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О писан оригинальный метод получения пористых пластин из различных неорганических веществ (диоксид кремния, гидроксиапа-
тит, серебро) с использованием полимерных матриц, высокодисперсная структура которых сформирована по механизму крейзинга. 

Структура пористой пластины и ее характеристики могут варьироваться в широких пределах (диаметр пор может изменяться от нескольких 
нанометров до нескольких микрон) и зависят от морфологии исходной полимерной матрицы, степени ее деформации, количества и спосо-
ба введения неорганического компонента. Сформулированы условия формирования пластины: степень деформации полимерной пленки 
должна быть не менее 50 %, содержание наполнителя – не менее 10 об. %.

Obtaining Of nanOpOrOus inOrganic sheets

T he original method for obtaining of porous sheets made of various inorganic substances (silica, hydroxyapatite and silver) using polymer matrices 
with highly dispersed structure formed via solvent crazing is described. The structure of the porous sheet and its characteristics can change widely 

(pore diameter can vary from several nanometers to several microns) and depend on the initial morphology of the polymer matrix, degree of the tensile 
strain, the content and approach of loading of the inorganic component. The conditions of sheet formation are the tensile strain of a polymer film must 
be at least 50 %, filler content – not less than 10 vol. %.

ВВЕДЕНИЕ
Пористые материалы на основе различных соединений неор-
ганической природы (металлов, оксидов и солей) находят 
широкое применение в качестве фильтров, носителей ката-
лизаторов в водородной энергетике, матриц для синтеза и др. 
[1–3]. Свойства таких материалов определяются химическим 
составом, термической и химической стабильностью, разме-
ром пор, морфологией и характером их распределения, удель-
ной поверхностью.

В литературе описано несколько основных способов 
получения пористых неорганических материалов: спекание 
под давлением [4–6], химическое [7] или электрохимическое 
[8] травление, матричный синтез с последующим удалением 
матрицы [9–11], золь-гель технология [12, 13], вспенивание 
[14]. Все эти методы имеют свои преимущества, например, 
простота, как в случае спекания, или получение упорядо-
ченных пор маленького диаметра при электрохимическом 
травлении или золь-гель формировании в присутствии поли-
мерных мицеллярных и коллоидных систем. Однако пере-
численные методы используются для конкретного класса 
химических веществ, и возможности контроля морфологии 
образующейся пористой системы ограничены.

В настоящей работе предлагается оригинальный метод 
получения пористых пластин из неорганических веществ. 
В качестве матрицы используют пористые полимерные 
пленки, высокодисперсная структура которых формируется 
по механизму крейзинга [15, 16]. Крейзинг является фунда-
ментальным свойством деформации аморфных стеклообраз-
ных и частично кристаллических полимеров при их деформа-
ции в ААС и позволяет создавать пористые структуры нано-
метрового уровня дисперсности со средним диаметром пор 
5–20 нм. На его основе разработаны универсальные способы 
получения различных композиционных материалов с высо-
ким уровнем взаимной дисперсности матрицы и наполни-
теля [17]. При этом возможен четкий контроль морфологии 
композитов, поскольку формирование фазы второго компо-
нента происходит только в крейзах полимера. После удале-
ния матрицы путем растворения или выжигания введенное 
неорганическое вещество образует твердый остаток, в ряде 
случаев в виде пористой пластины [18, 19].

Цель данной работы – создание пористых неорганических 
пластин различной природы из металлов, оксидов, солей 
с использованием пористых полимерных матриц, получен-
ных по механизму крейзинга.

ОбъЕкты И мЕтОДы ИсслЕДОВаНИя
Для получения пористых полимерных матриц применяли 
промышленные изотропные пленки изотактического поли-
пропилена ПП (Mw = 3 · 105, толщина 140 мкм, степень кри-
сталличности 54 %, Тпл = 165 °С) и экструдированные пленки 
полиэтилена высокой плотности ПЭВП (Mw = 2 · 105, тол-
щина 75 мкм, степень кристалличности 60 %, Тпл = 130 °С). 
Использовали как исходную пленку ПП (нПП), так и ото-
жженную при 140 °С в течение 3 часов (оПП); при этом ее 
степень кристалличности увеличивалась до 65 %. 

