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К ЮБИЛЕЮ АКАДЕМИКА И.А. НОВАКОВА

2 июля 2024 года исполнилось 75 лет академи-
ку Российской академии наук Ивану Алексан-
дровичу Новакову.

Научная, педагогическая и  организационная 
работа Ивана Александровича неразрывно свя-
зана с Волгоградским государственным техниче-
ским университетом (ВолгГТУ). В период с 1988 
по  2014 гг. И.А. Новаков был ректором уни-
верситета, а с 2014 г. по 2024 г. — Президентом 
ВолгГТУ, являясь по совместительству заведую-
щим кафедрой Аналитической, физической хи-
мии и физико-химии полимеров с 1991 года. 

И.А. Новаков имеет множество наград и  до-
стижений, в  том числе почетный работник 
высшего профессионального образования Рос-
сийской Федерации (1998 г.), заслуженный де-
ятель науки Российской Федерации (2004 г.), 
лауреат премии издательской компании 
“Наука/Интерпериодика” за  лучшую публика-
цию (2005 г.), почетный работник науки и техники 
Российской Федерации (2009 г.). И.А. Новаков 
награжден орденом “За  заслуги перед Отече-
ством” III степени “За большие заслуги в науч-
но-педагогической деятельности, подготовке 

высококвалифицированных специалистов и 
много летнюю добросовестную работу”. 

Иван Александрович – автор более 1500 науч-
ных работ, в том числе 7 монографий и 262 па-
тентов. И.А. Новаков является членом редкол-
легии более десяти научных изданий, среди 
которых журналы “Высокомолекулярные сое-
динения”, “Журнал прикладной химии”, “Пла-
стические массы”, “Тонкие химические техно-
логии” и др.

И.А. Новаков является председателем диссер-
тационного совета 24.2.282.01 при ВолгГТУ. Под 
его руководством успешно защищены 56 канди-
датских и 12 докторских диссертаций. 

Фундаментальные исследования Ивана 
Александровича. разноплановы и  актуаль-
ны. И.А.  Новаковым с  коллегами разработаны 
эластомерные материалы из реакционноспособ-
ных олигомеров методом свободно-литьевого 
формования. Ключевые преимущества данного 
метода состоят в том, что не требуется примене-
ния энергоемкого и  металлоемкого оборудова-
ния, а  физико-химический процесс формиро-
вания покрытия реализуется при стандартном 
давлении и  температурных условиях окружаю-
щей среды, что предопределило возможность 
решения актуальных задач в  области спортив-
ного строительства при устройстве синтетиче-
ских покрытий, отвечающих международным 
стандартам. Получаемые покрытия отличаются 
высокой стойкостью к атмосферному старению 
и разрешены к применению как в открытых, так 
и  в закрытых помещениях. Результаты работы 
внедрены более чем на 3000 спортивных объек-
тов общей площадью более 3  млн м2. В  2016 г. 
авторский коллектив удостоен премии Прави-
тельства Российской Федерации в области науки 
и техники.

И.А. Новаковым развито одно из  приори-
тетных направлений современной химии по-
лимеров, связанное с  созданием тепло-, термо- 
и  химически устойчивых полимеров на  основе 
каркасных структур. Методы синтеза функцио-
нальных производных адамантана были реали-
зованы в НПО “Биолар” (Латвия), адамантансо-
держащие полиимидные пленки апробированы 
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в НПО “Пластик” (Москва), а адамантансодер-
жащие сополиамидные волокна прошли успеш-
ные испытания в  производственных условиях 
Черниговского ПО “Химволокно”. На  основе 
адамантансодержащих диаминов разработан ас-
сортимент новых оптических клеев со специ-
альным комплексом свойств, которые внедрены 
на  предприятиях радиоэлектронной промыш-
ленности. За  серию работ в  этом направлении 
И.А. Новаков с  коллегами удостоен премии 
С.В. Лебедева (2007 г.). 

Под руководством Ивана Александровича 
Новакова впервые проведены систематические 
исследования радикальной полимеризации ио-
низирующихся мономеров в  присутствии ор-
ганических пероксидов и  соединений – доно-
ров атома водорода, а также матричных систем. 
Найдены подходы к  регулированию кинети-
ческих параметров процесса и  молекулярных 
характеристик образующихся полимеров для 
получения катионных полиэлектролитов, обла-
дающих высокой флокулирующей активностью. 
Выявленные закономерности позволили разра-
ботать оригинальную рецептуру и  технологию 
производства катионного флокулянта КФ-91 

и организовать его промышленное производство 
мощностью 1500 т/год. За эту работу И.А. Нова-
ков с коллегами удостоен в 2004 г. “Премии горо-
да-героя Волгограда” в области науки и техники. 

Разработана технология получения коагу-
лянта на  основе гидроксихлорида алюминия 
для подготовки воды, получен гигиенический 
сертификат на  подготовку воды хозпитьевого 
назначения и  на  очистку оборотной воды. Ор-
ганизовано  производство коагулянта на  АООТ 
“Волжский азотно-кислородный завод” мощно-
стью 800 т/год.

Под его руководством осуществлены систе-
матические исследования по синтезу ранее не 
опи санных азометиновых соединений, исполь-
зуемых в  качестве ускорителей вулканизации, 
стабилизаторов термоокислительного старения 
и промоторов адгезии, внедренных на ряде заво-
дов Волжского региона. 

Редколлегия и  редакция журнала, коллеги и 
ученики сердечно поздравляют Ивана Алексан-
дровича с 75-летием и желают ему доброго здо-
ровья и новых творческих успехов.
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В качестве альтернативы фторированным модификаторам для эффективного снижения свобод-
ной энергии поверхности предлагается использование реакционноспособных сополимеров на 
основе глицидилметакрилата и алкилметакрилатов с различной длиной алкильного заместителя 
(С6–С18). Показано влияние строения и состава сополимеров на свободную энергию поверхно-
сти и работу адгезии к полярным и дисперсионным тестовым жидкостям. На гладкой поверхно-
сти полимерные покрытия на основе функциональных сополимеров характеризуются низкими 
значениями свободной энергии поверхности (до 19 мН/м) и обеспечивают достижение высоко-
гидрофобного состояния смачивания с контактными углами до 105°. Исследована устойчивость 
супергидрофобного состояния полимерных покрытий на текстурированной поверхности алюми-
ния марки АМГ2М с начальными углами смачивания до 168° 1.

DOI: 10.31857/S2308114724010017, EDN: MGLENB

ВВЕДЕНИЕ

Свободная энергия поверхности является од-
ним из наиболее важных свойств, определяющих 
смачиваемость, трение и адгезию поверхности 
субстратов [1–4]. Материалы с низкой поверх-
ностной энергией могут быть использованы в 
качестве водоотталкивающих, антикоррозион-
ных, противообрастающих и самоочищающихся 
покрытий [5–8]. В связи с этим одной из акту-
альных областей исследований является направ-
ленное изменение свойств границы раздела фаз, 
позволяющее управлять лиофильными характе-
ристиками поверхности, в частности придавать 
привычным материалам водоотталкивающие 
свойства [9, 10]. В качестве модификаторов по-
верхности наиболее привлекательным является 
использование полимеров, которые не только 
обеспечивают снижение свободной энергии, но 
и позволяют придать поверхности специфиче-
ские свойства полимерного материала за счет 
макромолекулярной структуры и возможности 
регулирования состава в процессе синтеза.

1 Дополнительные материалы доступны по DOI статьи: 
10.31857/S2308114724010017.

Смачиваемость является фундаментальным 
свойством поверхности твердого тела, опреде-
ляемым межмолекулярными взаимодействиями 
и характеризующим степень смачивания по-
верхности каплей жидкости [11]. Количественно 
смачивание характеризуется контактным углом 
на границе раздела трех фаз: твердого тела, жид-
кости и пара [12, 13]. Согласно теории Юнга, 
применимой только к идеально гладкой поверх-
ности [14], в зависимости от контактного угла 
твердые поверхности подразделяют на гидро-
фильные, с углами смачивания до 90°, и гидро-
фобные, с углами смачивания более 90°.

В зависимости от топографии и химического 
состава приповерхностного слоя возможно до-
стижение предельных состояний смачивания  – 
супергидрофильности (полное смачивание) и 
супергидрофобности (полное несмачивание) 
[15–18]. Влияние шероховатости поверхности 
на ее смачиваемость описывают две основные 
теории: модель Вензеля [19, 20] и модель Касси‒
Бакстера [21,22]. Для одной и той же топологии 
поверхности основной вклад в гидрофобные 
свойства вносит поверхностная энергия под-
ложки, и чем она ниже, тем большее будут кон-
тактные углы. Низкая поверхностная энергия 
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снижает работу адгезии и, следовательно, увели-
чивает водоотталкивающие свойства [23]. 

Известно, что крайне низкими значениями 
поверхностной энергии характеризуются поли-
эдрические олигомерные силсесквиоксаны (по-
рядка 10 мН/м) [24, 25], а также полимеры на 
основе силанов и метакрилатов с алкильными, 
фторалкильными и перфторалкильными заме-
стителями [26–30]. Основным ограничением их 
применения является низкая адгезия к поверх-
ности субстратов. 

Наибольший интерес представляют поли-
мерные модификаторы, которые не только обе-
спечивают снижение поверхностной энергии, 
но и способны к ковалентному закреплению на 
поверхности субстрата. Ранее нашей научной 
группой было исследовано влияние состава ре-
акционноспособных сополимеров глицидил-
метакрилата и фторалкилметакрилатов на сво-
бодную поверхностную энергию и лиофильные 
свойства полимерных покрытий на их основе 
[31]. Показано, что на гладкой поверхности по-
крытия на основе данных сополимеров с содер-
жанием атомов фтора в мономерном звене от 3 
до 7 характеризуются значениями свободной 
энергии поверхности (от 25 до 13 мН/м), срав-
нимыми с таковыми для полиэдрических олиго-
мерных силсесквиоксанов и перфторакрилатов. 
Стоит заметить, что, несмотря на признание 
перфторированных соединений предпочтитель-
ными модификаторами для изготовления су-
пергидрофобных поверхностей из-за их низкой 
свободной поверхностной энергии [32, ], их су-
щественным недостатком является дороговизна. 
Кроме того, необходимо отметить, что одно из 
актуальных направлений развития современной 
химии – отказ от перфторированных соедине-
ний [34–37]. 

В качестве альтернативных агентов сниже-
ния свободной энергии поверхности могут быть 
использованы полимеры, содержащие углево-
дородные заместители. Например, в работе [38] 
проведено исследование влияния длины алкиль-
ного заместителя в ряду полиалкилметакрилатов 
(С6–С20) на гидрофобные свойства поверхно-
сти. Полученные покрытия характеризуются 
высокогидрофобным состоянием с контактным 
углом до 120°, недостатком данных систем яв-
ляется формирование покрытий только за счет 
адгезии. В работе [8] в качестве гидрофобных 
полимерных агентов синтезированы сополиме-
ры полидиметилсилоксана с рядом алкил(мет)
акрилатов, обеспечивающие снижение свобод-
ной энергии поверхности до 28,6 мН/м. 

В ряде работ авторы не проводят исследова-
ния свободной энергии поверхности полимер-
ных покрытий или получают композиционные 

покрытия на основе полимерного модификато-
ра с наполнителями, для которых исследование 
свободной энергии поверхности некорректно. 
Например, в работе [17] получено супергидро-
фобное нанокомпозитное покрытие с исполь-
зованием модифицированных наночастиц диок-
сида кремния и сополимера метилметакрилата и 
додецилметакрилата. Необходимо отметить, что 
данные по исследованию других полимеров в ка-
честве эффективных агентов снижения свобод-
ной энергии поверхности в литературе представ-
лены фрагментарно (например, полистирол [39], 
полиметилметакрилат [40]). 

В данной работе в качестве альтернативы фто-
рированным модификаторам предлагается при-
менять сополимеры алкилметакрилатов (АлМА) 
с глицидилметакрилатом (ГМА), являющиеся 
перспективными агентами снижения свободной 
энергии поверхности и позволяющие придать 
модифицированной поверхности гидрофоб-
ные свойства. Входящие в состав сополимеров 
углеводородные заместители АлМА отвечают за 
снижение поверхностной энергии, а эпоксидные 
группы обеспечивают ковалентное закрепление 
модификатора на поверхности субстрата [41–
43]. Цель настоящй работы – изучение влияния 
структуры ряда алкилметакрилатов (С6‒С18) и 
состава сополимеров при варьировании содер-
жания якорного и функционального сомоно-
меров на изменение поверхностной энергии и 
устойчивость супергидрофобного состояния.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы и реактивы

В исследовании поверхностной энергии ис-
пользовали предметные стекла для микроскопа 
размером 20 × 10 мм, а в исследованиях угла сма-
чивания – образцы алюминия марки АМГ2М (с 
содержанием магния порядка 2%) размером 20 × 
× 10 мм и толщиной 0.8 мм. Растворителями слу-
жили метилэтилкетон (99%, ч), метанол (99.5%, 
х.ч.) фирмы “Вектон”, деионизированная вода, 
дийодметан (99%) фирмы “Aldrich”, этиленгли-
коль (99.6 %) фирмы “Компонент-Реактив”, про-
пиленкарбонат (99.5 %) фирмы “Acros Оrganics” 
и соляная кислота (38%) фирмы “Вектон”.

Глицидилметакрилат (ГМА, 97%) перед при-
менением перегоняли под вакуумом при 50°C. 
Гексилметакрилат (ГеМА), 98%; децилмета-
крилат (ДМА), 95%; лаурилметакрилат (ЛМА), 
96%; тетрадецилметакрилат (ТДМА), 96%; сте-
арилметакрилат (СМА), 97% и ДАК, 98% фир-
мы “Aldrich” использовали без дополнительной 
очистки.



7ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СОПОЛИМЕРОВ ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТА

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

Синтез статистических сополимеров ГМА и АлМ, 
и модификация материалов

Статистические сополимеры ГМА и АлМА 
синтезировали в метилэтилкетоне при мольном 
соотношениях ГМА : АлМА (9, 4, 2.5, 2, 1.5) : 1 
и общей концентрации мономеров 1 моль/л при 
70 °С в течение 24 ч. Инициатором служил ДАК. 
Сополимеры ГМА и АлМА высаживали в холод-
ный метанол, затем сушили при пониженном 
давлении до постоянной массы.

Растворы сополимеров готовили в метилэтил-
кетоне согласно методике, описанной ранее [44].

