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Разработан способ одностадийного электрохимического синтеза композита, состоящего из двух не-
проводящих полимеров. На примере электрополимеризации акриламида в присутствии частиц уль-
традисперсного политетрафторэтилена (УПТФЭ) показано, что электрохимический подход позво-
ляет упростить традиционные многоступенчатые технологии формирования композитных поли-
мерных материалов, объединив в одном процессе электрополимеризацию акриламида и
формирование полиметилолакриламидной (ПМАА) пленки на катоде, захват частиц УПТФЭ рас-
тущей полимерной матрицей и образование композита ПМАА/УПТФЭ. Такая технология позволя-
ет сократить общее время создания полимер/полимерного композита до 5–10 мин. Разработана ме-
тодика приготовления устойчивых водных дисперсий УПТФЭ. Установлено, что наиболее эффек-
тивными стабилизаторами водной дисперсии УПТФЭ являются лаурилсульфат натрия (ЛС) и
силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36. Образование ПМАА/УПТФЭ-композита подтверждено
методами РФА, СЭМ и МУРР-спектрофотометрии. Обнаружено, что композит включает как круп-
ные (~1 мкм), так и наноразмерные (1–10 нм) частицы УПТФЭ. Цвет ПМАА/УПТФЭ-композит-
ных пленок переходит из бесцветного и прозрачного, характерного для ПМАА, в молочно-белый
(цвет УПТФЭ и КЭ 13-36). При этом снижается светопроницаемость композитных пленок, дости-
гая минимального значения для ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36. Масса ПМАА/УПТФЭ-композита воз-
растает с увеличением времени электрополимеризации, а остаточный ток, характеризующий сте-
пень изоляции электрода, уменьшается по сравнению с ПМАА-покрытием. Модификация пленки
ультрадисперсным политетрафторэтиленом приводит к уменьшению набухаемости композитных
покрытий в 1.26–2.60 раза в зависимости от природы и концентрации добавки. Максимальный изо-
лирующий эффект и снижение набухаемости достигается для композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС), что
указывает на предпочтительное использовани УПТФЭ(ЛС) для модификации ПМАА. Термическая
устойчивость композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС) и матричного ПМАА практически идентична.
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ВВЕДЕНИЕ

Потребности в разнообразных по свойствам
полимерных материалах огромны и постоянно
растут. Полимеры позволяют сократить расходы
дорогостоящих металлов и снизить их коррози-
онные потери, уменьшить вес и стоимость обору-
дования, что очень важно в автомобиле- и авиа-

строении, компьютерных технологиях, при изго-
товлении приборов и техники, бытовых изделий
и др. Полимерные покрытия защищают металлы
от воздействия агрессивных сред, придают им
электроизоляционные, антисептические, анти-
фрикционные, декоративные и другие свойства.
Полимерные пленки широко используются как
мембраны для баромембранных процессов, сепа-
раторы в химических источниках тока, защитные
и упаковочные материалы. Большой круг про-
блем, решаемых с помощью полимерных матери-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 544.654.076.324.4;678



618

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

КОЛЗУНОВА, ЩИТОВСКАЯ

алов, требует расширения их ассортимента, раз-
работки новых способов получения либо усовер-
шенствования известных технологий.

В настоящее время большое внимание уделя-
ется созданию композитных материалов на осно-
ве полимеров различной природы. Такие компо-
зиты не только аккумулируют свойства исходных
компонентов, но могут придавать материалу но-
вые функциональные характеристики. К поли-
мерным композитам относятся сочетания поли-
меров, не способных к взаимному растворению
друг в друге, характеризующиеся распределением
частиц полимера одной природы в матрице дру-
гого полимера. Свойства таких полимер/поли-
мерных композитов зависят как от природы по-
лимеров, так и от количественного соотношения,
агрегатного состояния, размеров частиц поли-
мерных фракций, их распределения в объеме ли-
бо на поверхности композита.

Для создания композитов используют разные
способы. Принцип получения полимерных ком-
позитов заключается в создании заранее задан-
ной комбинации двух различных фаз (наполните-
ля и матрицы) с помощью тех или иных техноло-
гических приемов. Обычно это раздельный
синтез полимеров с последующим механическим
смешиванием либо послойным объединением
разных полимеров в композит [1–7]. Однако та-
кие подходы в большинстве случаев являются
технически сложными, многостадийными и дли-
тельными, поэтому современные исследования
направлены на поиск новых упрощенных техно-
логий формирования полимер/полимерных ком-
позитов. С этих позиций внимание привлекает
метод электрополимеризации (ЭП), который яв-
ляется одним из современных методов синтеза
как непосредственно полимеров, так и формиро-
вания полимерных пленок и покрытий на метал-
лах. На примере хорошо изученного электрохи-
мического синтеза полиметилолакриламидной
пленки (ПМАА) [8–11] показано, что процесс ЭП
акриламида в водной среде протекает с высокой
скоростью, в результате чего полимерный слой на
катоде формируется за 5–10 мин. Полученная по-
лимерная матрица электрохимически устойчива
в диапазоне потенциалов –1.0…+1.0 В [12] и име-
ет пористую структуру [13–17], что позволило со-
здавать на ее основе по одностадийной техноло-
гии композиционные материалы с включением
наночастиц платины [12], золота [18, 19], серебра
[20], диоксида титана [21]. Однако возможности
одноступенчатого формирования композитов
полимер/полимер, состоящих из двух или более
полимеров различной природы, с использовани-
ем метода ЭП совершенно не изучены. Хотя такой
подход может оказаться наиболее технологичным
и перспективным. Поэтому исследования, на-
правленные на создание новых композитных ма-

териалов по упрощенной ЭП-технологии, чрезвы-
чайно актуальны.