Пористую структуру полимеров формировали по меха-
низму крейзинга. Для этого исходные полимеры одноосно 
деформировали в различных жидких средах (изопропаноле, 
гептане, сверхразветвленном полиэтоксисилоксане1 (ПЭОС) 
[20]) до степеней деформации 70 и 200 % со скоростью 5 мм/
мин при температуре 20–25 °С. Полученные матрицы харак-
теризовали величиной эффективной объемной пористости 
по методике, описанной в работе [21].

Пористую структуру матрицы заполняли веществом 
или прекурсором, из которого далее получали пластину. 
Образование вещества происходило путем его синтеза непо-
средственно в объеме пор полимера. Подробные методики 
синтеза описаны в работах по получению полимерных ком-
позитов, содержащих диоксид кремния [22], серебро и плати-
ну [23], гидроксиапатит (ГАП) [24]. Все химические реакции 
проводили при 20–25 °С. Содержание наполнителя регули-
ровали концентрацией исходных реагентов и временем про-
ведения реакции. В табл. 1 перечислены основные примеры 
образцов, из которых были получены пористые пластины. 
Формирование пластин осуществляли путем нагрева описан-

1 Сверхразветвленный полиэтоксисилоксан (Mw = 3 · 104, плот-
ность 1.17 г/см3, вязкость 18.8 спз, эффективный диаметр молекул 
2–5 нм) был синтезирован в ИСПМ им. Н.С. Ениколопова РАН под рук. 
А.М. Музафарова.
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ных композитов в атмосфере воздуха от 25 до 700 °С со ско-
ростью 20 °С/мин.

Характеристики пористой структуры пластин определяли 
из изотерм низкотемпературной адсорбции-десорбции азота. 
Съемку изотерм осуществляли на автоматическом сорбтоме-
тре ASAP-2010 фирмы Micromeritics. 

Структурно-морфологические исследования проводи-
ли методами сканирующей электронной микроскопии 
на микроскопе JEOL JSM-6390LA (сколы готовили по мето-
дике хрупкого разрушения в жидком азоте и напыляли золо-
том) и методом просвечивающей электронной микроскопии 
на микроскопе LEO 912 AB OMEGA (ультратонкие срезы 
были сделаны по методике ультрамикротомирования алмаз-
ным ножом).

РЕзультаты И Их ОбсужДЕНИЕ

сПОсОб ПОлуЧЕНИя ПОРИстых ПластИН
Использование пористых материалов из синтетических и при-
родных полимеров, например, полиуретана, поликарбоната, 
целлюлозы или из углерода в качестве основы для получения 
пористых неорганических систем является хорошо известным 
подходом [6, 10]. В этом случае матрицу пропитывают высо-
коконцентрированным раствором или суспензией необхо-
димого вещества или его прекурсора с последующем превра-
щением, а затем основу удаляют, например, путем пиролиза. 
Обычно такой метод используют для получения макропори-
стых материалов с диаметром пор более 1 мкм. Однако в рабо-
те [25] похожим способом удалось получить диоксид кремния 
с диаметром пор 5–20 нм. В этом случае синтез SiO2 проводи-
ли непосредственно в объеме пор матрицы из полипропилена 
по золь-гель механизму в присутствии плюроника.

Суть метода, предлагаемого в данной работе, заключа-
ется в использовании для синтеза неорганических соеди-
нений пористых матриц, получаемых в результате ори-
ентационной вытяжки полимерных пленок в жидких 
адсорбционно-активных средах (ААС) по механизму крей-
зинга. Возникающие при этом поры служат в качестве микро-
реакторов для получения наполнителя in situ. На рис. 1а 
представлена микрофотография области скола композита 
на основе ПЭВП (степень деформации 200 %) и Pt, на кото-
рой видно, что наполнитель в процессе реакции химического 

восстановления гидразином образуется в объеме полимера 
в виде близко расположенных сферических частиц диаметром 
30–50 нм. 