Закрепление синтезированных сополимеров 
на поверхности стекла 

Образцы стекла предварительно промывали 
мыльным раствором, затем дистиллированной 
водой и сушили в термошкафу при 80 °С в течение 
30 мин. Далее высушенные стекла подвергали об-
работке кислородной плазмой низкого давления 
на приборе фирмы “Diener” модели FemtoPCCE 
в течение 15 мин при рабочем давлении 0.3 мбар. 
Очищенные образцы погружали в 3 мас. % рас-
творы сополимеров ГМА и АлМА на 1 ч. Затем 
стекла извлекали из растворов модификаторов, 
сушили на воздухе в течение 1 мин для удаления 
растворителя с поверхности и помещали в чаш-
ки Петри для дальнейшей термической обработ-
ки при 140°С в течение 1 ч.

Закрепление синтезированных сополимеров на 
поверхности текстурированного алюминия

Предварительную очистку поверхности алю-
миния проводили согласно методике [45]. По-
верхность алюминия текстурировали путем 
травления раствором соляной кислоты с кон-
центрацией 5 М. Отмывание от кислоты и про-
дуктов травления осуществляли кипячением в 
деионизированной воде. Далее образцы алюми-
ния помещали на 40 мин в термошкаф, нагретый 
до 140°С. Модификацию поверхности алюминия 
сополимерами ГМА и АлМА проводили по мето-
дике, описанной выше для стекол. 

Методы исследования
Состав синтезированных сополимеров ис-

следовали на CHNOS-элементном анализато-
ре фирмы “Vario EL Cube” (Германия) мето-
дом “2  мг 70  с”. Время анализа одного образца 
10 мин, расход Не 230 мл/мин, расход О2 38 мл/
мин, время подачи кислорода 70 с. Температура 
окислительной и восстановительной колонок 
составляла 1150° и 850 °С соответственно. Соот-
ношение звеньев сомономеров рассчитывали из 

измеренного массового содержания углерода в 
сополимере wc по формуле

 ωc c c c cM M M N x M N1 2 1 1+( ) − × + × × , (1)

где M1 и M2 – молекулярная масса мономеров, 
Mc  – атомный вес углерода, Nc1 и Nc2 – число 
атомов углерода в сомономерном звене, x – от-
ношение количества звеньев мономера с моле-
кулярной массой M2 к числу звеньев мономера с 
молекулярной массой M1 в сополимере.

Морфологические особенности и химиче-
ский состав поверхности модифицированных 
образцов алюминия исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии на при-
боре “Versa 3D” (FEI, США), оснащенном энер-
годисперсионным микроанализатором “EDAX 
Apollo X”, в режиме низкого вакуума при давле-
нии водяных паров в камере 10‒80 Па, ускоряю-
щем напряжении 10–20 кВ, токе пучка от 13 пА 
до 4 нА.

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали методом АСМ на сканирующем зондовом 
микроскопе“ Solver Pro” (НТ-МДТ, Россия) в 
полуконтактном режиме. Изображения обра-
батывали с помощью программы WSxM [46]. 
АСМ-анализ выполняли как минимум для трех 
различных участков на поверхности.

Краевой угла смачивания и поверхност-
ную энергии определяли на приборе фирмы 
“DataPhysics” марки OCA 15 EC со встроенным 
программным обеспечением SCA 20 для расчета 
свободной энергии поверхности и базой данных 
о поверхностном натяжении различных жидко-
стей. Измерения проводили путем нанесения 
капель деионизированной воды, дийодметана, 
этиленгликоля и пропиленкарбоната объемом 
5‒7 мкл на поверхность подложки и вычисления 
угла смачивания сидячей капли по методу Юнга‒
Лапласа. По результатам шести‒восьми измере-
ний вычисляли среднеарифметическое значение 
контактного угла.

Динамические исследования поведения кап-
ли на поверхности модифицированных образцов 
на длительных интервалах времени выполняли в 
ячейке, насыщенной водяными парами. В усло-
виях высокой влажности и отсутствия контакта 
с внешней средой обеспечивается низкая ско-
рость испарения капли на модифицированной 
поверхности, что позволяет проводить исследо-
вания изменения угла смачивания на длитель-
ных интервалах времени. Измерения контактно-
го угла выполняли в соответствии с методикой, 
описанной выше.

Для расчета свободной поверхностной энер-
гии был выбран метод Оуэнса, Вендта, Рабеля и 
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Кельбла (Owens‒Wendt‒Rabel‒Kaelble), который 
является стандартной методикой для гидрофоб-
ных материалов, использующей значения крае-
вых углов смачивания минимум двух жидкостей 
[47, 48]. Данный метод является универсальным 
для полимерных покрытий и позволяет рассчи-
тывать вклады дисперсионной и полярной со-
ставляющей. Расчет проводили с помощью про-
граммного обеспечения Data Physics SCA 20.

Углы смачивания поверхности, модифициро-
ванной сополимерами, определяли для четырех 
жидкостей с различными значениями дисперси-
онной и полярной составляющей поверхност-
ного натяжения. В качестве полярной жидкости 
использовали деионизированную воду, а в каче-
стве дисперсионных жидкостей – дийодметан, 
этиленгликоль и пропиленкарбонат.

Работу адгезии, т.е. работу, затраченную на 
преодоление сил сцепления при разделении ча-
стиц двух разнородных поверхностей, с точки 
зрения контактного угла и поверхностного натя-
жения, рассчитывали с помощью программного 
обеспечения DataPhysics SCA 20.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Придание водоотталкивающих свойств по-
верхности субстрата возможно за счет много-
модальной микроструктуры приповерхностного 
слоя и химического состава поверхности. Не-
обходимо отметить, что независимо от микро-
текстуры поверхности изменение гидрофобных 
свойств можно регулировать только варьиро-
ванием химического состава поверхности, и на 
гладкой поверхности возможно достижение вы-
сокогидрофобного состояния с контактными 
углами до 120°. Сополимеры на основе алкил-
метакрилатов, содержащие углеводородные за-
местители (С6‒С18), являются перспективными 
агентами снижения свободной энергии поверх-
ности и могут быть альтернативой фторирован-
ным полимерам. Это обусловливает необходи-
мость изучения свободной энергии поверхности 
в качестве параметра, определяющего возмож-
ность использования функциональных сополи-
меров для формирования высоко- и супергидро-
фобных покрытий.

Состав синтезированных сополимеров АлМА 
и ГМА подтверждали данными элементного 
анализа. Ранее нами [49] показано, что подоб-
ные сополимеры характеризуются невысокими 
молекулярными массами (Mn = (40–70) × 103)  
и узким ММР (Mw/Mn = 1.8–2.4). На основании 
экспериментальных данных по содержанию 
углерода и водорода (табл. 1) рассчитан состав 
сополимеров. Из табл. 1 видно, что сополимеры 

АлМА и ГМА имеют близкие составы, что по-
зволяет сравнивать свойства привитых покры-
тий на их основе. Сополимеры характеризуются 
повышенным содержанием функционального 
мономера, что связано особенностями их син-
теза. Установлено, что при одинаковых моль-
ных соотношениях сомономеров при увеличе-
нии длины углеводородного заместителя от 6 до 
18 атомов углерода содержание АлМА в сополи-
мере уменьшается. 

Один из ключевых факторов создания су-
пергидрофобных покрытий – использование 
модификаторов, обеспечивающих снижение 
свободной энергии поверхности. Так, снижение 
свободной энергии поверхности до 30–40 мН/м 
приводит к гидрофобизации поверхности. Важ-
ным аспектом при определении свободной энер-
гии поверхности является применение только 
гладких субстратов, поскольку появление ми-
кроструктуры поверхности приводит к измене-
нию углов смачивания, и полученные результаты 

Таблица 1. Результаты элементного анализа сополи-
меров АлМА и ГМА

Сополимер Содержание 
АлМА, мол.%

Содержание 
элементов, %

C H

Поли(ГеМА‒со‒
ГМА)

37.1 63.8 6.8
48.1 65.1 7.0
56.9 66.1 7.4
61.6 66.6 7.5
70.0 67.5 7.5

Поли(ДМА‒со‒
ГМА)

25.1 64.4 7.3
37.7 66.5 7.0
46.9 67,9 8,5
56.5 69.3 7.9
61.3 69.9 8.8

Поли(ЛМА‒со‒
ГМА)

38.0 67.7 8.9
45.9 68,9 8.7
51.5 69.8 8.9
59.8 70.9 9.4

Поли(ТДМА‒со‒
ГМА)

18.1 64,4 7.7
30.8 67.2 8.2
45.0 69.8 8.4
49.2 70.5 9,4
56.4 71.6 9.4

Поли(СМА‒со‒
ГМА)

19.5 66,0 7.2
33.2 69,4 8.7
38,8 70.5 9.2
52,8 72.9 9,5
59.6 73.8 9.4
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будут некорректными и не будут воспроизво-
диться на субстратах с другой шероховатостью. 
Поэтому в качестве модельной подложки для из-
учения влияния структуры и состава сополимера 
на свободной энергии поверхности использовали 
минеральное стекло с нанесенным полимерным 
покрытием. Контактные углы определяли для 
четырех жидкостей с известными значениями 

дисперсионной D и полярной P компонент по-
верхностного натяжения s (взятыми из базы 
данных программного обеспечения Data Physics 
SCA 20): вода (s = 72.3 мН/м, D = 18.7, P = 53.6); 
дийодметан (s =  50.8  мН/м, D =  49.5, P = 1.3); 
этиленгликоль (s = 48.0 мН/м, D = 29.0, P = 19.0); 
пропиленкарбонат (s = 41.03  мН/м, D  =  28.14, 
P = 12.89).

Таблица 2. Начальные углы смачивания и поверхностная энергия образцов стекол, модифицированных сопо-
лимерами ГМА и АлМА

Модификатор
Содер-
жание 
АлМА, 
мол.%

Угол смачивания, град
Свободная 

энергия  
поверхности,

мН/м
D, мН/м P, мН/м

вода дийод- 
метан

этилен- 
гликоль

пропи-
лен-

карбо-
нат

Исходное стекло – 29 ± 2 71 ± 1 74 ± 2 68 ± 1 60.99 ± 0.5 1.80 ± 0.2 59.18 ± 0.9
ПолиГМА 0 72 ± 1 33 ± 2 61 ± 1 28 ± 2 37.94 ± 1.0 29.36 ± 0.6 8.58 ± 0.3

        

Поли(ГМА‒со‒
ГеМА)

37.1 78 ± 2 46 ± 2 59 ± 1 30 ± 3 35.36 ± 1.5 28.5 ± 0.4 6.86 ± 0.7
48.1 82 ± 1 61 ± 1 62 ± 1 35 ± 3 30.92 ± 0.6 23.56 ± 0.6 7.35 ± 0.2
56.9 90 ± 1 65 ± 1 68 ± 2 47 ± 2 27.39 ± 1.2 23.27 ± 1.2 4.11 ± 0.1
61.6 91 ± 1 68 ± 1 68 ± 1 48 ± 1 26.34 ± 3.9 21.84 ± 3.8  4.5 ± 0.2
70.0 92 ± 1 71 ± 1 73 ± 2 50 ± 1 24.71 ± 0.9 20.25 ± 0.6 4.46 ± 0.6

ПолиГеМА
Поли(ГМА‒со‒

ДМА)

100 98 ± 2 60 ± 2 74 ± 1 63 ± 1 26.03 ± 0.3 24.43 ± 0.2 1.6 ± 0.3
25.1 90 ± 1 47 ± 2 66 ± 2 42 ± 2 33.5 ± 1.1 31.11 ± 0.4 2.39 ± 0.6
37.7 91 ± 2 66 ± 1 70 ± 2 52 ± 1 25.97 ± 0.8 21.63 ± 0.7 4.34 ± 1.6
46.9 91 ± 2 70 ± 2 72 ± 2 54 ± 2 24.4 ± 1.4 19.71 ± 0.6 4.68 ± 1.6
56.5 92 ± 1 70 ± 2 72 ± 2 58 ± 1 23.76 ± 1.4 19.07 ± 0.1 4.69 ± 1.4
61.3 92 ± 1 73 ± 2 73 ± 1 58 ± 2 22,91 ± 0.9 18.02 ± 0.6 4.89 ± 0.3

ПолиДМА 100 99 ± 2 67 ± 1 85 ± 1 72 ± 2 20.46 ± 0.5 18.44 ± 0.2 2.02 ± 0.4

Поли-(ГМА‒со‒
ЛМА)

38.0 94 ± 2 70 ± 1 71 ± 1 53 ± 1 24.87 ± 0.2 21.52 ± 0.8 3.35 ± 1.0
45.9 95 ± 2 72 ± 2 73 ± 2 53 ± 1 23.54 ± 0.9 19.95 ± 0.9 3.59 ± 0,2
51.5 95 ± 2 74 ± 1 73 ± 1 59 ± 2 22.66 ± 0.7 18.85 ± 0.4 3.81 ± 0.4
59.8 96 ± 1 75 ± 2 74 ± 2 61 ± 2 21.87 ± 1.0 18.34 ± 0.7 3.53 ± 0.1

ПолиЛМА 100 100 ± 3 75 ± 1 85 ± 1 73 ± 1 18.4 ± 0.4 15.95 ± 0.1 2.45 ± 0.6

Поли(ГМА‒со‒
ТДМА)

18.1 96 ± 1 55 ± 1 70 ± 1 55 ± 1 29.39 ± 0.3 27.93 ± 0.2 1.46 ± 0.2
30.8 100 ± 1 70 ± 1 73 ± 1 57 ± 1 24.47 ± 0.4 22.73 ± 0.2 1.74 ± 0.1
45.0 100 ± 1 73 ± 1 74 ± 1 59 ± 1 23.33 ± 0.4 21.42 ± 0.2 1.91 ± 0.2
49.2 100 ± 1 74 ± 1 75 ± 1 60 ± 1 22.48 ± 0.3 20.47 ± 0.1 2.01 ± 0.2
56.4 101 ± 2 76 ± 1 75 ± 1 67 ± 1 20.85 ± 0.3 18.66 ± 0.4 2.19 ± 0.4

ПолиТДМА
Поли(ГМА‒со‒

СМА)

100 103 ± 1 76 ± 1 92 ± 1 75 ± 1 16.93 ± 0.5 14.93 ± 0.4 1.99 ± 0.1
19.5 99 ± 2 56 ± 1 71 ± 1 57 ± 2 29.72 ± 0.4 28.87 ± 0.1 0.84 ± 0.4
33.2 101 ± 2 69 ± 2 75 ± 1 61 ± 2 23.83 ± 0.9 22.3 ± 0.6 1.53 ± 0.3
38.8 102 ± 1 73 ± 2 76 ± 1 68 ± 1 21.63 ± 0.9 20.05 ± 0.9 1,58 ± 0.1
52.8 103 ± 2 74 ± 1 76 ± 1 68 ± 2 21.27 ± 0.6 19.74 ± 0.2 1.53 ± 0.4
59.6 103 ± 1 78 ± 2 78 ± 1 70 ± 1 19.67 ± 1.3 17.81 ± 1.2 1.87 ± 0.1

ПолиСМА 100 107 ± 2 68 ± 1 81 ± 2 69 ± 2 23.29 ± 1.1 22.85 ± 1.0 0.44 ± 0.1
Примечание. D – дисперсионная составляющая; P – полярная составляющая.
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Поверхность исходного минерального стекла 
является гидрофильной и характеризуется высо-
кой свободной энергией поверхности. Прививка 
сополимеров на основе ГМА и АлМА позволяет 
снизить свободную энергию поверхности более 
чем в 1.5–2 раза (в зависимости от соотношения 
мономерных звеньев) по сравнению с покрыти-
ем на основе гомополимера ГМА, а также увели-
чить контактный угол для всех тестовых жидко-
стей (табл. 2). 