Особый интерес в качестве второго полимер-
ного компонента для внедрения в ПМАА-матрицу
представляет ультрадисперсный политетрафтор-
этилен (УПТФЭ) (торговая марка ФОРУМ®), по-
лучаемый методом газодинамического термодис-
пергирования [22–34]. Порошок УПТФЭ состоит
из частиц, имеющих сферическую форму, со
средним размером 0.1–1 мкм. Частицы имеют
слоистую структуру и в свою очередь состоят из
нанопленок толщиной 1–10 нм. Кроме того, в
объеме крупной частицы имеются более мелкие со-
ставляющие в виде наночастиц диаметром ~10 нм, а
также нановолокна с таким же диаметром [32].
При незначительном механическом воздействии
на сферическую частицу происходит ее распад на
составляющие нанопленки, которые обеспечива-
ют повышенную адгезию к обрабатываемым ма-
териалам [33]. Такие пленки легко наносятся на
любую твердую поверхность: металл, стекло, ке-
рамику, пластмассу.

Рентгеновские дифракционные исследования
показали, что при комнатной температуре УПТФЭ
представляет собой кристаллическую фазу (со-
держит до 80–85% кристаллической фазы), разу-
порядоченную вдоль оси гексагональной упаков-
ки фторуглеродных цепочечных молекул, что выгод-
но отличает его от промышленного ПТФЭ Ф4, для
которого эта фаза существует при температуре
выше +30°С. Ввиду того, что в политетрафтор-
этилене к углеродному скелету присоединяются
только атомы фтора и связь углерод–фтор явля-
ется одной из самых прочных, полимер обладает
прекрасным сочетанием физических и химиче-
ских свойств, которые невозможно найти ни в од-
ном другом материале. Порошок УПТФЭ не сма-
чивается водой, не растворяется ни в одном из из-
вестных растворителей и является наиболее
химически стойким материалом из всех извест-
ных полимеров, обладает высокими тепло- и мо-
розостойкостью, поверхностным натяжением и
адгезией, исключительно низким коэффициен-
том трения (до 0.02), является одним из лучших
диэлектриков. Аморфная часть имеет температу-
ру стеклования 120°С, но даже при более низкой
температуре полимер не теряет эластичности
вследствие гибкости макромолекул и небольшой
величины межмолекулярных сил [22–33].

Благодаря уникальному набору физико-хими-
ческих характеристик, введение УПТФЭ в
ПМАА-матрицу может привести к созданию ком-
позита с кардинально новыми свойствами, что
указывает на целесообразность проведения ис-
следований по формированию полимер/поли-
мерного композита по упрощенной электрохи-
мической технологии.
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Цель настоящего исследования состоит в раз-
работке одностадийного способа формирования
композита полиметилолакриламид/ультрадис-
персный политетрафторэтилен (ПМАА/УПТФЭ)
и изучении его характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования ПМАА/УПТФЭ-компози-

тов использовали следующие вещества: акрила-
мид (АА) двухстадийной кристаллизация (Пане-
ко, Россия), N,N'-метилен-бис-акриламид
(МБАА) 98% (Панеко, Россия), формальдегид
(Ф) (в/с, Нева Реактив, Россия) использовали в
виде предварительно перегнанного 29–31%-ного
раствора, в котором массовую долю формальде-
гида определяли по ГОСТ 1625-89 [35]. Хлорид
цинка (97–100.5%, Scharlau, Испания) вследствие
высокой гигроскопичности использовали в виде
2–4 М раствора, рН 3–4. Точную концентрацию
хлорида цинка определяли комплексонометриче-
ским титрованием с Трилоном Б стандарт-титр
(УралХимИнвест, Россия).

Ультрадисперсный политетрафторэтилен
марки ФОРУМ® получен из продуктов пиролиза
фторопласта марки Ф-4 по технологии газодина-
мического термодиспергирования, разработан-
ной в Институте химии ДВО РАН [34]. Порошок
УПТФЭ является однородной системой с разме-
ром частиц от 0.1 до 1.5 мкм, причем частицы с
размером более 1 мкм составляют менее 2% от об-
щего числа [24]. Средний размер частиц состав-
ляет 0.35 мкм. Частицы имеют шаровидную фор-
му и являются сферолитами. Температура плав-
ления 232–320°С. Твердость по Бринеллю 0.5–
0.7 кг/мм2. Удельное электрическое сопротивле-
ние ≥1017 Ом/см, диэлектрическая проницае-
мость 1.9–2.2, коэффициент трения по стали
0.02–0.03 [25–28, 36].

Силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36, со-
держание твердой фазы 50%, средний размер ча-
стиц 160 нм (ООО “Астрохим”, г. Электросталь).

Приготовление электролитов для электрополи-
меризации с добавками политетрафторэтилена.

1. Растворы с УПТФЭ и поверхностно-актив-
ным веществом (ПАВ) готовили следующим об-
разом: в агатовой ступке растирали УПТФЭ с до-
бавкой ПАВ и дистиллированной воды. Получен-
ную смесь добавляли в базовую мономерную
композицию и перемешивали c помощью меха-
нического диспергатора в течение 10 мин на мак-
симальной скорости.

2. Растворы с силоксан-акрилатной эмульсией.
Сначала отмеряли расчетное количество силок-
сан-акрилатной эмульсии, которая представляет
собой вязкую непрозрачную жидкость белого
цвета (рН 6–7). Затем смешивали ее с соответ-
ствующим количеством порошка УПТФЭ. Тща-

тельно перемешивали с помощью магнитной ме-
шалки в течение не менее 10 мин, что обеспечива-
ет более полное смачивание частиц порошка
УПТФЭ силоксан-акрилатной эмульсией. Полу-
ченную смесь вводили в подготовленный водный
раствор базового электролита и тщательно пере-
мешивали.

Все растворы готовили непосредственно перед
началом экспериментов. В качестве растворителя
использовали дистиллированную воду. Составы
электролитов для ЭП приведены в табл. 1.

Формирование композитных пленок осуществ-
ляли в режиме потенциостатического электроли-
за при потенциале –1.16 В (потенциостат IPC 8.0.
Cronas, Россия) при комнатной температуре без
дегазации растворов и без разделения анодного и
катодного пространства. Время электролиза ва-
рьировали от 1 до 10 мин в зависимости от постав-
ленной задачи.

Катодами служили стержни из стали 12X18H10
(S = 1–1.5 cм2). В качестве анодов использовали
платину. Непосредственно перед проведением
электрохимических экспериментов поверхность
всех электродов обезжиривали пастой из мелко-
дисперсного оксида магния, тщательно промыва-
ли дистиллированной водой.

Электродом сравнения служил хлоридсереб-
ряный электрод ЭВЛ-1М3, заполненный насы-
щенным раствором хлорида калия. В качестве
электролитического моста использовали капил-
ляр Луггина.

Электролиз проводили в двух режимах: без пе-
ремешивания и в режиме перемешивания на маг-
нитной мешалке ПЭ-6100.

Снятие полимерных пленок с электродов осу-
ществляли путем растворения в 0.1 М HCl под-
слоя цинка, восстанавливающегося на катоде од-
новременно с формированием полимерного
слоя.

Для исследования структуры, морфологии и
микрорельефа полимерных пленок использовали

Таблица 1. Состав электролитов для электрополиме-
ризации

Базовый состав электролита Концентрация

Акриламид 3 М
Формалин 3 М
Хлорид цинка (ZnCl2) 0.2 М

Добавки
N,N′-метилен-бис-акриламид 0.05 М
УПТФЭ 1 г/л
ЛС 0.2–3 г/л
КЭ 13-36 0.5–3 г/л
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сканирующий электронный микроскоп высокого
разрешения Hitachi S5500 (Япония).

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре Advance D-8 Bruker (Германия).

Размер частиц определяли методом малоугло-
вого рентгеновского рассеяния (МУРР) на Hecus
S 3-Mikropix (Германия).

Оптические свойства пленок оценивали по из-
менению светопропускания на спектрофотомет-
ре Shimadzu UV-2550 (Япония).

Термогравиметрические исследования проводи-
лись на дериватографе Q-1500, в открытом плати-
новом тигле, на воздухе. Масса навески около 100
мг, скорость нагревания 2.5°C/мин.

Набухаемость L покрытий рассчитывали по
уравнению:

где mнаб – масса набухшей пленки, mсух – масса
сухой пленки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Перспективным методом синтеза полимеров,

формирования покрытий и пленок на металлах
является метод ЭП, основанный на электролизе
системы, содержащей мономер, электролит и
растворитель. Этот метод имеет ряд преимуществ
перед химическими, механическими и некоторы-
ми электрохимическими способами аналогично-
го назначения, поскольку продуктом реакции яв-
ляется пленка, локализованная на поверхности
электрода. Другим достоинством является доста-
точно строгая стехиометрия процесса, позволяю-
щая получать чистый продукт. И, наконец, кине-
тику формирования и свойства полимерной
пленки можно контролировать в процессе ее син-
теза. С точки зрения практической реализации,
главные преимущества метода – быстрота и од-
ностадийность, что позволяет исключить из тех-
нологической схемы ступени предварительного
синтеза полимера и его последующее растворе-
ние, расплавление или диспергирование перед
нанесением на подложку. Метод позволяет фор-
мировать равномерные по толщине покрытия на
изделиях сложной конфигурации. Возможно так-
же изготовление пленочных мембран для баро-
мембранной фильтрации и электродиализа. Син-
тез легко осуществляется при атмосферном дав-
лении и температуре в водной среде, являющейся
самым дешевым и экологичным растворителем
[8–10, 13–17].

