулярная подвижность дендри-

мера пятой генерации с децильными концевыми груп-

пами на различном удалении от центрального атома 

при температурах 600 (■), 500 (●) и 400 К (▲) 

Рис. 4. Структура дендримера исходная (а) и после достижения равновесия (б) 



АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ                                                      №3 (48) 2017 

53 

Значения энергии активации, определенные из 
зависимости Аррениуса, подтверждают локаль-
ный характер подвижности в периферийной обла-
сти дендримера. 

Достигнутый в настоящее время существен-
ный прогресс в области синтеза дендритных или 
каскадных полимеров как регулярного строения 
(дендримеры), так и их ближайших нерегулярных 
аналогов (сверхразветвленные полимеры) самой 
разнообразной химической природы позволяет 
проверить изложенные ранее модельные построе-
ния. Это представляется тем более важным пото-
му, что сложившиеся представления о комплексе 
отличительных свойств данного класса полиме-
ров уже позволили предложить широкий круг 
областей их возможного практического примене-
ния. Тем не менее, несмотря на значительные 
успехи в области синтеза дендритных полимеров, 
потенциал их практического использования до 
настоящего времени в полной мере не реализо-
ван. Этому есть несколько причин, одна из кото-
рых – необходимость подробного исследования 
физических свойств, а другая – сложность синте-
за дендримерных систем. В этом отношении ис-
следование природы и интенсивности молекуляр-
ных движений в нерегулярных разветвленных 
дендритных полимерах представляет несомнен-
ный интерес, поскольку использование вместо 
дендримеров сверхразветвленных макромолекул 
будет в значительной степени проще и дешевле. 
Однако для оценки возможности такой замены (в 
плане их дальнейшего использования) первосте-
пенное значение будет иметь установление осо-
бенностей или отличий молекулярной подвижно-
сти. Тем не менее указанный класс дендримерных 
систем (и особенно аналогичных им по свойствам 
сверхразветвленных систем) перспективен для со-
здания полимеров со специальными свойствами в 
области низких и сверхнизких температур. 

 
Результаты 

Оценку диссипативных свойств материалов с 
целью проверки теоретических представлений 
проводили с использованием метода динамиче-
ского механического анализа. 

Ранее, в работе [15] рассмотрены особенности 
образования областей диссипации механической 
энергии в области низких температур на приме-
ре: полиаллилкарбосиланового дендримера пятой 
генерации регулярного строения (ДКС); его нере-
гулярного аналога – сверхразветвленного карбо-
силана (СКС) и модифицированного сверхразвет-
ленного карбосилана с двумя децильными алифа-
тическими концевыми группами на внешних цен-
трах ветвления (СКС-БД). 

Изменение структуры от a к б моделирует 
изменение плотности внутримолекулярной упа-
ковки, а при переходе от б к в – изменение хими-
ческого строения периферийной части дендрит-
ной макромолекулы (рис. 6). Указанные системы 

синтезированы в лаборатории синтеза элементо-
органических полимеров ИСПМ РАН в лаборато-
рии академика РАН А.М. Музафарова [16, 17].  

Рис. 6. Структуры исследованных дендритных систем 

 
Динамические механические измерения про-

водили на образцах, содержащих 20% (по массе) 
исследуемого полимера, помещенного в аморф-
ную полистирольную матрицу. Смеси полимеров 
с полистиролом готовили из разбавленных рас-
творов в совместном растворителе с последую-
щим замораживанием растворов, сушкой и горя-
чим прессованием смеси в монолитные пленки. 

Рис. 7. Температурная зависимость тангенса угла 

механических потерь tgδ для образцов из полиаллил-

карбосилана (1), сверхразветвленного карбосилана (2), 

модифицированного карбосилана (3) и полистирола (4) 

 
Из данных, представленных на рис. 7, следует, 

что наиболее интенсивный релаксационный пере-
ход в спектре механических потерь при темпера-
турах 380–390 К в композициях соответствует 
расстекловыванию полистирольной матрицы и сов-
падает с максимумом пика потерь чистого полисти-
рола, что свидетельствует о практически полной 
несовместимости компонентов в смеси. Полисти-
рольная матрица не имеет собственных релак-
сационных переходов в интервале температур  
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100–250 К, поэтому наблюдаемые на рис. 7 два 
низкотемпературных перехода являются характе-
ристиками исследуемых разветвленных полиме-
ров. Температура максимумов в спектрах диэлек-
трических потерь для этих переходов зависела от 
частоты эксперимента, что однозначно указывает 
на релаксационный характер регистрируемых 
переходов. При этом более высокотемпературно-
му переходу для всех образцов соответствует 
наибольшая интенсивность пика потерь tgδ и 
наиболее значительное снижение значения дина-
мического модуля упругости E. 