Необходимо отметить, что покрытия на осно-
ве сополимеров гексилметатакрилата имеют до-
статочно высокую свободную энергию поверх-
ности. Только при мольном содержании ГеМА 
более 50% наблюдается снижение свободной 
энергии поверхности до значений менее 30 мН/м 
и достижение угла смачивания водой около 90°. 
Увеличение содержания функционального со-
мономера АлМА до 60‒70% приближает полную 
свободную энергию поверхности сополимеров к 
таковой для гомополимеров АлМА. Например, 
разница в свободной энергии поверхности для 
сополимера поли(СМА‒со‒ГМА) и гомополи-
мера поли(СМА) составляет всего 3 мН/м. Мак-
симальный угол смачивания водой наблюдается 
на гладкой поверхности, модифицированной 
гомополимером полиСМА, и составляет 107°. 
При одинаковых соотношениях сомономеров 
важный вклад в снижение поверхностной энер-
гии вносит увеличение длины углеводородного 
заместителя от 6 до 18 атомов, разница в свобод-
ной энергии поверхности для сополимеров близ-
ких составов составляет порядка 10 мН/м. Самое 
низкое значение свободной энергии поверхно-
сти (19.67 мН/м) характерно для полимерного 
покрытия на основе сополимера поли(СМА‒со‒
ГМА), что сравнимо со свободной энергии по-
верхности для полимерных покрытий с неболь-
шим содержанием фтора в элементарном звене 
[31]. Потенциально данные составы могут быть 
использованы для получения супергидрофобных 
покрытий на микротекстурированных подлож-
ках, но необходимо проведение дополнительных 
исследований устойчивости супергидрофобного 
состояния. 

Основной вклад в свободную энергию по-
верхности покрытий на основе АлМА вносит 
дисперсионная составляющая. При увеличении 
длины углеводородного заместителя и мольного 
содержания АлМА в составе сополимера увели-
чивается вклад дисперсионной составляющей. 
Так, для сополимеров на основе СМА она со-
ставляет от 96 до 99% от полной поверхност-
ной энергии. Однако покрытия на основе ГеМА 
даже при повышенном содержании функцио-
нального мономера характеризуются увеличен-
ными значениями полярной составляющей (до 
4.65 мН/м). При этом для гомополимера ГМА 

полярная составляющая значительно больше 
(8.58 мН/м), что составляет 23% от полной по-
верхностной энергии. Таким образом, предла-
гаемые нами гидрофобные покрытия не смачи-
ваются полярными жидкостями, в то время как 
исходная подложка (контактный угол на поверх-
ности немодифицированного минерального 
стекла составляет 29° ± 2°) и подложка, модифи-
цированная гомополимером ГМА, имеют гидро-
фильную природу. Важно отметить, что сопо-
лимеры на основе АлМА амфифильны и ввиду 
природы функционального мономера склонны к 
смачиванию неполярными жидкостями, что на-
кладывает ограничения, связанные с возможно-
стью загрязнения поверхности углеводородами, 
но позволяет их использовать в качестве мате-
риалов со специальными свойствами, например, 
для избирательной сорбции и разделения водо-
масляных смесей.

На рис. 1 представлены зависимости работы 
адгезии от содержания АлМА в сополимере для 
полярной (вода) и дисперсионной (этиленгли-
коль) жидкости (полные данные приведены в 
Дополнительных материалах на рис. 1). Для всех 
исследуемых покрытий наибольший вклад в 
уменьшение работы адгезии вносит увеличение 
длины углеводородного заместителя в моно-
мерном звене. Например, для поли(ГеМА‒со‒
ГМА) и поли(СМА‒со‒ГМА) при близком со-
держании АлМА в сополимере разница в работе 
адгезии по воде составляет порядка 15 мН/м (по 
этиленгликолю – 11 мН/м). При увеличении со-
держания АлМА в сополимере более 60 мол. % 
наблюдаемая работа адгезии стремится к значе-
ниям, характерным для гомополимеров.

Для исследования влияния состава сополиме-
ров на супергидрофобные свойства обязатель-
ным условием является наличие иерархической 
структуры приповерхностного слоя субстрата. 
В  качестве модельной подложки использовали 
алюминиевый сплав марки АМГ2М (с содер-
жанием магния порядка 2%), выбор которого 
обусловлен рядом характеристик, обеспечива-
ющих широкое применение в различных отрас-
лях промышленности (судо- и авиастроение, 
химическая и пищевая промышленность, стро-
ительство, транспорт и энергетика). Микротек-
стурирование поверхности алюминия проводи-
ли травлением в соляной кислоте, при котором 
формируется иерархическая шероховатость, со-
стоящая из комбинации микровыступов с ячеи-
стой наноструктурой (рис. 2).

Детальное изучение морфологических осо-
бенностей поверхности алюминия проводи-
ли методом атомно-силовой микроскопии 
(в  Дополнительных материалах представлена 
табл. 1 всех образцов). Из данных табл. 1 видно, 
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что исходный алюминий имеет гладкую поверх-
ность со средней шероховатостью до 87 нм и 
небольшими перепадами высот, возникшими в 
результате проката пластин. В результате трав-
ления алюминия в растворе соляной кислоты 

образуется шероховатая поверхность (рис. 3а, 
3б) с развитой микро- и наноструктурой, по 
сравнению с исходным гладким алюминием 
средняя шероховатость увеличивается более 
чем в 8 раз. 
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Рис. 1. Работа адгезии воды (а) и этиленгликоля (б) на поверхности стекол, модифицированных сополимерами 
поли(ГеМА–со–ГМА) (1), поли(ДМА–со–ГМА) (2), поли(ЛМА–со–ГМА) (3), поли(ТДМА–со–ГМА) (4) и по-
ли(СМА–со–ГМА) (5) в зависимости от содержания АлМА в сополимере. Цветные рисунки можно посмотреть в 
электронной версии.

(а) (б)

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения текстуры поверхности алюминия, образуемой в результате 
травления в 5 М HCl. Увеличение 8000 (а) и 120000 (б).
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Изменения видны как при большом, так и 
при малом приближении (анализ областей раз-
личной площади). В результате прививки функ-
циональных сополимеров формируется тонкое 
и равномерное покрытие, которое, по данным 
сканирующей электронной микроскопии [42], 
не приводит к изменению текстуры поверхности. 
Однако результаты АСМ (рис. 3в, 3г; табл. 1) сви-
детельствуют о незначительном снижении сред-
ней шероховатости на микро- и нанообъектах.

Первоначальную оценку гидрофобных 
свойств поверхности, модифицированной сопо-
лимерами ГМА и АлМА, проводили путем из-
мерения углов смачивания (табл. 2). Покрытия 
на основе синтезированных функциональных 
сополимеров на гладкой поверхности (модель-
ная подложка  – минеральное стекло) обладают 
гидрофобными свойствами с углами смачива-
ния до 111°. В случае микротекстурированных 
субстратов (после текстурирования поверхность 
алюминия характеризуется полным растеканием 
капли) низкая свободная энергия поверхности 
полимерных покрытий на основе сополиме-
ров АлМА и ГМА (от 35 до 19 мН/м) обеспечи-
вает достижение супергидрофобных свойств с 
углами смачивания от 158° до 168°. Необход имо 

отметить, что свободная энергия поверхности 
покрытия на основе гомополимера ГМА состав-
ляет 37.94 мН/м, что недостаточно для прида-
ния поверхности супергидрофобного состояния 
(угол смачивания составляет 144° ± 2°). 

В работе проводили исследование влияния 
структуры и состава покрытий на основе сопо-
лимеров глицидилметакрилата с алкилметакри-
латами с разным содержанием функционального 
сомономера на устойчивость высоко- и суперги-
дрофобного состояния (рис. 4, 5). На рис. 4 вид-
но, что для полимерных покрытий на гладкой 
поверхности минерального стекла состояние 
смачивания является стабильным. Так, через 14 ч 
контакта капли воды с поверхностью покрытий 
наблюдается незначительное уменьшение угла 
смачивания и выход на плато. 

Однако высокие начальные углы смачивания 
не гарантируют устойчивость супергидрофобых 
свойств во времени, так как супергидрофоб-
ность – по своей природе неустойчивое состо-
яние: при длительных контактах капель воды 
с супергидрофобной поверхностью возможно 
изменение режима смачивания, сопровожда-
ющееся уменьшением угла смачивания. Это 

(а)

(в)

(б)

(г)

Рис. 3. АСМ-изображение текстурированной поверхности алюминия до (а, б) и после модификации (в, г). Мас-
штабная метка 8 мкм (а, в) и 400 нм (б, г).
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может быть следствием проникновения воды 
внутрь шероховатости или взаимодействием с 
кислородсодержащими группами на дефектных 
участках покрытия с образованием новой по-
верхности смачивания. Оценку устойчивости 
супергидрофобного состояния проводили по 
комплексному анализу параметров смачивания: 
угла смачивания, поверхностного натяжения, 
объема и диаметра контакта капли (результаты 
для ряда сополимеров АлМА и ГМА с содержа-
нием функционального сомономера в диапазоне 
56.4–61.6 мол. % представлены на рис. 2 в Допол-
нительных материалах). 

Результаты, приведенные на рис. 5, показы-
вают, что с увеличением длины углеводород-
ного заместителя и содержания гидрофобного 
сомономера в составе сополимера наблюдается 
повышение устойчивости супергидрофобного 
состояния. Наибольшая стабильность наблю-
дается при использовании в качестве функци-
онального сомономера СМА, у которого длина 
углеводородного заместителя максимальна, при 
содержании 59.8 мол. %. Угол смачивания после 
24 ч контакта составляет 159°. Спустя 24 ч экс-
перимента изменение объема капли не превы-
сило 8%, поверхностное натяжение капли воды 
незначительно уменьшается и в течение первых 
10 ч выходит на плато при 69 мН/м, что может 
быть вызвано испарением и уменьшением объ-
ема капли, приводящим к увеличению концен-
трации веществ, снижающих натяжение на по-
верхности капли.

Анализ зависимостей, приведенных на  
рис. 2, позволяет выявить некоторые особенно-
сти смачивания: объем капель воды изменяется 
незначительно, наблюдается увеличение кон-
тактного диаметра и уменьшение углов смачи-
вания. Это обусловлено установлением равно-
весия между текстурированным покрытием и 
атмосферой, насыщенной парами воды, а так-
же гидрофилизацией поверхности (испарение 

капли; образование на поверхности покрытия 
тонкой смачивающей/адсорбционной пленки 
воды; гидратацией поверхности полимера; набу-
ханием полимерного покрытия) [50]. Адсорбция 
воды на поверхности исследуемых гидрофобных 
покрытий может быть вызвана наличием цен-
тров адсорбции, роль которых способны вы-
полнять полярные группы, присутствующие в 
сополимерах. Отметим, что входящий в состав 
сополимеров ГМА выполняет функцию якор-
ного соединения и необходим для ковалентного 
закрепления модификатора на поверхности суб-
страта. Таким образом, с уменьшением содер-
жания гидрофобного мономера в сополимере и 
размера углеводородного заместителя, выполня-
ющего экранирующую функцию, повышается 
относительное количество кислородсодержащих 
функциональных групп, приводящих к адсор-
бции молекул воды и образованию водородных 
связей. Стоит отметить, что при содержании в 
сополимере поли(ГМА‒со-ГеМА) 37% ГеМА на-
блюдается резкое уменьшение углов смачивания 
до 100° за 10 часов контакта, а покрытие на осно-
ве сополимера поли(ГМА‒со-СМА) с подобным 
составом обеспечивает сохранение супергидро-
фобного состояния более 24 ч. 

Данные рассуждения можно проиллюстри-
ровать зависимостью изменения угла смачи-
вания за время контакта от свободной энергии 
полимерного покрытия (рис. 6). Сопоставление 
результатов позволяет сделать вывод, что умень-
шение свободной энергии поверхности при по-
вышении содержания функционального моно-
мера в сополимере (рис. 6а) и увеличении длины 
углеводородного заместителя от 6 до 18 атомов 
(рис.  6б) приводит к уменьшению абсолютного 
значения разницы между начальными и конеч-
ными углами смачивания в условиях длительно-
го контакта капли воды с поверхностью. 

Таким образом, свободную энергию поверх-
ности можно использовать не только для оценки 
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Рис. 4. Зависимость угла смачивания от времени контакта капли воды с поверхностью минерального стекла, моди-
фицированного поли-(ГМА–со–СМА) с содержанием СМА 59.6 мол. % (1), поли(ГМА–со–ЛМА) с содержанием 
ЛМА 59,8 мол. % (2) и поли(ГМА–со–ГеМА) с содержанием ГеМА 61,6 мол. % (3).
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начальных лиофильных свойств поверхности, 
но и в качестве характеристики устойчивости су-
пергидрофобного состояния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования полимерных по-
крытий  на основе ряда сополимеров глицидил-
метакрилата и алкилметакрилатов при варьи-
ровании длины углеводородного заместителя 
(С6–С18) и содержания гидрофобного сомоно-
мера показано влияние свободной энергии по-
верхности на лиофильные свойства модифици-
рованных субстратов. Полимерные покрытия 
на основе сополимеров АлМА и ГМА на глад-
ком субстрате обеспечивают низкую свободную 
энергию поверхности в интервале от 35.4 до 
19.7  мН/м, что сравнимо со свободной энерги-
ей поверхности (25–13 мН/м) функциональных 
сополимеров на основе фторалкилметакрилатов 
с небольшим содержанием фтора (3–7 атомов) 
в элементарном звене. Сополимеры АлМА и 
ГМА обеспечивают достижение супергидрофоб-
ных свойств на поверхности текстурированного 
алюминия с углами смачивания от 158° до 168° 
и демонстрируют стабильность супергидрофоб-
ного состояния при длительных контактах с во-
дой. Наименьшее значение свободной энергии 
поверхности, равное 19,67 мН/м, и наибольшая 
стабильность супергидрофобного состояния с 
углами смачивания до 159° после 24 ч контакта 
характерны для покрытия на основе сополимера 
поли(ГМА‒со‒СМА). Показано, что свободную 

энергию поверхности можно использовать в ка-
честве параметра при оценке устойчивости су-
пергидрофобности полимерного покрытия.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект 
№ 23-73-00094).
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Для снижения горючести полимеров широкое распространение получили функциональные ан-
типирены, среди которых особое место занимают фосфорсодержащие метакрилаты. Несмотря 
на хорошо проработанные вопросы синтеза и их использования, поиск новых мономеров такого 
класса остается актуальным благодаря их эффективности, экологичности и ряду других причин. 
В  настоящем обзоре систематизированы результаты исследований последних лет, касающиеся 
фосфорсодержащих полимеризационноспособных мономеров метакрилатного ряда, при исполь-
зовании которых удается снизить горючесть получаемых материалов и композитов.