Современное развитие ЭП, как указано выше,
направлено на создание полимерных композит-
ных материалов с включением в полимерную
матрицу наночастиц металлов либо оксидов ме-
таллов [12, 18–21]. В настоящей работе внимание
направлено на изучение возможностей электро-

( )[ ]= − ×наб сух сух 100%,L m m m

химического формирования композитов поли-
мер/полимер. При этом в качестве компонентов,
перспективных для образования композита с но-
выми свойствами, выбраны акриламид, образую-
щий ПМАА в процессе ЭП, и ультрадисперсный
политетрафторэтилен [–С2F4–]n.

Поскольку УПТФЭ не смачивается ни водой,
ни большинством органических растворителей,
основная сложность при его введении в водный
раствор мономеров заключается в создании агре-
гативно устойчивой дисперсии. Эта проблема мо-
жет быть решена с помощью введения в электро-
лит ПАВ либо других растворимых в воде доба-
вок, которые смогли бы придавать частицам
УПТФЭ лиофильные свойства. Обычно адсорб-
ция ПАВ приводит к значительному понижению
поверхностного натяжения, что может способ-
ствовать равномерному распределению частиц
УПТФЭ в объеме электролита.

Для достижения поставленной цели необходи-
мо было решить следующие задачи:

– разработать методики создания устойчивых
водных дисперсий УПТФЭ,

– изучить влияние природы стабилизирующих
добавок на формирование полимерного компо-
зита,

– разработать способ одностадийного введе-
ния УПТФЭ в базовую полимерную матрицу,

– исследовать структуру и физико-химиче-
ские свойства полимерных композитов.

Для решения поставленных задач прежде всего
нами был проведен скрининг более 10 ПАВ раз-
личной природы: анионных, катионных и неио-
ногенных. В их число входили следующие веще-
ства:

1. Лаурилсульфат натрия (ЛС)
2. Comperlan Cod (ДЭА)
3. Неонол АФ 9-12
4. Пента-476
5. Dehyton PK 45 (кокамидопропилбетаин)
6. Арквад (алкилдиметилбензиламмоний хло-

рид)
7. Пента-4604
8. Алкилсульфонат
9. Glucopon 650 (кокогликозид)
10. Triton X-305
11. Силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36
Большинство из вышеперечисленных ПАВ не

дали желаемого результата. Полученные при их
использовании рабочие растворы были неста-
бильными и не годились для дальнейших иссле-
дований. Поэтому по итогам скрининга с учетом
того, что в большинстве случаев время синтеза
ПМАА пленки составляет 5–10 мин, нами были
выбраны три добавки различной природы, при
введении которых в мономерную композицию
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время агрегативной устойчивости дисперсии поз-
воляет формировать полимерное покрытие на ка-
тоде (табл. 2). Однако устойчивость дисперсий с
Triton X-305 (полиэтиленгликоля моно-тетраме-
тилбутанол-фениловый эфир), который относит-
ся к неионогенным поверхностно-активным ве-
ществам, имеющим в составе молекулы гидро-
фобный (4-третоктилфенол) и гидрофильный
фрагменты, была довольно низкой. Поэтому мы
отказались от его использования и все дальней-
шие исследования проводили с добавкой в элек-
тролит лаурилсульфата натрия либо эмульсии
КЭ 13-36.

Лаурилсульфат натрия (натриевая соль лау-
рилсулфокислоты) – поверхностно-активное ам-
фифильное вещество анионного типа. Адсорбируясь
на поверхности частиц УПТФЭ анионы лаурил-
сульфокислоты придают поверхности отрицатель-
ный заряд. Далее формируется потенциалобразу-
ющий слой с участием ионов Zn2+ (базовый элек-
тролит содержит 0.2 М хлорида цинка), и
ξ-потенциал приобретает положительное значе-
ние. В результате частицы политетрафторэтилена
могут перемещаться в сторону катода, захваты-
ваться растущей ПМАА-матрицей и встраиваться
в покрытие.

КЭ 13-36 – силоксан-акрилатная водная
эмульсия, содержащая 50% твердой фазы со сред-
ним размером частиц 160 нм. Она характеризует-
ся чрезвычайно высокой коллоидной стабильно-
стью – электрокинетический потенциал частиц

при рН 3–10 составляет –40…–70 мВ, что обеспе-
чивает устойчивость эмульсии. Как показано в
работах [37, 38], такая эмульсия может частично
или полностью покрывать поверхность УПТФЭ
(рис. 1). Причем, если исходить из диаметра ча-
стиц УПТФЭ (0.3–1 мкм) и КЭ 13-36 (160 нм),
максимальное число частиц эмульсии, способное
поместиться на частице УПТФЭ, составляет от 14
до 156.