После удаления полимерной матрицы путем нагрева ком-
позита в окислительной среде остается пористая пластина, 
состоящая из частиц наполнителя (рис. 1б). При этом необ-
ходимо отметить, что контакт между частицами может возни-
кать как на стадии получения второго компонента, поскольку 
пористая система, формирующаяся по механизму крейзинга, 
является взаимопроникающей, так и в процессе термической 
обработки. На рис. 2 показаны возможные пути образования 
связей между частицами наполнителя различной природы, 
синтезированного в порах полимера. Например, в случае 
диоксида кремния соединение частиц, по-видимому, проис-
ходит за счет взаимодействия поверхностных функциональ-
ных гидроксильных групп и образования ковалентных свя-
зей, поэтому на фотографии не видно четких границ между 
частицами (рис. 2а) в отличие от пластин из серебра или пла-
тины, в которых контакт между частицами осуществляется 
путем спекания. На рис. 2б хорошо видны границы, по кото-
рым происходило объединение частиц. Необычным образом 
происходит формирование пористой пластины из ГАП, где 
контакт между крупными частицами осуществляется посред-
ством более мелких частиц (рис. 2в).

Далее рассмотрим возможности предлагаемого метода 
на примере получения трех типов пористых систем: окси-

Таблица 1 | Основные типы композитов, использованных для получения пористых пластин

Образец

Полимерная матрица
Тип реакции  
{реагенты} Время реакции, ч

Содержание 
наполнителя, 

масс. %*
Степень  

деформации, %
Пористость,  

об. %

нПП-SiO2 70 35
гидролитическая конденсация

{ПЭОС/H2O(HCl)}

24 23

оПП-SiO2 200 54 >> 32

ПЭВП-SiO2 >> 41 >> 30

ПЭВП-Ag >> 50 восстановление
{AgNO3/NaBH4}
{H2[PtCl6]/N2H4}

72 63

ПЭВП-Pt >> 50 24 34

нПП-ГАП 70 28 обмен  
{Ca(NO3)2/ (NH4)2HPO4}

72 15

оПП-ГАП 200 45 72 15

* Содержание наполнителя определяли методом термогравиметрии по сухому остатку после выжигания полимерной матрицы.

Рисунок 1 | СЭМ микрофотографии: а) хрупкого скола исходного 
композита ПЭВП-Pt; б) полученной на его основе пористой пластины 
из Pt
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дов (диоксид кремния), металлов (серебро, платина) и солей 
(ГАП). При этом для формирования фазы наполните-
ля использовали три различных вида химических реакций: 
гидролитическая конденсация, химическое восстановление 
и обмен. Основное внимание будет уделено определению 
условий, при которых происходит формирование пластин, 
и параметров, влияющих на морфологию и характеристики 
пористой структуры.

стРуктуРа ПОлИмЕРНОЙ матРИЦы
Выделяют два типа пористых структур, получающихся 
по механизму крейзинга: классическую, когда пористость 
возникает и развивается в локальных областях – крей-
зах, и делокализованную, когда порообразование происхо-
дит достаточно однородно по всему объему полимера [26]. 
Поскольку синтез неорганического компонента прохо-
дит только в порах, варьируя структуру исходной пористой 
полимерной матрицы, можно менять морфологию пласти-
ны. Действительно, как видно из рис. 3, структура пластин 
из SiO2, полученных на основе нПП (а), деформация которо-
го проходит по механизму классического крейзинга, и оПП 
(б), который деформируется по механизму делокализованно-
го крейзинга, различается.