DOI: 10.31857/S2308114724010028, EDN: MGLCBJ

В настоящее время к полимерам, предъявля-
ются высокие требования касательно огнестой-
кости [1]. В этой связи имеет место необходимость 
создания материалов, которые будут соответ-
ствовать всем современным стандартам, а также 
превосходить по свойствам уже имеющиеся ана-
логи. Актуальность данного научного направле-
ния подтверждается большим количеством на-
учных работ [2–4], посвященных этой тематике.

В зависимости от химического строения ан-
типирены могут предотвращать и/или подавлять 
процессы горения путем химического, физиче-
ского или комбинированного воздействия в га-
зовой или конденсированной фазе. Они могут 
влиять на отдельные стадии высокотемператур-
ного пиролиза, воспламенения и распростране-
ния пламени в ходе процесса горения [8–10].

Наиболее распространенным способом сни-
жения горючести полимерного материала явля-
ется введение антипиренов в процессе изготовле-
ния полимерных материалов. Существует деление 
антипиренов на инертные, химически активные 
(реакционноспособные) и аддитивные (механи-
чески совмещаются с полимерами с образовани-
ем однородной физической смеси и не вступают 
с ними в реакцию). При взаимодействии хими-
чески активных антипиренов с полимером обра-
зуется новый полимер, отличный от исходного 

по составу и химической структуре. Инертные 
антипирены не вступают в реакцию с полиме-
ром, но образуют с ним физически однородную 
смесь; кроме того, это может влиять на физиче-
скую структуру полимерного материала [10–13].

Одним из эффективных методов снижения 
горючести является синтез полимеров на осно-
ве фосфорсодержащих (мет)акрилатов, нашед-
ших применение в качестве и модификаторов, 
и полимерных связующих [6–12]. Наличие хи-
мических связей между молекулами антипире-
на и полимерной матрицей приводит не только 
к улучшению таких важных свойств исходных 
высокомолекулярных соединений, как огне-
стойкость, гидрофильность, термостабильность, 
но и позволяет получать полимерные материа-
лы, способные к ионному обмену, сорбции ио-
нов переходных металлов из растворов, а также 
синтезировать полимеры, обладающие окисли-
тельно-восстановительными свойствами и био-
логической активностью [15]. К тому же в дан-
ном случае процессы миграции, экссудации или 
вымывания замедлителей горения исключаются, 
и их содержание в материале остается посто-
янным в ходе всего периода эксплуатации [16]. 
Также фосфорсодержащие антипирены могут 
оказывать синергетическое воздействие в поли-
мерных материалах при наличии других антипи-
ренов, при этом их воздействие на окружающую 
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среду будет незначительно [17–22]. Данный 
факт усилил интерес к исследованию синтеза и  
(со)полимеризации фосфор- и галоидсодержа-
щих мономеров, особенно производных акри-
ловой и метакриловой кислот. Работы, в области 
синтеза сополимеров фосфорсодержащих (мет)
акрилатов показали, что мономеры данного 
класса активно вступают в реакцию сополиме-
ризации с образованием высокомолекулярных 
соединений. Большинство исследований носит 
прикладной характер и имеет целью получение со-
полимеров с пониженной горючестью на основе 
широко применяемых в промышленности непре-
дельных соединений: стирола, алкилакрилатов, 
винилацетата, ненасыщенных полиэфиров и т.д.

Анализ литературных данных о сополимери-
зации фосфорорганических мономеров, в том 
числе производных (мет)акриловых кислот по-
казывает, что синтез полимеров по радикаль-
ному механизму осуществляют в присутствии 
традиционных инициаторов: 2-гидрокси-2-ме-
тил-1-фенилпропанона, пероксидов бензоила и 
ди-трет-бутила, ДАК, персульфатов калия или 
аммония, окислительно-восстановительных си-
стем. Гомополимеры и сополимеры (мет)акрило-
вых фосфорсодержащих мономеров представля-
ют собой стеклообразные или каучукоподобные 
вещества, как правило, лишь ограниченно набу-
хающие в полярных растворителях. Физико- и 
термомеханические показатели (со)полимеров 
фосфорсодержащих (мет)акрилатов существен-
но зависят от строения мономеров. При увели-
чении алкильных заместителей у атома фосфора 
температура стеклования полимеров закономер-
но снижается в исследованных группах мономе-
ров. Полимеры, полученные на основе произ-
водных трехвалентного фосфора, имеют более 
высокую температуру стеклования, чем соответ-
ствующие полимеры непредельных производных 
пятивалентного фосфора [23]. С увеличением 
доли звеньев фосфорсодержащих монометакри-
латов в макромолекулах сополимеров со стиро-
лом и метилметакрилатом снижаются темпе-
ратура стеклования, тепло- и термостойкость, 
механические характеристики полимеров [1, 24]. 

Авторами [25] установлено, что сополимер 
2-метакрилоксиэтилфенил-фосфата с метилме-
такрилатом только в случае содержания фосфора 
≥2.17 мас. % может эффективно ингибировать 
горение. В работе [26] при исследовании свойств 
фосфорсодержащих полимеров, в том числе по-
лученных статистической сополимеризацией 
метилметакрилата и стирола с фосфороргани-
ческими акриловыми мономерами, показано, 
что при увеличении содержания фосфора в со-
полимерах возрастает их кислородный индекс. 
При количестве фосфора в полимере 10.6% 

достигаемое значение кислородного индекса со-
ставляет 36 об. %.

Ряд новых фосфорсодержащих метакрилат-
ных мономеров был синтезирован Л. Сонг и 
Х. Ченг с сотрудниками на основе гидрокси-
этилакрилата. В работе [27] реакцией фенил-
дихлорфосфата с этилендиамином и гидрок-
сиэтилакрилатом был синтезирован мономер, 
сополимеризацией которого с эпоксиакрилатом 
в различных соотношениях получали материалы, 
характеризующиеся пониженной горючестью, 
обусловленной повышенным коксообразовани-
ем и более плотными слоями кокса. Полученный 
в работе [28] мономер формулы 

O

P

O

OO
O

O

сополимеризовали с ненасыщенными винилэ-
фирными смолами. Полимер имел кислородный 
индекс 26 об. % при содержании антипирена 
15  мас. %. Полимеризацией продуктов взаимо-
действия эпоксиакрилата и соединения, пред-
ставленного ниже

R O O

O
O

O
P ,

(R – диизоцианатный [29] или ди(2-акрилок-
си-1-этокси)фосфонатный [30] фрагменты), 
получены полимеры с кислородным индексом 
29.5 об.%, массовым содержании фосфора 2.31%, 
температурой начала деструкции выше 280 °С и 
коксовым остатком при 700 °С до 36.7 мас. %. Во 
всех случаях успешное антипирирующее дей-
ствие разработанных добавок авторы объясняют 
наличием групп Р–О–С, обладающих меньшей 
температурой разложения, нежели связи С–С, и 
образующих в результате деструкции коксовый 
слой.

В литературе сравнительно много сведений 
об огнегасящем действии фосфора, проявляю-
щемся в газовой фазе. Установлено, что данное 
явление имеет место в присутствии связей Р–С. 
Это приводит к образованию фосфорсодержа-
щих продуктов: HPO2

•, PO•, PO2
• и HPO•, по-

глощающих активные радикалы Н• и ОН• в со-
ответствии со следующими реакциями [31–39]:

PO• + H• → HPO
PO• + OH• → HPO2
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HPO + H• → H2 + PO•

OH• + H2+ PO• → H2O + HPO
HPO2

• + H• → H2O + PO
HPO2

• + H• → H2 + PO2

HPO2
• + OH• → H2O + PO2

Летучие соединения фосфора являются одни-
ми из лучших ингибиторов горения. Исследова-
ние авторов [32] показало, что фосфор при той 
же молярной концентрации в среднем в пять раз 
эффективнее брома и в 10 раз эффективнее ра-
дикалов хлора. 

Необходимо отметить, что конкретный меха-
низм действия фосфорсодержащих антипиренов 
зависит от особенностей структуры полимера, 
химической природы и степени окисления ато-
ма фосфора, валентности и химических структур 
фрагментов, окружающих его [40]. Авторы работ 
[42, 43] показали, что химическая природа атома 
фосфора, имеющего насыщенную связь с угле-
родом/водородом, повышает его активность в 
газовой фазе, а химические связи фосфор‒кис-
лород усиливают его действие в конденсирован-
ной фазе. 

В работах [44–46] указано, что фосфинокси-
ды являются слабыми промоторами образова-
ния кокса, но более активны в газовой фазе, чем 
другие фосфорсодержащие функциональные 
группы с более высокими степенями окисления, 
так как влияние коксообразования возрастает с 
повышением степени окисления и имеет более 
высокое значение при использовании фосфатов. 

A. Lorenzetti с коллегами, изучая влияние 
окисления фосфинатов, фосфонатов и фосфа-
тов, пришли к выводу, что степень окисления 
становится важной характеристикой, когда тем-
пература разложения антипирена происходит в 
том же температурном диапазоне, что и темпе-
ратурное разложение полимерной сетки [47].

Общепринято, что фосфорсодержащие анти-
пирены более эффективны в кислородсодержа-
щих или азотсодержащих полимерах, которые 
могут быть либо гетерополимерами, либо поли-
мерами с этими элементами в боковых группах. 
Для определенных полимерных материалов ан-
типирены на основе фосфорсодержащих соеди-
нений более специфичны, чем антипирены на 
основе галогенсодержащих. Это относится к ме-
ханизму действия в конденсированной фазе, где 
фосфорсодержащий антипирен реагирует с по-
лимером и участвует в его обугливании [48, 49].

Введение фосфорсодержащих фрагментов в 
структуру полимеров эффективно не только для 
снижения их горючести, но и для повышения 

адгезии, противокоррозионной стойкости и дру-
гих полезных свойств. Только добавки на основе 
фосфора препятствуют тлению, поскольку в дан-
ном случае антипирены действуют на начальных 
стадиях процесса горения, предотвращая разо-
грев и вызывая дегидратацию полимера, ускоряя 
его коксование, поэтому они больше подходят 
для зоны пиролиза. Характеристики фосфорсо-
держащих добавок могут быть улучшены путем 
синтеза новых полифункциональных интумес-
центных систем на основе фосфор-, бор-, азот-, 
галогенсодержащих соединений, при совмест-
ном введении которых в полимерные связующие 
наблюдается синергический эффект, заключа-
ющийся в реализации эффектов вспучивания и 
образования защитного коксового слоя с повы-
шенными прочностными свойствами [48, 50, 51].

Олигоэфирметакрилаты (ОЭМ) являются 
одними из наиболее распространенных и ком-
мерчески важных олигомеров полимеризацион-
ного отверждения. Они нашли применение во 
многих областях промышленности, таких как 
строительство, транспортная и аэрокосмическая 
отрасли, при изготовлении бытовой техники, 
электроники, систем терморегулирования, кле-
ев, красок, покрытий, промышленных инстру-
ментов и т.д. Однако полимерам ОЭМ присущ 
ряд недостатков: горючесть, недостаточная тер-
мическая стабильность, хрупкость при механи-
ческом воздействии, что частично ограничивает 
их применение. 

Известны фосфорсодержащие олигоэфирме-
такрилаты (ФОЭМ), синтезированные с исполь-
зованием глицидилметакрилата и дихлоранги-
дрида фосфоновой кислоты [52]. Продуктом 
является ди-(1-метакрилокси-3-хлор-2-про-
покси)метилфосфонат, известный как ФОМ-II, 
представляет собой вязкую однородную жид-
кость от светло-коричневого до красно-корич-
невого цвета и находит применение для полу-
чения полимерных материалов с пониженной 
горючестью. Продукт используется также для на-
правленного регулирования структуры и свойств 
эпоксидных компаундов благодаря химическому 
взаимодействию с эпоксидным олигомером, 
обеспечивая формирование структуры полиме-
ра с повышенной эластичностью и устойчиво-
стью к ударным нагрузкам.

Однако необходимо отметить, что приме-
нение ФОМ-II проблематично из-за того, что 
в отношении использования дихлорангидри-
да фосфоновой кислоты установлены жесткие 
ограничения. 

Известны продукты взаимодействия трихло-
рида фосфора и глицидилметакрилата, в том 
числе полученные с применением диэпоксидных 
олигомеров, которые способны “встраиваться” в 
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цепь [48, 53–57]. В научно-технических источни-
ках информации для таких “встроенных” между 
(мет)акрилатными группами фрагментов моле-
кул принято терминологическое определение 
“спейсер”. Обобщенная структурная формула 
фосфорсодержащих полимеризационноспособ-
ных соединений со спейсером и без, полученных 
на основе трехвалентного фосфора, биоксира-
нов (Э-181 и ЭД-20) и глицидилметакрилата мо-
жет быть представлена схемой

Cl
O

O

O
O

R

P PP

Cl

Cl

P
O

.

Фосфорсодержащие олигоэфирметакрила-
ты обозначенного типа способны к полиме-
ризационному отверждению в условиях фото-
химического инициирования с образованием 
трехмерно-сшитых полимеров с пониженной 
горючестью. 

Дериватографическими исследования-
ми установлено, что алифатический спейсер в 
структуре фосфорсодержащих полимеризацион-
носпособных соединений, включающих трехва-
лентный фосфор, увеличивает температуру поте-
ри 5% массы на 7 °C, а ароматический – на 49 °C, 
увеличивая коксовый остаток с 29 до 34 мас. % и 
44 мас. % соответственно. Кислородный индекс 
сшитых полимеров, содержащих ароматический 
спейсер, равен 27 об. %.