В соответствии с публикациями [37, 38], элек-
тролит, содержащий УПТФЭ, КЭ 13-36 и воду,
представляет собой сложную композицию с дис-
персной фазой, образованной микрокапсулами,
содержащими нерастворимые твердые частицы
УПТФЭ, находящиеся в “оболочке” силоксан-
акрилатной эмульсии, и гомогенно распределен-
ными в водной дисперсионной среде, где силок-
сан-акрилатная эмульсия играет роль эмульгато-
ра. Хвост двухполярной молекулы эмульгатора
связан с твердой частицей, а голова за счет элек-
тростатического взаимодействия отталкивается

Таблица 2. Устойчивость водных дисперсий политет-
рафторэтилена

Добавка Время устойчивости 
дисперсии, мин

Triton X-305 3–5
Лаурилсульфат натрия 20–60
КЭ 13-36 Несколько месяцев

Рис. 1. Структурная формула силоксан-акрилатной эмульсии КЭ 13-36 (а) и строение мицеллы эмульсии в воде (б)
[37]; схема строения дисперсной частички в электролите (в) [38].
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от других молекул эмульгатора, не давая твердым
частицам соединяться, что обеспечивает их взве-
шенное состояние и стабильность электролита.
Такой электролит сохраняет устойчивость при
значительных концентрациях частиц УПТФЭ (до
60 г/л), что обеспечивает их высокое содержание
в формируемых в его присутствии покрытиях и
определяет их высокие гидрофобные и анти-
фрикционные свойства, коррозионную стой-
кость и износостойкость.

Благодаря наличию СОО–-групп в КЭ 13-36-
эмульсии, частицы УПТФЭ/КЭ 13-36 имеют от-
рицательный заряд и теоретически должны от-
талкиваться от поверхности катода, исключая
встраивание УПТФЭ в полимерный композит.
Однако, в соответствии с литературными дан-
ными [39], акриламид в водной среде образует
комплекс с гидролизованным ионом цинка,
структура которого представляет шестичленный
цикл с избыточным положительным зарядом.
Благодаря этому возможно образование новых
связей между отрицательно заряженными части-
цами УПТФЭ/КЭ 13-36 и положительно заря-
женным мономерным комплексом и их совмест-
ное перемещение к катоду с одновременным
встраиванием частиц УПТФЭ в растущую мат-
рицу полиметилолакриламида и формирование
композита ПМАА/УПТФЭ.

Несмотря на то, что достаточно устойчивые
дисперсии ультрадисперсного политетрафтор-
этилена образуются при добавлении в электролиз-
ный мономерный раствор лаурилсульфата натрия
либо силоксан-акрилатной эмульсии КЭ 13-36,
первоначально для повышения однородности
дисперсий нами был использован режим переме-
шивания раствора в процессе электролиза. Однако
при таком режиме формирующиеся на катоде
пленки были неравномерными, бугристыми, на-
блюдались осцилляции тока. Поэтому в дальней-
ших экспериментах такой режим не использовали.

Было установлено, что во всех случаях в про-
цессе ЭП формируемое на катоде пленочное по-
крытие представляет композит, состоящий из
ПМАА и УПТФЭ. На это в первую очередь указы-
вает изменение окраски пленки от бесцветной,
характерной для ПМАА, до молочно-белой (цвет
УПТФЭ), что однозначно подтверждает включе-

ние частиц ультрадисперсного политетрафтор-
этилена в ПМАА-матрицу. Об этом же свидетель-
ствуют СЭМ-изображения пленок, сформиро-
ванных из мономерной композиции с добавкой
УПТФЭ и ЛС, а также энергодисперсионный
анализ, подтверждающий наличие фтора в сфор-
мированном на катоде покрытии (рис. 2, табл. 3).

Из рис. 2 следует, что частицы УПТФЭ рас-
пределены как на поверхности, так и в объеме
пленки. Эти данные однозначно свидетельству-
ют, что формируемая на катоде в процессе ЭП
пленка представляет собой композитный матери-
ал ПМАА/УПТФЭ. Механизм формирования та-
кого композита следующий: в процессе электро-
лиза на электроде формируется ПМАА пленка,
которая обволакивает и захватывает частицы
УПТФЭ, включая их в свою матрицу, в результате
чего формируется двухкомпонентный композит.
Таким образом, полученные результаты подтвер-
ждают возможность одностадийного электрохи-
мического формирования полимер/полимерного
композита ПМАА/УПТФЭ.

Включение УПТФЭ в ПМАА-матрицу под-
тверждают и результаты рентгенофазового анали-
за. Ранее проведенные РФА-исследования пока-
зали, что матричная ПМАА-пленка является
аморфной [12]. Тогда как в ПМАА/УПТФЭ-ком-
позите на аморфном гало четко прослеживается
присутствие кристаллической фазы (рис. 3а), ха-
рактерной для УПТФЭ (рис. 3б).

Спектрофотометрические исследования пока-
зали, что введение УПТФЭ в пленку приводит к
значительному изменению оптических свойств
формируемого композита (рис. 4). Как видно из
рисунка, пропускание света через пленку макси-
мально для бесцветного и прозрачного ПМАА
(рис. 4, кривая 1). Добавление белого порошка
УПТФЭ/ЛС в ПМАА-матрицу заметно снижает
этот показатель (рис. 4, кривая 2). Еще больше
уменьшает пропускание света через пленку до-
бавление в электролит эмульсии КЭ 13-36 (рис. 4,
кривая 3), а также одновременное присутствие
УПТФЭ и КЭ 13-36, имеющих белую окраску
(рис. 4, кривая 4).