Проведенная в работе [15] оценка значений 
кажущейся энергии активации Eaкт, предэкспо-
ненциального множителя f0 позволила сделать 
вывод о типе релаксационного процесса. Рассчи-
танные для высокотемпературных переходов зна-
чения Eaкт и f0 близки между собой для всех ис-
следуемых образцов и составляют 90±10 кДж/моль 
и 1026 соответственно. Для низкотемпературных 
переходов найдены следующие значения: 
Eaкт=35±5 кДж/моль – для образцов ДКС и СКС; 
20±5 кДж/моль – для СКС-БД; f0=1014 – для всех 
образцов. 

Высокие значения кажущейся энергии актива-
ции, аномально высокие значения предэкспонен-
циальных множителей и существенное падение 
значения динамического модуля упругости поз-
воляют – в соответствии с общепринятыми кри-
териями – отнести наблюдаемые в исследуемых 
полимерах высокотемпературные релаксацион-
ные переходы к переходам α-типа (стеклование). 
Наблюдаемые низкотемпературные переходы, в 
свою очередь, отвечают всем критериям (более 
низкие энергии активации, приемлемые значения 
предэкспоненциального множителя, небольшие 
изменения динамического модуля упругости), 
характерным для релаксационных переходов  
β-типа (вторичные переходы). 

Обнаруживаемые различия в характеристиках 
релаксационных процессов носят для исследо-
ванных полимеров скорее качественный, чем 
количественный характер. Так, размораживание 
молекулярной подвижности в области α-перехода 
происходит по температурной шкале раньше для 
образца СКС (низкая плотность внутримолеку-
лярной упаковки), чем для образца ДКС (высокая 
плотность упаковки). Образец с модифицирован-
ными периферийными группами (СКС-БД) зани-
мает промежуточное положение между дендри-
мером регулярного строения (ДКС) и его сверх-
разветвленным аналогом (СКС). В области вто-
ричного релаксационного перехода прививка по 
концевым группам подвижных алифатических 
«хвостов» (СКС-БД) приводит к значительному 
снижению температуры перехода, по сравнению с 
немодифицированным вариантом (ДКС или СКС). 

Для полимеров дендритного строения размо-
раживание сегментальной подвижности, в силу 
топологических особенностей дендритной структу-

ры, вовсе не означает появления заметной трансля-
ционной подвижности ее фрагментов. Для этого 
необходимо, чтобы трансляционной подвижностью 
обладала дендритная макромолекула как целое. 
Очевидно, что такой процесс в дендритных макро-
молекулах возможен только при размораживании 
сегментальной подвижности материала полимер-
ной матрицы. В связи с этим спектр молекулярной 
подвижности в кремнийорганических макромоле-
кулах дендритного строения определяется их хими-
ческой структурой и включает как минимум три 
процесса: вторичный релаксационный процесс, 
стеклование и трансляционную подвижность денд-
ритной макромолекулы как целого – а это уже це-
лый набор механизмов для диссипации энергии при 
низких отрицательных температурах. 

 
Обсуждение и заключения 

Полученные экспериментальные данные о 
релаксационных свойствах ПМ хорошо согласу-
ются с выводами, сделанными в ходе выполнения 
численного моделирования. Основной переход 
для дендритных и сверхразветвленных макромо-
лекул происходит при температурах от 190 (для 
сверхразветвленного СКС) до 220 К (для ДКС). 
Этот же переход для СКС-БД находится при тем-
пературе 210 К. Очевидно, в данном случае нахо-
дит свое подтверждение вывод о влиянии внут-
римолекулярной плотности дендритных и сверх-
разветвленных молекул на уровень реализуемой 
в них ротационной подвижности. Самая высокая 
температура перехода у дендримера, у которого 
регулярная бездефектная структура, самая  
низкая – у СКС, сверхразветвленная структура 
которого существенно более рыхлая по сравне-
нию со структурой ДКС. Децильные «хвосты» у 
карбосилана СКС-БД достаточно эффективно 
«нивелируют дефекты упаковки», вследствие 
чего молекулярная подвижность в таком сверх-
разветвленном полимере развивается при темпе-
ратурах, близких к температуре соответствующе-
го перехода в ДКС. Наблюдаемые для этих поли-
меров низкотемпературные переходы при темпе-
ратурах 120–170 К обусловлены подвижностью 
концевых групп, которых в подобных системах 
очень много. Очевидно, что подвижность дециль-
ных групп выше, чем аллильных окончаний в 
случае разветвленных полимеров вариантов  
ДКС и СКС. 

Наиболее же существенным результатом при-
меняемого способа модификации полимерной 
матрицы является то, что ее температура стекло-
вания не изменилась. Таким образом, приведен-
ные данные показывают, что введение сверхраз-
ветвленных компонентов в полимерную систему 
позволяет создать эффективные механизмы для 
диссипации механической энергии при низких и 
экстремально низких температурах, в том числе в 
тех полимерных системах и тех температурных 
областях, где их раньше не наблюдалось. 
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