Однако, как было показано в работе [58], 
отверждение соединений, содержащих трехва-
лентный фосфор, под действием пероксидных 
инициаторов затруднительно, в том числе в при-
сутствии окислительно-восстановительных си-
стем.

Отмеченные выше обстоятельства способ-
ствовали развитию направления создания новых 
фосфорсодержащих полимеризационноспособ-
ных связующих олигоэфир(мет)акрилатного ряда 
со спейсером, способных к отверждению по ме-
ханизму радикальной полимеризации в условиях 
как УФ- , так и пероксидного инициирования.

Опираясь на полученные результаты иссле-
дований [48, 56, 58–61], были разработаны спо-
собы получения фосфорсодержащих соедине-
ний с использованием трихлороксида фосфора, 

глицидилметакрилата, а также бисоксиранов 
Э-181 и ЭД-20. Синтез проводили в массе трихло-
роксида фосфора медленным прибавлением ок-
сиранов в присутствии катализатора присоеди-
нения и ингибитора гомополимеризации. 

Трехфункциональное соединение получа-
ли взаимодействием глицидилметакрилата с 
трихлороксидом фосфора в соотношении 3 : 1 
соответственно [62]. Мономер, не содержащий в 
своей структуре спейсер и получивший аббреви-
атуру ФОЭМ-1, синтезировали при температурах 
до 60 °С. Схема реакции присоединения окси-
рановых соединений к трихлороксиду фосфо-
ра может быть представлена в следующем виде:

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

+ 3

Cl

O
O

O
P

R1

O

O

O
PO O

R1

R1

O

O

R1

(R1 – метакрилоил).

Так же авторами [59, 60] были синтезированы 
олигомеры ФОЭМ-2 и ФОЭМ-3, содержащие в 
структуре спейсер. Синтез проводили в присут-
ствии ингибиторов гомополимеризации путем 
присоединения глицидилметакрилата к трихло-
роксиду фосфора по двум атомам хлора, получая 
полупродукт частичного замещения, и последу-
ющей заменой остаточного атома хлора бифунк-
циональным эпоксисоединением (биоксира-
ном) Э-181 или ЭД-20, связывающих два атома 
фосфора и обеспечивающих пространственное 
разделение бис-[фосфор-ди-эфир(мет)акрила-
тов]. Обобщенная структура синтезированных 
соединений представлена ниже.
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Здесь R1 – метакрилоил-, R2 – остаток структу-
ры присоединения соответсвующего биоксирана 
Э-181(ФОЭМ-2) или ЭД-20 (ФОЭМ-3).

Состав реакционных смесей, физические 
свойства и подтверждение структуры продуктов 
проводили с применением спектроскопии ИК-, 
ЯМР- и хромато-масс-спектральных и других 
методов. Полимеризационную способность по-
лученных соединений исследовали с примене-
нием ДСК, динамику фотоотверждения в массе 
оценивали по изменению диэлектрических ха-
рактеристик реакционной массы под действи-
ем УФ-излучения. Динамические механические 
свойства и теплостойкость полимеров оцени-
вали методом ДМА, термостойкость полиме-
ров характеризовали по результатам термогра-
виметрических исследований и методом СТА, 
физико-механические свойства определяли по 
сопротивлению изгибу, дополнительно опреде-
ляли сопротивление ударным нагрузкам. Оцен-
ку горючести исследовали методом определения 
кислородного индекса. Полученные полимеры 
характеризуются пониженной горючестью с кис-
лородным индексом, достигающим 34 об. %. Об-
разцы отвержденных ФОЭМ, содержащие али-
фатический и ароматический спейсер обладают 
преимуществом в ударной вязкости. В зависи-
мости от природы спейсера значения ударной 
вязкости полимеров достигают 11.0 (ФОЭМ-2)  
и 4.5 (ФОЭМ-3) кДж/м2, что более чем в 5 раз 
и в 2 раза превышает показатель, характерный 
для образца ФОЭМ-1 без спейсера. Использо-
вание синтезированных соединений в качестве 
связующего позволяет получить армированные 
стеклопластики с кислородным индексом около 
40  об.  %. По коэффициенту дымообразования 
при горении при норме не более 200 м2/кг полиме-
ры имеют показатели ФОЭМ-1 – 113; ФОЭМ-2 –  
100; ФОЭМ-3 – 148. Дымообразование в режи-
ме пиролиза 75, 58 и 85 соответственно. По те-
пловыделению показатели рассматриваемых 
фосфорсодержащих олигоэфирметакрилатов в 
1.5‒2  раза ниже, чем у стеклопластиков с эпок-
сидным связующим на основе ЭД-20.

Методами ДСК и ДЭА установлено, что полу-
ченные ФОЭМ могут быть отверждены фото- и 
пероксидным инициированием. Присутствие и 
строение спейсера оказывает влияние на ско-
рость и тепловые эффекты обоих методов ини-
циирования. ДЭА-исследованиями установлено, 
что присутствие в структуре соединения алифа-
тического спейсера оказывает незначительное 
влияние на скорость фотоотверждения мате-
риала в массе (vФОЭМ 1

0.2 = 8.2 × 10–4, vФОЭМ 2
0.2 =  

=  6.8 × 10–4), однако спейсер ароматического 
строения увеличивает скорость отверждения 
(vФОЭМ 3

0.2 = 2 × 10–3). 

Полученные новые ФОЭМ удовлетворяют 
авиационным требованиям (АП 25 Приложение 
F часть IV и часть V) и могут быть рекомендова-
ны для изготовления панелей пола пассажирской 
кабины, а также панелей стен и потолка вне мест 
постоянного пребывания пассажиров (коридор, 
кухня, кабина пилотов, багажно-грузовые от-
секи). Кроме того, для конструкций внешнего 
контура самолетов (фюзеляж, киль, крыло, рули 
высоты и направления и т.п.).

В работе [63] представлены результаты ис-
следования радикальной сополимеризации 
стирола, эпоксивинилэфирной смолы с фос-
форхлор- и кремнийсодержащими метакрилата-
ми и влияния состава сополимеров на их свой-
ства. Показано, что сополимеры хоть и обладают 
худшей водостойкостью, однако имеют пони-
женную горючесть и более высокие показатели 
термостойкости, твердости и устойчивости к 
термоокислительной деструкции по сравнению 
с полимером, не модифицированным сложным 
виниловым эфиром.

Приданию негорючести материалам на ос-
нове полиметил(мет)акрилата путем свобод-
норадикальной сополимеризации метил(мет)
акрилата с фосфорсодержащим мономером 
диэтил-2-(метакрилоилокси)этилфосфортиоа-
та посвящена статья [64]. Полученные сополи-
меры являются более термостабильными, чем 
гомополимеры метил(мет)акрилата, а также 
характеризуются значительно меньшей горю-
честью, что обусловлено высоким количеством 
образующегося в процессе горения коксового 
остатка.

Оптически прозрачные материалы понижен-
ной горючести удалось создать авторам работы 
[65] за счет сополимеризации метил(мет)акрила-
та с фосфорсодержащим акриловым мономером 
ароматической природы, обладающим следую-
щей структурой:

O

P
O O

.

Образующийся линейный сополимер уже при 
содержании антипирена 5 мас. % превосходит 
кислородный индекс ПММА на 12%, а макси-
мальное тепловыделение при деструкции сни-
жается на 33%.
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В работах [61, 66, 67] показана возмож-
ность  сополимеризации фосфорхлорсодержа-
щих ди(мет)акрилатов структуры

R P ( OCHCH2OC C

O OCH2Cl CH3

CH2)2,

(R ‒ CH3, CH2Cl, OC6H5), с безстирольной не-
насыщенной полиэфирной и винилэфирной 
смолами с целью создания связующего состава 
для трудносгораемых стеклопластиков, приме-
няемых в судостроении. Подобные материалы 
по физико-механическим, теплофизическим 
параметрам и водопоглощению практически 
не уступают стеклопластикам, полученным на 
основе немодифицированного связующего, 
однако имеют величину кислородного индекса 
до 33 об. %. В частности, согласно норматив-
но-технической документации, для фосфорор-
ганического мономера с R = CH3, имеющего 
функциональность по двойным связям равную 
двум, принята аббревиатура ФОМ-II. Однако 
следует отметить, что такой продукт, согласно 
описанию, представляет собой вязкую одно-
родную жидкость от светло-коричневого до 
красно-коричневого цвета. Следовательно, 
имеются определенные ограничения по его 
применению для оптически прозрачных поли-
меров. Этого недостатка лишен фосфорхлор-
содержащий метакрилат, полученный по спо-
собу [52]. 

В ряде работ [68–72] были разработаны за-
ливочные полимеризующиеся композиции, со-
держащие в качестве антипирирующей добавки 
ФОМ-II. В исследованиях коллектив авторов 
целенаправленно ориентировался на создание 
составов, предназначенных для изготовления 
пожаробезопасных стеклопакетов различного 
функционального назначения и трудногорючих 
органических стекол. В результате было установ-
лено, что путем полимеризации в массе компо-
зиций, включающих фосфорхлорсодержащий 
диметакрилат, возможно получение неокра-
шенного, оптически прозрачного полимера с 
пониженной горючестью. Стеклополимерные 
конструкции, изготовленные из указанного ма-
териала, способны выдерживать воздействие 
пламени без потери целостности в течение 
60 мин. 

В работе [73] были разработаны УФ-отвержда-
емые акриловые олигомерные адгезивы на ос-
нове эпоксидной смолы, содержащие винил-
фосфоновую кислоту. Показано, что при ее 
содержании в количестве 10 мас. % значительно 
возрастают огнезащитные свойства, а значения 

прочности на отслаивание достигают 50.8 Н/см 
между кордной тканью и резиновыми поверхно-
стями.

S. Salman с соавторами [74] получи-
ли новые мономеры метакрилата, содержа-
щие фосфоновую кислоту путем реакции 
трет-бутил-α-бромметилакрилата с триэтил-
фосфитом с последующим селективным ги-
дролизом фосфонатных  или трет-бутиловых 
эфирных групп  триметилсилилбромидом и 
трифторуксусной кислотой. Наблюдалось силь-
ное влияние структуры мономера на скорость 
полимеризации. Активность мономеров воз-
растала по мере уменьшения пространственных 
помех и увеличения способности к образова-
нию водородных связей.

В работе [75] W. Xie с соавторами с успехом 
повысили огнестойкость ПММА, сохранив при 
этом присущую ему высокую прозрачность. 
Фосфорсодержащий мономер, синтезирован-
ный группой исследователей, вводится в ПММА 
путем радикальной сополимеризации.

CH2

CH2 CH2 CH

CH2PO

H2CH3C

n m

H3C

OO
O OC C

C

O

OOO
OEt

OEt

( () )

При содержании фосфорсодержащего моно-
мера 15 мол. % сополимер сохраняет хорошую 
прозрачность, коэффициент светопропускания 
88% в диапазоне длины волн 600‒800 нм, а  его 
предельный кислородный индекс достигает 
27.5% и. согласно стандарту UL-94, соответству-
ет категории V-0.

H. Liu с соавторами [76] исследовали влия-
ние метилметакрилата на свойства прозрачно-
го огнезащитного сополимера ненасыщенного 
фосфатного эфира (поли [UPE‒co‒MMA]),  
полученного методом объемной полимериза-
ции: 
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Ненасыщенный фосфатный эфир ММА Сополимер

H2C

H3C H2C
H3C

+CH3

CH2

CH2
CH2

CH2

CH2

CH2 CH3
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По мере увеличения содержания ММА с 0 до 
50% был зафиксирован рост сшитой фазы с 78.46 
до 88.93%, а предел прочности при растяжении 
увеличился с 14.62 до 26.5 МПа. Данные термо-
гравиметрического анализа показали, что коксо-
вый остаток составлял до 21.18 мас. % при 600 °C, 
в результате разложения фосфатных групп обра-
зовался богатый фосфором слой, обеспечиваю-
щий повышенную термическую стабильность.

Новый вид сополимера полиметилметакри-
лата был получен в Колледже химической ин-
женерии и материаловедения [77] (Ханчжоу, 
КНР). В качестве антипирена был выбран фос-
фатированный 2-гидроксиэтил-2-метил-2-про-
пеноат. Входящая в состав фосфиновая груп-
па придает огнестойкость, а гидрофильные 

акрилфосфатные группы обеспечивают анти-
статический эффект. Предельный кислородный 
индекс увеличился с 17.8 до 24.5 об. %. После 
испытаний на конусном калориметре сополиме-
ров метилметакрилата с исследуемым фосфати-
рованным метакрилатом было установлено, что 
последний в процессе горения деструктирует с 
образованием полифосфорной кислоты, которая 
способствует дегидратации и карбонизации по-
лимерной матрицы с образованием сшивки, что 
приводит к образованию коксового слоя, пре-
пятствующего распространению огня.

В работе [78] методом радикальной сополи-
меризации был получен материал на основе фос-
форсодержащего акрилового мономера (БДПА) 
и метилметакрилата:

CH2 CH2

CH3
yx

CH C

OO
C

C O
O

O

O

O

P PO OO O

O

( ) )(

Испытание на конусном калориметре показа-
ло, что пиковая скорость тепловыделения сопо-
лимера MMA и БДПА была снижена на 29.2% по 

сравнению с чистым ПMMA, а коксовый оста-
ток при сжигании увеличился. 
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Акрилаты, содержащие подвесные фос-
фонатные группы, двумя различными путя-
ми были синтезированы авторами работы [79]. 
Первый включал реакцию этилхлорметилакри-
лата и трет-бутилбромметилакрилата с диэ-
тилфосфоноуксусной кислотой. Мономеры по-
лимеризовали в массе и растворе при 56°–64 °C 
с использованием 2,2-азобисизобутиронитри-
ла. Мономер на основе этилового эфира по-
казал высокую склонность к сшиванию в этих 
условиях. Селективный гидролиз соединения 
этилового эфира с фосфоновым эфиром про-
водили триметилсилилбромидом с получением 
мономера фосфоновой кислоты. По второму 
способу этилгидроксиметилакрилат и трет-бу-
тилгидроксиметилакрилат взаимодействовал с 
диэтилхлорфосфатом. Гомополимеризация и 
сополимеризация этих мономеров с метилмета-
крилатом и 2,2-азобисизобутиронитрилом в мас-
се дала растворимые полимеры. 