Очевидно, что размер пор будет определяться разме-
ром полимерных областей в исходном композите, которые 
представляют собой или достаточно протяженные неде-

формированные области, или тонкие фибриллы диаметром 
около 10 нм. При этом в случае классического крейзинга 
размер блочных недеформированных областей полимера, 
которые разделяют крейзы, составляет несколько микрон, 
при делокализованном механизме – это кристаллиты разме-
ром в несколько десятков нанометров. На рис. 3в показана 
микрофотография более тонкой структуры пористой пласти-
ны, которая формируется после выжигания фибрилл и харак-
терна для крейзованных областей в нПП и по всему объему 
в оПП матрицах. Отметим, что механическая прочность пла-
стин, получаемых при использовании классического крей-
зинга, существенно ниже, чем при использовании делока-
лизованного механизма. Кроме того, для образования про-
тяженной пластины при использовании матрицы с класси-
ческой крейзованной структурой необходимо, чтобы частицы 
наполнителя формировались не только в объеме полимера, 
но и на поверхностях композита в виде слоя. 

Другая важная характеристика полимерных матриц, вли-
яющая на формирование пористой пластины, это степень 
деформации. Известно, что образование классических крей-
зов начинается в области предела вынужденной эластично-
сти, затем они прорастают через сечение полимерной пленки 
и уширяются. После некоторой степени деформации, когда 
крейзы становятся слишком широкими (порядка десяти 
микрон), начинается существенная перестройка пористой 
структуры, сопровождающаяся слиянием крейзов и перехо-

Рисунок 2 | а,б) ПЭМ и в) СЭМ микрофотографии фрагментов пористых пластин из: а) SiO2; б) Ag; в) ГАП

Рисунок 3 | а,б) СЭМ и в) ПЭМ микрофотографии: а,б) хрупкого скола и в) ультратонкого среза пластин SiO2, полученных после выжигания матриц 
на основе а) нПП и б,в) оПП
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дом в ориентированное состояние всего объема полимера. 
Таким образом, для формирования пористой пластины с мор-
фологией, показанной на рис. 3а, необходимо иметь хорошо 
сформированные, проросшие через сечение матрицы крей-
зы. Было обнаружено, что, начиная с ε = 50 %, можно полу-
чать целостные пластины. С ростом степени деформации 
матрицы, сопровождающейся увеличением ширины крейзов 
и количеством вводимого второго компонента, прочность 
пластины возрастает. При растяжении пленки до высоких 
ε, близких к естественной вытяжке полимера в шейке, кар-
динально меняется морфология пластины, и она становится 
аналогичной той, что получается при использовании матриц 
с делокализованной крейзованной структурой, показанной 
на рис. 3б. 

Несмотря на то, что при делокализованном механизме раз-
витие крейзов происходит достаточно однородно по всему 
объему полимера, формирование непрерывной фазы второго 
компонента возможно только в матрицах также со степенью 
деформации не менее 50 %. Это связано с тем, что зарожде-
ние крейзов происходит не одновременно по всему объему, 
а начинается в некоторых локальных деформационных зонах, 
постепенно захватывая остальной объем полимера. Кроме 
того, необходимо достичь формирования взаимопроникаю-
щей структуры, когда отдельные крейзы образуют сквозные 
каналы проницания вдоль и поперек матрицы. Наилучшие 
результаты, когда наблюдали образование достаточно проч-
ной пористой пластины, были получены при использовании 
матриц с ε > 100 %. Необходимо отметить, что применение 
полимеров с пористой структурой, сформированной по меха-
низму делокализованного крейзинга, не требует формирова-
ния слоев наполнителя на поверхностях матрицы.