На начальном этапе исследований нами была
изучена динамика формирования ПМАА/УПТФЭ-
композитного покрытия на катоде (рис. 5). Как сле-
дует из рисунка, в начальный момент электролиза
при постоянном потенциале E = –1.16 В наблю-
дается скачок тока (iмакс), соответствующий рабо-
чему потенциалу. Введение в электролизный рас-
твор непроводящих добавок УПТФЭ, ЛС, КЭ 13-36
приводит во всех случаях к значительному умень-
шению максимума плотности тока, что обуслов-
лено осаждением на поверхности электрода не-
проводящих частиц и уменьшением рабочей пло-
щади поверхности электрода. При этом для всех
добавок уменьшение максимума тока тем боль-

Таблица 3. Содержание углерода, кислорода и фтора в
полимерном ПМАА/УПТФЭ-композите

Часть пленки
Содержание элементов, ат. %

C O F

А 16.56 ± 8.68 34.97 ± 4.97 48.47 ± 10.34
Б 45.20 ± 1.64 − 54.80 ± 1.43
В 32.40 ± 1.84 7.69 ± 1.32 59.91 ± 1.05
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ше, чем выше концентрация добавки. Экспери-
менты показали, что наибольшее снижение iмакс.
происходит в присутствии УПТФЭ и ЛС (рис. 5,
кривая 4), что указывает на наилучшую изолирую-
щую способность композита ПМАА/УПТФЭ/ЛС.

В процессе электролиза вследствие изоляции
электрода растущей полимерной пленкой и уве-
личения толщины слоя покрытия плотность ра-
бочего тока постепенно снижается, достигая че-
рез 10 мин минимального значения (iост), указы-

Рис. 2. СЭМ-изображения и энергодисперсионные спектры ПМАА/УПТФЭ/ЛС-композитных пленок: а – измель-
ченная пленка, б – поверхность пленки, в – поперечное сечение пленки.
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вающего на завершение роста ПМАА/УПТФЭ-
композитного покрытия (рис. 6а). Величина
остаточного тока зависит от продолжительности
электролиза и толщины (массы) пленки. Следует
отметить, что остаточный ток не достигает нуле-
вого значения, поскольку пленка содержит неко-
торое количество сорбированного электролита
вследствие набухаемости. Эксперименты показа-
ли, что в режиме перемешивания плотность оста-
точного тока может периодически возрастать, что
связано с частичным отрывом изолирующего по-
лимерного слоя от поверхности электрода турбу-
лентными потоками. При отсутствии перемеши-
вания iост снижается монотонно с увеличением
времени электролиза (рис. 6б).

Масса покрытия возрастает с увеличением
времени синтеза как для сухой, так и набухшей
пленки (рис. 7а). Данная зависимость не является
линейной, поскольку, во-первых, по мере изоля-
ции электрода плотность тока, от которой зави-
сит скорость ЭП и количество образовавшегося

вещества, снижается, во-вторых, растущая плен-
ка лимитирует подвод (диффузию) мономера и
УПТФЭ из раствора к поверхности электрода.

Эксперименты показали, что внедрение ис-
следуемых добавок в ПМАА-матрицу позволяет
снизить набухаемость композитных пленок.
Снижение набухаемости, связанное с иммобили-
зацией в пленку лиофобных компонентов, зави-
сит от природы модифицирующей добавки, от ее
концентрации и времени ЭП. Как следует из
рис. 7б, значительное снижение набухаемости
для всех добавок достигается уже при концентра-
ции 0.5 г/л. Дальнейшее увеличение концентра-
ции слабо влияет на этот показатель. При этом
при условии одинаковой концентрации добавки
введение в базовый электролит эмульсии КЭ 13-36
снижает набухаемость в 1.25 раза (рис. 7б, кривая 1),
тогда как одновременное добавление смеси УПТФЭ
и КЭ13-36 уменьшает L в 1.35 раза (рис. 7б, кривая 2).
Однако максимальное снижение набухаемости в
1.60 раза достигается в присутствии в электролите

Рис. 3. Рентгенограммы композита ПМАА/УПТФЭ/ЛС (а), и УПТФЭ (ФОРУМ®) (б).
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Рис. 4. Пропускание света сквозь пленку: 1 – ПМАА;
2 – композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС; 3 – композит
ПМАА/КЭ 13-36; 4 – ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36.
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УПТФЭ и ЛС (рис. 7б, кривая 3), т.е. использова-
ние такого электролита является наиболее эф-
фективным.

Динамика изменения набухаемости в зависи-
мости от природы модифицирующих добавок
при одинаковой их концентрации представлена
на рис. 7в. Анализ кривых показывает, что в тече-
ние примерно 100 с выдержки набухаемость пле-

нок возрастает, что обусловлено диффузией воды в
пленку, и достигает предельного значения через
600 с. При этом для всех использованных добавок
набухаемость композитных пленок ниже по срав-
нению с матричной пленкой ПМАА (рис. 7в,
кривая 1) соответственно в 1.25 (ПМАА/КЭ 13-36,
рис. 7в, кривая 2), 1.90 (ПМАА/УПТФЭ/КЭ13-36,
рис. 7в, кривая 3) и 2.60 (ПМАА/УПТФЭ(ЛС),

Рис. 6. Динамика изменения плотности рабочего тока (а) и остаточного тока (б) в процессе электрополимеризации.
Композит ПМАА/УПТФЭ(ЛС).
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рис. 7в, кривая 4) раза. Из этих данных следует,
что использование УПТФЭ(ЛС) для модификации
ПМАА-пленок является наиболее эффективным
по сравнению с другими добавками.