Фосфорсодержащие акрилаты и (ди)мета-
крилаты на основе 3- (акрилоилокси)-2-ги-
дроксипропилметакрилата были получены 
авторами работы [80] двумя различными спо-
собами. Первый способ включал реакцию 3- 
(акрилоилокси)-2-гидроксипропилметакрилата 
с диэтилхлорфосфатом с получением фосфат-
содержащего (мет)акрилатного мономера с по-
следующим совмещением этого мономера с 
дигексиламином. Во втором способе гидроксил-
содержащий мономер диметакрилата получали 
путем добавления этаноламина к 3- (акрило-
илокси)-2-гидроксипропилметакрилату с по-
следующей реакцией с диэтилхлорфосфатом. 
Возможность включения нескольких подвесных 
групп (в данном случае до трех, но возможно и 
больше) предполагает применение в клеях и ог-
незащитных составах, где желательны высокие 
локальные концентрации активных групп.

S. Zhu с соавтором [81] использовали мета-
крилатфосфат в качестве реакционноспособных 
антипиренов и добавок в эпоксидно-акрилатном 
форполимере EB600 для сравнения разницы в их 
огнестойкости. Результаты конусной калориме-
трии показывают, что образец с отвержденным 
метакрилатфосфатом в качестве антипирена 
аддитивного типа обладает более высокой огне-
стойкостью (кислородный индекс 28 об. %), чем 
образец с MAP в качестве антипирена реактив-
ного типа. Образец с метакрилатфосфатом ад-
дитивного типа имеет меньшую интенсивность 
возгорания, чем образец с метакрилатфосфатом 
реактивного типа, поскольку деструкция мета-
крилатфосфата не будет способствовать разру-
шению полимерных цепей EB600.

Авторами работы [82] впервые синтезиро-
ван фосфорсодержащий мономер (6-оксидо- 

6Н-дибензо[c,e][1,2]оксафосфинин-6 ил)мети-
лакрилат), который сополимеризовали in situ с 
ММА. Полученные сополимеры сохраняют от-
носительно высокую прозрачность благодаря 
хорошей совместимости между мономерами и 
в то же время обладают повышенной огнестой-
костью и термостойкостью. При этом мономер 
(6-оксидо-6Н-дибензо[c,e][1,2]оксафосфинин-6 
ил)метилакрилат играет роль коксообразовате-
ля, замедляя диффузию тепла, кислорода и газо-
образных продуктов пиролиза.

K. Dai с соавторами [83] получили реакцион-
носпособный циклический фосфорсодержащий 
акрилат, который сополимеризовали с ненасы-
щенной полиэфирной смолой путем радикаль-
ной полимеризации. Из-за высокого содержания 
фосфора в циклическом мономере, введение его 
в рецептуру привело к заметному увеличению 
кислородного индекса и образованию коксового 
остатка при горении.

Акрилат на основе кремния (SHEA) был 
синтезирован [84] в результате реакции меж-
ду 2-гидроксилэтилакрилатом и диметил-
дихлорсиланом. SHEA смешивали с фос-
форсодержащим три (акрилоилоксиэтил) 
фосфатом в различных соотношениях для по-
лучения серии отверждаемых УФ-излучением 
смол, замедляющих горение. Среди смол TAEP/
SHEA соотношение компонентов 1 : 1 обла-
дает самой высокой начальной температурой 
разложения и оставляет наибольшее количе-
ство коксового остатка при температуре 800 °C.

Серия УФ-отверждаемых огнезащитных смол 
путем смешивания фосфатакрилата (BTP) в раз-
личных соотношениях с эпоксиакрилатной смо-
лой (EA) была получена работе [85]. Исследова-
ния материалов показали, что эффективность 
антипирена повышается с добавлением BTP. 
Скорость тепловыделения при горении при до-
бавлении BTP значительно снижается. Данные 
термогравиметрического анализа отражают сни-
жение начальной температуры деструкции и уве-
личение коксового остатка с ростом содержания 
BTP по сравнению с чистой эпоксиакрилатной 
смолой.

В работе [86] свободнорадикальной поли-
меризацией мономеров акрилата фосфонового 
эфира были получены новые акрилатные поли-
меры, функционализированные группами те-
трафторфенилфосфоновой кислоты. Деалкили-
рование осуществлялось путем сложноэфирного 
расщепления с помощью бромтриметилсилана и 
последующего гидролиза метанолом. 

В работе [87] предложена гибридная страте-
гия получения огнезащитного ПММА с удовлет-
ворительной термостойкостью, механическими 
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свойствами и прозрачностью. Новый реакци-
онноспособный фосфорсодержащий мономер 
сополимеризуется с метилметакрилатом для 
обеспечения огнезащитной функции, а в каче-
стве усилителя используется октавинилполиэ-
дрический олигомерный силсесквиоксан, хи-
мически связанный с сополимером. Помимо 
сохранения хороших оптических свойств, харак-
терных для ПММА, получаемый материал обла-
дает улучшенными механическими свойствами, 

кислородным индексом, пониженной скоростью 
тепловыделения.

D. Price с соавторами [88] проанализирова-
ли как реактивный, так и аддитивный подход к 
повышению огнестойкости (мет)акрилатных 
полимеров. В случае реализации первого под-
хода ММА был сополимеризован с диэтил((мет)
акрилолоксиалкил)фосфонатами следующих 
структур: 

CH3
CH3 H H

H2C H2C H2C H2C

OEt OEt

OEt OEtO O
O O

O O O
O

O O O O

P PP PEtO EtO
EtO EtO

Для повышения огнестойкости, согласно ад-
дитивному подходу, синтезированный полиме-
тилметакрилат модифицировали фосфорсодер-
жащими добавками

OEt

But

OEt

P

P

PO

O

O

OEt

But

OEt

Et

But

Et

Диэтилэтилфосфонат Триэтилфосфонат

Три-н-бутилфосфиноксид

Установлено, что введение 3.5 мас. % фос-
фора как при реакционноспособном, так и в 
аддитивном подходах увеличивает предельный 
кислородный индекс ПММА с 17.8 до более 
чем 21 об. %. Однако результаты конусной ка-
лориметрии показывают, что фосфорсодер-
жащие сополимеры по своей природе обла-
дают большей огнестойкостью, чем чистый и 

модифицированный фосфорсодержащими до-
бавками ПММА. Все протестированные сопо-
лимеры показали повышенную огнестойкость 
по сравнению с гомополимером ПММА. Это 
означает, что химическая модификация ПММА 
является более эффективным методом сниже-
ния воспламеняемости ПММА, чем физиче-
ское введение добавок.

Таким образом, современные исследования в 
области фосфорсодержащих метакрилатов ори-
ентированы на изучение структурных особен-
ностей молекул, механизмов полимеризации и 
взаимодействия с другими компонентами по-
лимерных систем. Особое внимание уделяет-
ся их модификации для создания материалов с 
улучшенными характеристиками, такими как 
термостойкость, огнестойкость и оптическая 
прозрачность. Накопленные научные знания 
имеют большое значение в разработке материа-
лов с пониженной горючестью. В целом данные 
научно-технической литературы о сополимери-
зации фосфорсодержащих метакрилатов с про-
мышленными мономерами указывают на то, что 
они способны активно вступать в реакции ради-
кальной сополимеризации с непредельными со-
единениями. Позитивным моментом является и 
то, что фосфорсодержащие фрагменты входят в 
состав химической структуры макромолекуляр-
ных цепей. С ростом доли фосфорсодержащих 
звеньев в сополимерах увеличивается их огне-
стойкость. 
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Впервые в качестве противостарителей для резин предложено использовать производные ани-
лина с каркасным монотерпеновым фрагментом при атоме азота (N-(гет)арилзамещенные 
камфан-2-амины и N-арилзамещенные фенхан-2-амины). На примере бутадиеннитрильного 
каучука методом ИК-спектроскопии изучена кинетика накопления карбонильных групп в ма-
кромолекулах и выявлена потенциальная способность этих соединений ингибировать процесс 
термоокислительного старения. Наиболее эффективно в качестве противостарителей проявляют 
себя N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-метоксианилин и N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-этокси-
анилин, отличающиеся наличием в п-положении при анилине полярных этокси- и метоксиза-
местителей и характеризующиеся наименьшей энергией связи > N–H. Результаты комплексной 
оценки сохранения упругопрочностных показателей, твердости и степени поперечного сшивания 
образцов после термоокислительного старения в лабораторных условиях, а также длительных на-
турных климатических испытаний в тропическом климате южного Вьетнама позволяют сделать 
вывод о возможности использования указанных соединений после проведения дополнительных 
испытаний в качестве противостарителей в рецептурах резин. 

DOI: 10.31857/S2308114724010036, EDN: MGEFII

ВВЕДЕНИЕ

Проблема увеличения срока эксплуатации 
резин и изделий из них напрямую связана с ин-
гибированием процесса старения, проявляю-
щегося в изменении физических, химических и 
упруго-прочностных свойств каучуков и резин 
[1]. Определение механизма процесса окисления 
каучуков и эластомеров на их основе, а также по-
иск средств и методов защиты резин от старения 
является одной из важнейших проблем в техно-
логии резины. 

Основные механизмы окисления и методы 
стабилизации эластомеров были изучены и об-
суждены в публикациях Н.М. Эмануэля [2, 3], 
А.С.  Кузьминского [4], К.Б. Пиотровского [5] 

и других. В цитируемых работах описаны два 
основных вида превращений, протекающих в 
полимере в процессе старения. Деструкция – в 
результате чего имеет место уменьшение моле-
кулярной массы полимера и структурирование 
с образованием в полимере новых связей между 
макромолекулами. Оба эти процесса приводят к 
существенному ухудшению эксплуатационных 
свойств материала. Для противодействия этому 
явлению применяются противостарители (ста-
билизаторы), среди которых наиболее распро-
странены ароматические амины. В зарубежных 
и отечественных источниках имеется ряд работ, 
посвященных исследованию влияния и меха-
низму действия данного класса продуктов в ка-
честве ингибиторов радикальных процессов в 
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полимерах [6–18]. Ассортимент противостари-
телей аминного типа достаточно разнообразен, 
однако их применение не полностью удовлетво-
ряет современным требованиям санитарно-ги-
гиенических норм [6].

Сказанное выше актуализирует необходи-
мость поиска новых высокоэффективных и ма-
лотоксичных стабилизаторов. Интенсивные 
исследования по поиску и синтезу новых соеди-
нений такого функционального назначения ве-
дутся многими научными коллективами. В этом 
плане, в частности, большой интерес представ-
ляют продукты конденсации камфоры и ани-
лина. Первая информация об их применении 
в качестве стабилизаторов для резин на основе 
натурального каучука приведена в патенте США, 
опубликованного еще в 1940 г. [19]. Более позд-
них работ по использованию подобных соедине-
ний в качестве противостарителей для резин не 
выявлено.

Сравнительно недавно в работах [20, 21] опи-
сан новый эффективный подход к получению 
анилов камфоры и фенхона в условиях гомоген-
ного катализа, а также проведены исследования 
по методам восстановления (гет)арилиминов 
монотерпеноидных кетонов каркасного строе-
ния. Применение анилов камфоры и продуктов 
их восстановления в качестве противомикроб-
ных и противовирусных медицинских препара-
тов описано в статьях [22, 23].

В работе [24] нами впервые исследовано 
влияние анилов D,L- камфоры (N-[(1RS)-кам-
фан-2-илиден]-2-метиланилин, N-[(1RS)-кам-
фан-2-илиден]-2-этиланилин и N-[(1RS)-кам-
фан-2-илиден]анилин) на вулканизацию и 
стойкость резин на основе бутадиеннитриль-
ного каучука к термоокислительному старе-
нию. Выраженный защитный эффект выявлен 
не был ввиду отсутствия в молекулах перечис-
ленных соединений подвижного атома водо-
рода при атоме азота. Как показывают авторы 
работ [25, 26], защитный эффект проявляется 
лишь при наличии такового. Учитывая данное 
обстоятельство, позднее были синтезированы 
восстановленные формы производных анили-
на, содержащих каркасный монотерпеновый 
фрагмент при атоме азота. В свою очередь это 
позволило предположить, что восстановленные 
формы могут проявлять стабилизирующее дей-
ствие в эластомерных матрицах на основе не-
предельных каучуков.

Цель настоящей работы – исследование эф-
фективности производных анилина с каркасным 
монотерпеновым фрагментом при атоме азота в 
качестве противостарителей для бутадиенни-
трильных резин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы 
и методы исследования

Объектами исследований служили вулкани-
зованные резины на основе бутадиеннитриль-
ного каучука марки БНКС-28 АМН. Данный тип 
каучука широко применяется при изготовлении 
маслобензостойких резино-технических изде-
лий. Для вулканизации использовали эффектив-
ную вулканизующую систему, включающую до-
норы серы тетраметилтиурамдисульфид (тиурам 
Д, ТМТД) и дитиодиморфолин (ДТДМ), а также 
ускоритель процесса вулканизации N-циклогек-
сил-2-бензотиазол (сульфенамид Ц), взятые в ко-
личестве 2.5, 1.5 и 1.5 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука 
соответственно. 

Резиновые смеси наполняли техническим 
углеродом марок П-234 и П-803 в количестве 
40 и 20 мас.ч. В качестве активатора вулканиза-
ции использовали комбинацию оксида цинка 
(5 мас.ч.) и стеариновой кислоты (1.5 мас.ч). 

Производные анилина с каркасным монотер-
пеновым фрагментом при атоме азота вводили в 
резиновые смеси 1–10 в количестве 2 мас.ч. на 
100 мас.ч. каучука. В качестве Противостари-
телем сравнения служил N-изопропил-N’-фе-
нил-п-фенилендиамин (IPPD, Диафен ФП). 
Базовая резиновая смесь не содержала противо-
старитель.

Структурные формулы производных анилина 
с каркасным монотерпеновым фрагментом при 
атоме азота, использованные в качестве проти-
востарителей приведены ниже.
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N-[(1RS,2RS,4RS)-Камфан-2-ил]-2- 
метиланилин (10)

N-арилзамещенные камфан-2 и фенхан-2- 
амины и их ключевые интермедиаты синтезиро-
вали в соответствии с описанными ранее мето-
диками [20, 21]. Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13С и 
масс-спектры высокого разрешения для соеди-
нений 3, 6, 7 описаны в литературе [27]. Спек-
тры ЯМР 1H и ЯМР 13С соединений 1, 2, 4 ре-
гистрировали на спектрометре “Bruker AV 600” 
(рабочие частоты 600 и 150 МГц, соответствен-
но) в C6D6. Спектры ЯМР 1H и 13С соединений 
5, 8-10 регистрировали на спектрометре “Bruker 
AV400” (рабочая частота 400 и 100 МГц соот-
ветственно) в C6D6. Химические сдвиги ядер 1H 
и 13С приведены относительно Me4Si или сиг-
налов растворителя (C6D6: δH = 7.16 м.д., δC =  
= 128.0 м.д.). Двумерные спектры ЯМР (1H–1H 
COSY, 1H–1H NOESY, 1H–13C HSQC и 1H–13C 
HMBC) соединений 1-2, 4-5, 8-10 регистрирова-
ли с использованием методики Z-градиентных 
импульсов (время смешивания 700 мс). Сингалы 
в спектрах ЯМР 1H и ЯМР 13С продуктов 1-2, 4-5, 
8-10 относили с помощью 2D-экспериментов 
1H–1H COSY, 1H–1H NOESY, 1H–13C HSQC и 
1H–13C HMBC. Масс-спектры высокого разре-
шения соединений 1-2, 4-5, 8-10 регистрировали 
на масс-спектрометре “Thermo Scientific Double 
Focusing System” (DFS).