сПОсОб ВВЕДЕНИя И кОНЦЕНтРаЦИя ВтОРОГО кОмПОНЕНта
Выделяют два основных метода заполнения пористой струк-
туры матрицы, полученной по механизму крейзинга [17]: пря-
мой и непрямой. В случае прямого метода второй компонент 
вводят в процессе одноосной деформации полимера в рас-
плаве или растворе необходимого вещества одновременно 
с формированием пористой структуры. Однако этот способ 
применим только для легкоплавких органических соедине-
ний (например, углеводородов) или веществ, хорошо раство-
римых в органических растворителях (например, спиртах) – 
традиционных ААС. Поскольку неорганические соединения 
(оксиды, металлы, соли) обычно нерастворимы или слабо 
растворимы в органических растворителях, прямым мето-
дом невозможно ввести в матрицу достаточное количество 
второго компонента. Отметим, что использование высоко-
концентрированных суспензий для заполнения крейзованной 
структуры, как в случае традиционного матричного спосо-
ба, описанного в работах [6, 10], невозможно из-за нанораз-
мерного диаметра пор. Поэтому обычно используют непря-
мые методики заполнения, когда наполнитель синтезируют 
непосредственно в порах полимера. В этом случае реагенты 
(прекурсоры) можно вводить через крейзинг или по методу 
противоточной диффузии. 

В настоящей работе композиты, содержащие диоксид крем-
ния, получали по золь-гель технологии, когда жидкий пре-
курсор ПЭОС или его спиртовые растворы вводили на стадии 
ориентационной вытяжки полимера с последующим его пре-
вращением в SiO2 по механизму гидролитической конден-
сации в присутствии кислоты или основания. В этом случае 
формирование наполнителя в крейзах происходит достаточ-
но однородно. Морфология и характеристики пористой пла-
стины зависят от структуры полимерной матрицы (рис. 3), 
формирующейся в процессе крейзинга, и концентрации пре-

курсора в ААС. Толщина пластины на 10–15 % меньше тол-
щины исходного композита вследствие протекания реакции 
конденсации между поверхностными гидроксильными груп-
пами синтезированных частиц SiO2 в процессе выжигания 
полимера. 

Металлы и гидроксиапатиты синтезировали в порах 
по методике противоточной диффузии, когда пористую поли-
мерную матрицу получают предварительно путем крейзинга 
в традиционных ААС, а затем ее используют в качестве раз-
делительной мембраны в диализной ячейке между раство-
рами реагентов. В этом случае формирование второго ком-
понента происходит в полимере в некоторой реакционной 
области, ширина и положение которой определяются соотно-
шением скоростей диффузии реагентов и химической реак-
ции, а также временем процесса [27]. На рис. 4а представлена 
микрофотография скола композита оПП-ГАП, из которой 
видно, что ширина реакционной области, соответствующая 
толщине слоя второго компонента в полимере, составляет 
в данном случае около 20 мкм. Толщина пористой пласти-
ны, оставшейся после удаления матрицы, будет равна тол-
щине этого слоя, что хорошо видно из рис. 4б. Таким образом, 
варьирование размера реакционной области позволяет кон-
тролировать толщину получающейся пластины.

Нужно отметить, что основным условием формирования 
целостной пластины с хорошими механическими свойства-
ми при матричном методе – это обеспечение непрерывности 
фазы наполнителя в исходном композите. Экспериментально 
было установлено, что пластины из SiO2 начинают формиро-
ваться при содержании диоксида кремния в композите 15–20 
масс. % (7–9 об. %). Именно в области этих концентраций 
дискретные наночастицы второго компонента объединя-
ются в непрерывную фазу. Используя данные табл. 1, было 
рассчитано объемное содержание наполнителя в различных 
композитах с учетом его распределения в объеме матрицы, 
т.е. в случае диоксида кремния расчет был произведен на весь 
объем полимера, для металлов и ГАП – на объем слоя второго 
компонента. Оказалось, что наименьшая концентрация неор-
ганического компонента в изученных наполненных образцах 
составила: для SiO2 – 13 об. %, Ag – 7 об. %, ГАП – 15 об. %. 
Снижение концентрации неорганического компонента будет 
приводить к значительному ухудшению механических свойств 
пластины, и ниже некоторой критической концентрации она 
вовсе перестанет формироваться.