Размер и форму частиц УПТФЭ, встраивае-
мых в пленку, оценивали как с помощью микро-
скопических исследований (рис. 2), так и мето-
дом малоуглового рентгеновского рассеяния.
Этот метод исследования применяется для изуче-
ния надатомной структуры вещества при упругом
малоугловом рассеянии рентгеновского излуче-
ния на неоднородностях вещества, размеры кото-
рых лежат в нанометровом диапазоне (1–100 нм).
При исследовании зависимости интенсивности
рассеянного излучения от угла рассеяния можно
определить такие характеристики наноразмер-
ных элементов, как размер, радиус, форма, ори-
ентация и распределение по размерам. Данные
МУРР показали, что в образцах ПМАА/УПТФЭ-
композитов содержатся частицы как сфериче-
ской, так и несферической формы (асимметрич-

ная форма кривой) (рис. 8). Радиус частиц в ком-
позитных пленках ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36, со-
держащих одновременно УПТФЭ и силоксан-
акрилатную эмульсию КЭ 13-36 (рис. 8а), лежит в
интервале ~2–10 нм (средний радиус 2.68 ±
± 0.133 нм). Размер частиц может возрастать как
за счет агломерации сферических частиц, так и
вследствие захвата в композитную пленку других
нанометровых фрагментов, присутствующих в
порошке УПТФЭ и эмульсии КЭ 13-36. Тогда как
в пленках, сформированных с добавкой УПТФЭ
и ЛС (рис. 8б, композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС), ос-
новная масса наноразмерных частиц имеет ради-
ус ~1–3 нм, более крупные частицы с радиусом
~7–10 нм отсутствуют. Для этого композита сред-
ний радиус частиц немного меньше и составляет
1.77 ± 0.04 нм. На основании этих данных можно
сделать вывод, что агломерация частиц УПТФЭ в
присутствии ЛС минимальная.

По данным МУРР, исходная матричная плен-
ка ПМАА содержит следовое количество частиц с

Рис. 8. Спектры малоуглового рассеяния в пленках: а – ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36; б – ПМАА/УПТФЭ/ЛС, в –
ПМАА.
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радиусом ~1–6 нм (рис. 8в), поэтому при анализе
кривых на рис. 8а и  8б этими данными можно
пренебречь, поскольку интенсивность сигналов в
случае ПМАА в 30–50 раз ниже, чем для компози-
тов ПМАА/УПТФЭ с добавками КЭ 13-36 и ЛС.
Таким образом, МУРР- и СЭМ-исследования
показали, что формируемые в процессе электро-
полимеризации композитные ПМАА/УПТФЭ-
пленки включают в свою матрицу как крупные
частицы микронного размера (рис. 2), так и нано-
размерные частицы (рис. 8).

СЭМ-исследования поверхности пленки пока-
зали, что в целом ПМАА/УПТФЭ(ЛС)-композит-
ная пленка имеет чешуйчатую структуру (рис. 9).

Сравнительные результаты термогравиметри-
ческого анализа ПМАА-пленки и ПМАА/УПТ-
ФЭ(ЛС)-композита приведены на рис. 10 и в
табл. 4.

Анализ термограмм (рис. 10) показал, что фа-
зовые превращения для матричного полимера
ПМАА и композита ПМАА/УПТФЭ происходят

Рис. 9. СЭМ-микрофотография поверхности композитной ПМАА/УПТФЭ(ЛС)-пленки.

10 мкм

Рис. 10. Термическая устойчивость ПМАА (а) и ПМАА/УПТФЭ(ЛC)-композита (б).
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Таблица 4. Зависимость потери массы от температуры
для ПМАА-матрицы и ПМАА/УПТФЭ-композита

Температура, °С
Убыль массы, %

ПМАА ПМАА/УПТФЭ(ЛС)

100 8.0 8.0

217 14.7 −

220 − 13.8

340 − 33.3

366 36.6 −

461 54.3 −

584 − 95.7

640 − 97.1

650 98.4 −
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практически при одинаковых температурах. По-
теря массы при температуре до 100°С минималь-
на и связана с испарением остаточной воды.
Дальнейшие превращения связаны с плавлением
и удалением низкомолекулярных фракций (217–
220°С), разложением органической фазы (340–
460°С) и деградацией полимеров (640–650°С).
Сравнение убыли массы (табл. 4) показало, что
введение УПТФЭ в ПМАА-матрицу практически
не влияет на термическую устойчивость компо-
зитного материала, о чем можно судить по близ-
ким значениям температуры, соответствующей
~30% потери массы (ПМАА, 366°С, 36.6%;
ПМАА/УПТФЭ(ЛС), 340°С, 33.3%).