2-{N-[(1RS,2RS,4RS)-Камфан-2-ил]амино} 
пиридин (1)

 Два изомера (А (экзо-) : В (эндо-)) в соотно-
шении ~1 : 1. Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 
0.68 (с, 3 H, С(7)AМе камфан), 0.73–0.76 (м, 1 H, 
С(3)BН камфан), 0.75 (с, 3 H, C(7)BMe камфан), 
0.81 (с, 3 H, C(1)BMe камфан), 0.82 (с, 3 H, C(7)A 
Me камфан), 0.84 (с, 3 H, C(1)AMe камфан), 0.86 
(с, 3 H, C(7)BMe камфан), 0.97–1.03 (м, 2 H, С(5)
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AН камфан, С(5)BН камфан), 1.15–1.21 (м, 2 H, 
С(6)АН камфан, С(6)BН камфан), 1.44 (т.д, 1 H, 
С(6)АН камфан, J = 12.2 Гц, J = 4.5 Гц), 1.47–1.62 
(м, 6 H, C(3)АH, C(4)АH, C(4)ВH, C(5)АH, C(5)ВH, 
C(6)ВH, камфан), 1.73–1.77 (д.д, 1 H, C(3)АH кам-
фан, J = 12.9 Гц, J = 8.7 Гц), 2.28–2.34 (м, 1 H, C(3)
ВH камфан), 3.73-3.77 (м, 1 H, C(2)АH камфан), 
4.16–4.20 (м, 1 H, C(2)ВH камфан), 4.50 (уш.д,  
1 H, NАH, J = 7.7 Гц), 4.58 (уш.д, 1 H, NВH, J = 8.2 Гц),  
6.07 (д, 1 H, C(3)AH пиридин, J = 8.4 Гц), 6.10 (д,  
1 H, C(3)ВH пиридин, J = 8.4 Гц), 6.34-6.66 (м, 2 
H, C(4)АH, C(4)ВH пиридин), 7.08–7.11 (м, 2 H,  
C(5)АH, C(5)ВH пиридин), 8.23-8.25 (м, 2 H,  
C(6)АH, C(6)ВH пиридин). Спектр ЯМР 13C 
(C6D6, δ, м.д.) : А – изомер : 12.58 (C(1)Me кам-
фан), 20.74, C(7)Me камфан), 20.87 (C(7)Me кам-
фан), 27.88 (C(5) камфан), 36.96 (C(6) камфан), 
40.80 (C(3) камфан), 45.64 (C(4) камфан), 47.57 
(C(7) камфан), 49.35 (C(1) камфан), 59.81 (C(2) 
камфан), 106.92 (C(3)Ar), 112.97 (C(4)Ar), 137.30 
(C(5)Ar), 149.25 (C(6)Ar), 159.63 (C(2)Ar); В – изо-
мер : 14.65 (C(1)Me камфан), 19.14, C(7)Me кам-
фан), 20.37 (C(7)Me камфан), 28.46 (C(6) кам-
фан), 28.95 (C(5) камфан), 39.07 (C(3) камфан), 
45.65 (C(4) камфан), 48.50 (C(7) камфан), 50.00 
(C(1) камфан), 56.52 (C(2) камфан), 107.23 (C(3)
Ar), 112.99 (C(4)Ar), 137.31 (C(5)Ar), 149.26 (C(6)
Ar), 160.33 (C(2)Ar). Масс-спектр, найдено: m/z 
230.1777 [M]+, вычислено для C15H22N2 230.1778.

3-Метил-N-[(1R,2RS,4S)-фенхан-2-ил]анилин (2)

 Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.76 (с,  
3 H, С(3)Ме фенхан), 0.95 (т.д.д, 1 H, C(6)Н фен-
хан, J = 12.7 Гц, J = 3.8 Гц, J = 1.8 Гц), 1.05 (д.д,  
1 H, C(7)Н фенхан, J = 10.0 Гц, J = 1.5 Гц), 1.06 (с,  
3 H, С(1)Ме фенхан), 1.08 (с, 3 H, С(3)Ме фен-
хан), 1.21–1.26 (м, 1 H, С(6)Н фенхан), 1.28–1.34 
(м, 1 H, С(5)Н фенхан), 1.50 (д, 1 H, C(7)H фен-
хан, J = 10.0 Гц), 1.54–1.59 (м, 2 H, C(4)H, C(5)H 
фенхан), 2.21 (с, 3 H, С(3)ArМе), 3.12 (д, 1 H, C(2)H  
фенхан, J = 9.2 Гц), 3.50 (уш.д, 1 H, NH, J = 9.2 Гц), 
6.42–6.43 (м, 1 H, C(2)ArH), 6.46 (д.д, 1 H, C(6)ArH,  
J = 8.1 Гц, J = 2.8 Гц), 6.46 (д, 1 H, C(4)ArH, J = 7.4 
Гц), 7.12 (д.д, 1 H, C(5)ArH, J = 8.1 Гц, J = 7.4 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (C6D6, δ, м.д.): 20.71 (C(1)Me 
фенхан), 21.44, C(3)Me фенхан), 22.17 (C(3)ArMe), 
26.61 (C(5) фенхан), 27.47 (C(6) фенхан), 32.15 
(C(3)Me фенхан), 40.41 (C(3) фенхан), 43.24 (C(7) 
фенхан), 49.47 (C(4) фенхан), 49.75 (C(1) фен-
хан), 68.00 (C(2) фенхан), 110.96 (C(6)Ar), 114.81  
(C(2)Ar), 118.44 (C(4)Ar), 129.91 (C(5)Ar), 139.23  
(C(3)Ar), 150.21 (C(1)Ar). Масс-спектр, найдено: 
m/z 243.1981 [M]+, вычислено для C17H25N 243.1982.

4-Метил-N-[(1R,2RS,4S)-фенхан-2-ил]анилин (4)

Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.76 (с, 
3 H, С(3)Ме фенхан), 0.95 (д.д.д.д, 1 H, C(6)Н 

фенхан, J = 13.0 Гц, J = 12.6 Гц, J = 3.6 Гц, J = 1.7 Гц),  
1.04 (д.д, 1 H, C(7)Н фенхан, J = 10.0 Гц, J = 1.7 Гц),  
1.06 (с, 3 H, C(1)Ме фенхан), 1.07 (с, 3 H,  
С(3)Ме фенхан), 1.21-1.26 (м, 1 H, С(6)Н фен-
хан), 1.28–1.34 (м, 1 H, С(5)Н фенхан), 1.49–1.51 
(м, 1 H, C(7)H фенхан), 1.54–1.59 (м, 2 H, C(4)H,  
C(5)H фенхан), 2.21 (с, 3 H, С(4)ArМе), 3.09 
(с, 1 H, C(2)H фенхан), 3.42 (уш.д, 1 H, NH), 
6.53–6.55 (м, 2 H, C(2,6)ArH), 6.97–7.00 (м, 2 H,  
C(3,5)ArH, J = 8.1 Гц, J = 2.8 Гц), 7.12 (д.д, 1 H,  
C(5)ArH). Спектр ЯМР 13C (C6D6, δ, м.д.): 20.74 
(C(1)Me фенхан), 20.93 (C(4)ArMe), 21.45, C(3)
Me фенхан), 26.63 (C(5) фенхан), 27.45 (C(6) 
фенхан), 32.20 (C(3)Me фенхан), 40.41 (C(3) фен-
хан), 43.25 (C(7) фенхан), 49.49 (C(4) фенхан), 
49.76 (C(1) фенхан), 68.42 (C(2) фенхан), 114.06  
(C(2,6)Ar), 126.06 (C(4)Ar), 130.45 (C(3,5)Ar), 148.02 
(C(1)Ar). Масс-спектр, найдено: m/z 243.1981 
[M]+, вычислено для C17H25N 243.1982.

N-[(1RS,2RS,4RS)-Камфан-2-ил]-4- 
этоксианилин (5)

 Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.74 (с,  
3 H, С(7)Ме камфан), 0.84 (с, 3 H, C(1)Me камфан), 
0.95 (с, 3 H, С(7)Ме камфан), 1.00–1.12 (м, 2 H, 
 С(5)Н, С(6)Н камфан), 1.20 (т, 3 H, ОCH2CH3, 
J = 7.0 Гц), 1.43–1.50 (м, 1 H, C(6)H камфан), 
1.53–1.73 (м, 4 H, C(3)H, C(3)H, C(4)H камфан, 
С(5)Н), 2.23 (с, 3 H, С(4)ArМе), 3.13-3.16 (м, 1 H, 
C(2)H камфан), 3.26 (с, 1 H, NH), 3.72 (к, 2 H, 
ОCH2CH3, J = 7.0 Гц), 6.48-6.50 (м, 2 H, C(2,6)ArH),  
6.87–6.91 (м, 2 H, C(3,5)ArH). Спектр ЯМР 13C 
(C6D6, δ, м.д.): 12.71 (C(1)Me камфан), 15.56 
(ОCH2CH3), 20.93, C(7)Me камфан), 20.99 (C(7)
Me камфан), 28.05 (C(5) камфан), 37.22 (C(6) кам-
фан), 41.36 (C(3) камфан), 45.83 (C(4) камфан), 
47.60 (C(7) камфан), 49.25 (C(1) камфан), 62.94 
(C(2) камфан), 64.22 (ОCH2CH3), 114.78 (C(2,6)Ar),  
116.32 (C(3,5)Ar), 143.31 (C(1)Ar), 152.14 (C(4)Ar).  
Масс-спектр, найдено: m/z 273.2085 [M]+,  
вычислено для C18H27NO 273.2087.

N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-метоксианилин (8)

 Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.74 (с, 3 
H, С(7)Ме камфан); 0.82 (с, 3 H, С(1)Ме камфан); 
0.94 (с, 3 H, С(7)Ме камфан); 0.98–1.11 (м, 2 H, 
C(5)H, C(6)H камфан); 1.43-1.50 (м, 1 H, C(6)H 
камфан); 1.52-1.72 (м, 4 H, С(3)H, С(3)H, С(4)H, 
С(5)H камфан); 3.12–3.15 (м, 1 H, С(2)H камфан); 
3.24 (с, 1 H, NH); 3.43 (с, 3 H, OCH3); 6.43-6.47  
(м, 2 H, C(2,6)ArH); 6.83-6.87 (м, 2 H, C(3,5)ArH). 
Спектр ЯМР 13C (C6D6, δ, м.д.): 12.40 (C(1)Me 
камфан), 20.61 (C(7)Me камфан), 20.70 (C(7)
Me камфан), 27.55 (C(5) камфан), 36.79 (C(6) 
камфан), 41.12 (C(3) камфан), 45.57 (C(4) кам-
фан), 47.34 (C(7) камфан), 49.20 (C(1) камфан),  
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55.43 (OCH3), 62.09 (C(2) камфан), 114.53 (C(2,6)Ar),  
115.46 (C(3,5)Ar), 142.77 (C(1)Ar), 152.49 (C(4)Ar). 
Масс-спектр, найдено: m/z 259.1934 [M]+, вычис-
лено для C17H25NO 259.1931.

N-[(1RS,2RS,4RS)-Камфан-2-ил]-2- 
этиланилин (9)

Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.72 (с, 
3 H, С(7)Ме камфан); 0.84 (с, 3 H, С(1)Ме кам-
фан); 0.99 (с, 3 H, С(7)Ме камфан); 1.01–1.13 
(м, 2 H, C(5)H, C(6)H камфан); 1.15 (т, 3 H,  
C(2)ArCH2CH3 камфан, J = 7.6); 1.44–1.51 (м, 1 H, 
C(6)H камфан); 1.59–1.68 (м, 3 H, C(3)H, C(4)
H, C(5)H камфан); 1.73 (д.д, 1 H, C(3)H камфан,  
J = 12.1, J = 8.1); 2.35 (кв, 2 H, C(2)ArCH2CH3,  
J = 7.6); 3.22 (м, 1 H, C(2)H) камфан); 3.65 (с,  
1 H, NH); 6.67 (д, 1 H, C(6)ArH, J = 7.9); 6.82 (т, 1 H, 
C(4)ArH, J = 7.4); 7.08 (д, 1 H, C(3)ArH, J = 7.4); 7.22 
(д.д, 1 H, C(5)ArH, J = 7.9, J = 7.4). Спектр ЯМР 

13C (C6D6, δ, м.д.): 12.45 (C(1)Me камфан), 13.21  
(C(2)ArCH2CH3 камфан), 20.59 (C(7)Me камфан), 
20.60 (C(7)Me камфан), 24.73 (C(2)ArCH2CH3), 
27.76 (C(5) камфан), 37.02 (C(6) камфан), 41.28 
(C(3) камфан), 45.66 (C(4) камфан), 47.39 (C(7) 
камфан), 48.90 (C(1) камфан), 61.38 (C(2) кам-
фан), 110.80 (C(6)Ar), 117.20 (C(4)Ar), 127.29 (C(2)Ar),  
127.51 (C(5)Ar), 128.49 (C(3)Ar), 145.66 (C(1)Ar). 
Масс-спектр, найдено: m/z 257.2140 [M]+, вычис-
лено для C18H27N 257.2138.