хаРактЕРИстИкИ ПОРИстых ПластИН
Пористые системы характеризуют величиной объема пор, 
удельной поверхностью, средним значением диаметра пор 
и распределением их по размерам. В рассматриваемых пори-
стых пластинах объем пор определяется объемом выжигае-

Рисунок 4 | СЭМ микрофотографии хрупких сколов: а) оПП-ГАП ком-
позита; б) полученной из него пластины ГАП. Стрелкой указана ширина 
области в полимерной матрице, заполненной ГАП
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мой полимерной фазы, а диаметр – размером недеформи-
рованных полимерных областей и фибрилл. Эффективная 
объемная пористость матриц, получаемых по механизму 
крейзинга, зависит от условий растяжения (скорости, актив-
ности ААС, температуры), природы, структуры и толщины 
исходной полимерной пленки и от степени ее деформации. 
Максимальный объем пор, возникающий в процессе крей-
зинга, составляет 60–70 об. %. Это тот объем, который может 
быть заполнен вторым компонентом. Таким образом, наобо-
рот, минимальный объем пор в пористой пластине, состоя-
щей из наполнителя, после выжигания матрицы будет состав-
лять только 30–40 об. %. Максимальный же объем пор будет 
реализовываться в системах с минимальным количеством 
второго компонента (около 10 об. %), и его теоретическая 
величина может достигать 90 об. %.

Из рис. 2–3 хорошо видно, что рассматриваемый метод 
позволяет в широком интервале варьировать размер пор 

Рисунок 5 | Зависимость диаметра пор в пластине из SiO2, полученной 
с использованием механизма крейзинга. На вставке показан масштаби-
рованный начальный участок кривой

от нескольких нанометров до нескольких микрон, что зави-
сит от дисперсности полимерной фазы в исходном компо-
зите. Кроме того, можно ожидать бимодальное и достаточ-
но широкое распределение пор по размерам, поскольку 
матрица состоит из недеформированных областей размером 
от нескольких десятков нанометров (например, размер кри-
сталлических областей) до нескольких микрон и из тонких 
фибрилл диаметром около 10 нм.

Более подробно характеристики изучаемых пористых 
систем рассмотрим на примере пластины из диоксида крем-
ния, полученной из композита на основе частично кри-
сталлической пленки оПП со степенью деформации 200 %, 
содержащей 40 масс. % SiO2. Плотность пластины составила 
около 0.7 г/см3. Основные параметры пористой структуры 
были получены из низкотемпературных сорбционных кривых 
азота, которые представляют собой классический S-образный 
вид. На рис. 5 представлено распределение пор по размерам 
в пластине. Видно, что оно действительно достаточно широ-
кое (размер пор варьируется от 5 до 80 нм) и бимодальное. 
Средние диаметры пор составляют 9 нм, что соответствует 
размеру фибрилл, и 43 нм, что, по-видимому, соответству-
ет размеру оставшихся после крейзинга недеформирован-
ных кристаллических областей полимера. Удельная поверх-
ность пор оказалась достаточно высокой и составила 305 м2/г. 
Неожиданно большим оказался объем пор в пластине – 
1.5 см3/г, который обычно в пористых системах при таком 
размере пор в 2–3 раза меньше.

Таким образом, предложенный в работе метод получе-
ния пористых неорганических пластин с использованием 
механизма крейзинга полимеров в жидких средах является 
достаточно универсальным и позволяет создавать пористые 
системы, в том числе и с нанометрическим уровнем размера 
пор, из самых различных веществ неорганической природы 
(металлов, оксидов, солей). Морфология и параметры пори-
стой структуры подобных пластин хорошо контролируемы 
на стадии получения и варьируемы в достаточно широких 
пределах с учетом их последующего применения, например, 
в качестве фильтров, каталитических систем или пористых 
носителей.  

Работа поддержана грантом государственной поддержки 
Ведущих научных школ (НШ-4371.2010.3).
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