После термоотжига пленок остается неоргани-
ческая фракция, которая, по данным РФА, явля-
ется оксидом цинка. Это – не полностью удален-
ный при отделении пленки от подложки металли-
ческий цинк, при нагревании перешедший в ZnO
(рис. 11). Его доля в композите очень мала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования впервые показали

возможность одностадийного электрохимиче-
ского формирования композита ПМАА/УПТФЭ,
состоящего из двух непроводящих полимерных
фаз. Установлено, что при введении УПТФЭ в
мономерную композицию, содержащую акрила-
мид, формальдегид, N,N'-метилен-бис-акрила-
мид и хлорид цинка, электролиз в потенциоста-
тическом режиме приводит к электрохимическо-
му инициированию полимеризации акриламида
с формированием ПМАА-пленки на катоде и од-
новременному захвату частиц УПТФЭ растущей
полимерной матрицей, в результате чего форми-
руется ПМАА/УПТФЭ-композит. Внедрение
УПТФЭ в ПМАА-матрицу подтверждено метода-
ми РФА, СЭМ, МУРР-спектрофотометрии.

Разработана методика создания устойчивых
водных дисперсий ультрадисперсного политет-
рафторэтилена. Установлено, что стабильность
дисперсии зависит от природы и концентрации

стабилизирующей добавки. Наиболее эффектив-
ными стабилизаторами дисперсии УПТФЭ в вод-
ном мономерном растворе являются лаурилсуль-
фат натрия и силоксан-акрилатная эмульсия
КЭ 13-36.

По данным МУРР и СЭМ установлено, что
композит включает как крупные (~1 мкм), так и
наноразмерные (2–10 нм) частицы УПТФЭ.
Средний радиус частиц включения составляет
2.60 и 1.70 нм в присутствии КЭ 13-36 и лаурил-
сульфата натрия соответственно. При этом агло-
мерация частиц в кластеры большего диаметра
как сферической, так и несферической формы бо-
лее выражена в дисперсиях с добавкой КЭ 13-36,
чем в присутствии ЛС.

Методами СЭМ и энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии изучена морфология по-
верхности и элементный состав ПМАА/УПТФЭ-
композита. Установлено, что частицы ультрадис-
персного политетрафторэтилена распределены в
объеме ПМАА-пленки в виде отдельных вклю-
чений.

Цвет композитных пленок, сформированных
в присутствии УПТФЭ и КЭ 13-36, имеющих бе-
лую окраску, изменяется из бесцветного и про-
зрачного, характерного для ПМАА, до молочно-
белого, соответствующего цвету добавок. Одно-
временно снижается светопроницаемость компо-
зитных пленок, достигая минимального значения
для ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36-композита вслед-
ствие гомогенного распределения эмульсии в по-
лимере, в отличие от локального включения ча-
стиц УПТФЭ.

Масса ПМАА/УПТФЭ-композитной пленки
возрастает с увеличением времени электрополи-
меризации, а остаточный ток, характеризующий
степень изоляции электрода, снижается. Уста-
новлено, что наилучшей изолирующей способно-
стью обладает композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС.
Набухаемость ПМАА/УПТФЭ-пленки зависит
от природы и концентрации модифицирующей
добавки. Снижение L составляет соответственно
1.25 и 1.35 раза при одинаковой концентрации КЭ
13-36 и УПТФЭ/КЭ13-36 в электролите. Тогда
как совместное введение УПТФЭ и ЛС в базовый
электролит в той же концентрации приводит к
уменьшению набухаемости в 1.60 раза. Для этой
добавки увеличение времени набухания до 600 с
позволяет дополнительно снизить L в 2.6 раза по
сравнению с ПМАА. Таким образом, использова-
ние УПТФЭ/ЛС для модификации ПМАА-пле-
нок является наиболее эффективным.

Термогравиметрический анализ показал, что
фазовые превращения для ПМАА матричного
полимера и композита ПМАА/УПТФЭ происхо-
дят практически при одинаковой температуре с
идентичной потерей массы. Следовательно, вве-
дение УПТЭФ(ЛС) в ПМАА-матрицу практиче-

Рис. 11. Рентгенограмма образца ПМАА/УПТФЭ(ЛС)
после термоотжига.
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ски не влияет на термоустойчивость сформиро-
ванного композита.

По результатам проведенных исследований и
совокупности полученных данных можно сделать
вывод, что внедрение в базовую полиметилола-
криламидную матрицу ультрадисперсного поли-
тетрафторэтилена, стабилизированного лаурил-
сульфатом натрия, позволяет значительно сни-
зить набухаемость и улучшить изоляционные
свойства композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС) по
сравнению с исходным ПМАА.

Предложенный подход, включающий стадию
электрополимеризации мономеров, позволяет
формировать в режиме потенциостатического
электролиза композиты, состоящие из двух не-
проводящих полимерных фаз, в течение одной
кратковременной стадии, не превышающей
10 мин электролиза. Разработанный метод может
быть использован для создания композитных ма-
териалов с включением не только УПТФЭ, но и
других нерастворимых в воде порошкообразных
непроводящих материалов.
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