N-[(1RS,2RS,4RS)-Камфан-2-ил]-2- 
метиланилин (10)

Спектр ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.73 (с, 
3 H, С(7)Ме камфан); 0.80 (с, 3 H, С(1)Ме кам-
фан); 0.94 (с, 3 H, С(7)Ме камфан); 1.01-1.13 (м,  
2 H, C(5)H, C(6)H камфан); 1.43-1.50 (м, 1 H, C(6)
H камфан); 1.58–1.67 (м, 3 H, C(3)H, C(4)H, C(5)
H камфан); 1.68–1.74 (м, 1 H, C(3)H камфан); 1.94 
(с, 3 H, C(2)ArМе); 3.21 (м, 1 H, C(2)H) камфан); 
3.50 (с, 1 H, NH); 6.63 (д, 1 H, C(6)ArH, J = 8.1),  
6.77 (т, 1 H, C(4)ArH, J = 7.4), 7.05 (д, 1 H, C(3)ArH,  
J = 7.4), 7.22 (д.д, 1 H, C(5)ArH, J = 8.1, J = 7.4). 
Спектр ЯМР 13C (C6D6, δ, м.д.): 12.45 (C(1)Me 
камфан), 17.32 (C(2)ArМе), 20.47 (C(7)Me кам-
фан), 20.68 (C(7)Me камфан), 27.81 (C(5) кам-
фан), 36.99 (C(6) камфан), 41.15 (C(3) камфан), 
45.62 (C(4) камфан), 47.29 (C(7) камфан), 48.83 
(C(1) камфан), 61.40 (C(2) камфан), 110.56  
(C(6)Ar), 116.73 (C(4)Ar), 121.38 (C(2)Ar), 127.55 
(C(5)Ar), 130.58 (C(3)Ar), 146.30 (C(1)Ar). Масс-
спектр, найдено: m/z 230.1777 [M]+, вычислено 
для C15H22N2 230.1778.

Резиновые смеси изготавливали на лабора-
торных вальцах ЛБ 320/150/150.

Вулканизационные характеристики изучали 
с помощью безроторного реометра “MonTech 
MDR 3000 Professional”. 

Натурные испытания образцов резин на тер-
ритории испытательной станции Кон Зо ( Хо-
шимин, Вьетнам) проводили на растянутых с 
помощью струбцин образцах в виде полосок, 
вырубленных вдоль направления каландрово-
го эффекта размером 10 × 120 мм. Стандартные 
пластины 120 × 140 мм и шайбы диаметром 60 мм 
и толщиной 8 мм подвергали экспозиции в неде-
формированном состоянии. Образцы размеща-
ли на открытой площадке с травяным покрыти-
ем на стендах, ориентированных под углом 45°

Микробиологическую стойкость резин оце-
нивали по изменению свойств резин после дли-
тельной экспозиции на микологических площад-
ках, размещенных на испытательной станции .

Физико-механические свойства резин опреде-
ляли на испытательной машине “Zwick/Roell 5 kN  
Zwicki”. Твердость резин измеряли по ISO 48-4. 
Оценку стойкости резин к термическому ста-
рению в воздушной среде проводили в соответ-
ствии с ISO 188-2013.

Степень поперечного сшивания определя-
ли реометрическим методом по разности между 
максимальными и минимальными значениями 
крутящего момента, а также методом равновес-
ного набухания по уравнению по уравнению 
Флори–Ренера [28].

Спектральные характеристик в инфракрас-
ном диапазоне исследовали с помощью ИК-Фу-
рье-спектрометра “ФТ-801 Simex” (Россия) с ис-
пользованием универсальной приставки НВПО, 
укомплектованной элементом из алмаза. Полу-
ченные спектры обрабатывали в программном 
обеспечении ZaIR 3.5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительная оценка эффективности 
стабилизирующего действия исследуемых про-
тивостарителей была проведена применительно 
к чистому каучуку БНКС-  28 АМН. Для этого 
навеску каучука растворяли в толуоле, переоса-
ждали в метанол и сушили до постоянной массы. 
Далее из 10%-го раствора каучука, содержащего 
продукты 1–10 в количестве 0.25 мас. % в расчете 
на каучук, изготавливали пленки толщиной око-
ло 100 мкм для исследования методом ИК-спек-
троскопии в диапазоне 800–4000 см–1. Образцы 
пленки подвергали термоокислительному ста-
рению в сушильном шкафу с принудительной 
циркуляцией воздуха при температуре 100 °C. 
Наиболее выраженное изменение ИК-спектра 
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пленки каучука БНКС-28 АМН наблюдалось в 
области 1420–2200 см–1 (рис. 1а). Процесс окис-
ления контролировали по изменению полосы 
поглощения 1722 см–1, соответствующей карбо-
нильной (–С=O) группе (рис. 1б). Обработан-
ные сравнительные результаты представлены на 
рис. 2. 

Как и ожидалось, образец каучука, не со-
держащий противостаритель (рис. 1), характе-
ризуется наибольшей скоростью накопления 
карбонильных групп. В свою очередь резина с 
добавкой IPPD отличается наименьшей скоро-
стью накопления обозначенных групп и облада-
ет лучшей стабильностью, что детерминировано, 
по-видимому, наличием двух групп NH в моле-
куле N-изопропил-N’-фенил-п-фенилендиами-
на. 

Из десяти производных анилина с кар-
касным монотерпеновым фрагментом 
(камфора или фенхон) при атоме азота 
лучший защитный эффект продемонстриро-
вали соединения 5 и 8. Соответственно это 
N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-этоксианилин и 
N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-метоксианилин. 
Обращает на себя внимание, что в структуре 

этих веществ в п-положении при анилине име-
ются полярные этокси- и метокси-группы. 

Таким образом, на основании результатов 
ИК-спектроскопии установлено, что соедине-
ния 5 и 8 способны ингибировать процесс термо-
окислительного старения, если о нем судить по 
скорости накопления карбонильных групп в об-
разцах невулканизованного каучука. При прочих 
равных условиях эффективность других продук-
тов, не содержащих при анилиновом фрагменте 
метокси- и этокси-заместителей, существенно 
ниже. Тем не менее данное обстоятельство тре-
бовало дальнейшей экспериментальной верифи-
кации в рецептурах наполненных резин.

В развитие исследований проведена оценка 
влияния противостарителей на процесс вулка-
низации резин. Это было необходимо, посколь-
ку известно [25], что соединения аминного типа 
могут оказывать негативное влияние на скорость 
и степень вулканизации. По этой причине не бу-
дет достигаться необходимая плотность сшива-
ния. Результаты обработки реометрических ис-
следований приведены в табл.  1. Как видно, на 
начальной стадии процесса вулканизации для 
резин, содержащих как IPPD, так и продукты 

(а) (б)

Волновое число

Волновое число
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1750 1700

2

1

Рис. 1. Участок ИК-спектра пленки каучука БНКС- 28 АМН до старения (1) и после термоокислительного старения 
на воздухе (2) (а), а также динамика изменения интенсивности полосы поглощения 1722 см–1 (б). Цветные рисунки 
можно посмотреть в электронной версии.
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1–10, фиксируется незначительный тормозящий 
эффект, выражающийся в увеличении времени 
начала подвулканизации (Т5). Данный эффект 
нивелируется в главном периоде вулканизации, 
что следует из численных значений времени до-
стижения оптимума вулканизации (Т90). Среднее 
отклонение составляет около ±1 мин. 

Анализ численных значений плотности сшив-
ки, которая характеризуется разностью между 
максимальными и минимальными значениями 
крутящего момента (S’макс–S’мин), показывает, 
что все резины, несмотря на определенный раз-
брос в значениях, характеризуются достаточно 

высокой степенью вулканизации. Другими сло-
вами, производные анилина с каркасным фраг-
ментом камфоры и фенхона при атоме азота не 
оказывают негативного влияния на процесс вул-
канизации.

С учетом вулканизационных характеристик и 
выявленного оптимального режима вулканиза-
ции изготавливались стандартные образцы для 
дальнейших исследований. Средние значения 
свойств исходных (не состаренных) резин при-
ведены в табл. 2. Отметим, что в данном случае 
численные значения степени поперечного сши-
вания получены по уравнению Флори–Ренера 
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Рис. 2. Изменение интенсивности полосы поглощения 1722 см–1 (–С=O) в зависимости от времени термоокисли-
тельного старения (100 °C) для образцов, содержащих соединения 1–5 и 6–10 в сравнении с каучуком без противо-
старителя и содержащим IPDD.

1
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путем определения равновесного набухания об-
разцов в толуоле. 

В табл. 3 представлены средние численные 
значения изменения упругопрочностных пока-
зателей после термического старения в условиях 
воздушной среды при 125 оС в течении 72 ч. 

По результатам ускоренного старения в ла-
бораторных условиях наилучший уровень со-
хранения условной прочности при растяжении 
показали образцы, содержащие в качестве про-
тивостарителя IPPD и соединение 2. Кроме это-
го, образцы резин с IPPD и соединениями 5 и 8 
характеризуются наименьшими изменениями 
относительного удлинения при разрыве и твер-
дости. После старения во всех случаях фиксиру-
ется увеличение степени поперечного сшивания. 

Это свидетельствует о протекании процесса 
структурирования образцов в указанных усло-
виях, что характерно для резин на основе бута-
диеннитрильных каучуков. В то же время опре-
деленной зависимости от химической структуры 
противостарителя не выявлено. По всей видимо-
сти, это связано с точностью метода оценки сте-
пени поперечного сшивания по равновесному 
набуханию.

Условия климата тропиков относятся к экстре-
мальным для многих полимерных материалов. 
Совокупность воздействия атмосферных факто-
ров (повышенная влажность, солнечная радиа-
ция, воздействие озона, высокая среднегодовая 
температура) негативным образом сказывается 
на их сроке службы. Следует упомянуть и актив-
ное воздействие грибков и микроорганизмов. 

Таблица 1. Вулканизационные характеристики (150 оС) исследованных резин

Шифр резины Т5, мин Т90, мин S’мин, дНм S’макс, дНм S’макс –S’мин, дНм

Базовая 3.4 13.5 1.5 21.6 20.0
IPPD 3.8 16.9 1.7 19.6 17.9

1 6.6 17.8 1.7 20.9 19.2
2 5.0 17.4 1.6 18.8 17.1
3 4.2 17.2 1.5 18.8 17.2
4 3.9 16.8 2.0 25.4 23.4
5 4.5 15.9 1.7 19.1 17.4
6 4.4 16.2 1.8 21.8 20.0
7 5.0 16.6 1.7 19.0 17.3
8 4.5 15.8 1.7 19.0 17.3
9 4.9 16.6 1.6 18.9 17.2

10 4.9 16.4 1.6 18.9 17.2

Таблица 2. Свойства исходных резин 

Шифр 
резины

Условная прочность при 
растяжении, МПа

Относительное 
удлинение при 

разрыве, %
Твердость, 

усл. ед. Шор А
Степень поперечного 

сшивания 
n × 10–4, моль/см3

Базовая 21.0 334 70 5.5
IPPD 20.5 325 69 4.7

1 22.4 326 69 5.1
2 22.4 378 67 4.6
3 21.6 368 68 4.6
4 22.4 315 70 5.6
5 20.2 389 68 4.6
6 21.8 342 68 5.3
7 21.7 387 68 4.6
8 22.2 368 68 4.6
9 16.2 307 68 4.6

10 17.5 326 68 4.6
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Учитывая это, была проведена эксперименталь-
ная верификация с целью изучения эффективно-
сти действия производных анилина с каркасным 
монотерпеновым фрагментом при атоме азота в 
условиях длительной экспозиции в тропическом 
климате южного Вьетнама. В табл.4 приведены 
метеоданные за 2023 год, зарегистрированные на 
территории климатической станции Кон Зо. 

Как видно, среднегодовая максималь-
ная температура равна 37.8 °С при средней 

относительной влажности воздуха 86.4%. К са-
мому существенному фактору, влияющему на 
старение резин, следует отнести высокий уро-
вень солнечной радиации. Суммарное значение 
за год составило более 5700 МДж/м2. 

Сравнительные данные об изменениях физи-
ко-механических свойств и степени сшивания 
в зависимости от типа противостарителя при-
ведены в табл.  5. Анализ приведенных данных 
показывает, что наибольшую эффективность 

Таблица 4. Метеоданные за 2023 год (климатическая испытательная станция Кон Зо).

Месяц
Максимальная 

абсолютная температура 
воздуха. °С

Максимальная 
абсолютная 

относительная 
влажность воздуха. %

Количество 
осадков,

мм

Суммарная 
солнечная 
радиация.
МДж/м2

Январь 35.8 85.4 38.2 427.2
Февраль 36.4 84.3 7.5 508.9

Март 37.0 84.2 0.1 656.3
Апрель 38.0 84.8 28.4 553.5

Май 40.0 88.4 342.3 463.9
Июнь 38.9 88.7 413.6 447.2
Июль 37.6 89.4 384.8 400.2
Август 38.0 86.9 275.1 484.9

Сентябрь 38.7 87.1 190.3 433.5
Октябрь 38.5 86.9 200.4 450.8
Ноябрь 37.3 85.5 13.4 425.3
Декабрь 37.4 85.4 10.6 456.6

Среднегодовая 37.8 86.4 158.7 475.6
Суммарная 1904.7 5708.3

Таблица 3. Изменение свойств резин после термического старения при 125 °C в течение 72 ч

Шифр 
резины

Изменение 
условной прочности 
при растяжении, %

Изменение 
относительного 
удлинения при 

разрыве, %

Изменение 
твердости, усл.ед. 

Шор А

Изменение степени 
поперечного сшивания 

n × 10–4, моль/см3

Базовая –15.7 –41 +10 +2.4
IPPD +2.0 –27 +8 +1.8

1 –13.3 –41 +9 +2.4
2 –11.9 –37 +8 +2.1
3 –20.3 –46 +9 +2.0
4 –15.6 –42 +9 +2.3
5 –8.3 –32 +7 +1.9
6 –14.6 –40 +11 +2.3
7 –18.8 –45 +7 +2.2
8 –1.0 –28 +6 +2.0
9 –14.8 –40 +8 +1.9

10 –17.7 –43 +8 +1.8
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в качестве противостарителя при длительной 
экспозиции в тропическом климате проявляют 
соединения 5 и 8. Это выражается в лучшем со-
хранении упруго-прочностных свойств, а также 
в меньшем возрастании твердости резин. Защит-
ный эффект соизмерим с действием N-изопро-
пил-N’-фенил-п-фенилендиамина. Таким об-
разом, полученные результаты климатических 
испытаний коррелируют с данными экспресс-те-
стирования в лабораторных условиях.

В табл.  6 представлены результаты испыта-
ний на микробиологическую стойкость. Образ-
цы подвергались экспозиции в течение одного 

года в микологических стендах климатической 
станции Кон Зо, расположенной на территории 
южного Вьетнама. Общий сопоставительный 
анализ данных табл.6 свидетельствует о том, что 
значительных изменений упруго-прочностных 
свойств резин после года экспозиции в миколо-
гических стендах не происходит. Тем не менее 
всем образцам характерно нарастание твердости 
на 2–5 усл.ед. Шор А с соответствующим незна-
чительным изменением степени поперечного 
сшивания. В контексте обсуждаемого, наиболее 
эффективно применение N-[(1RS,2RS)-Кам-
фан-2-ил]-4-метоксианилина (соединение 8).

Таблица 5. Изменение свойств резин после года экспозиции на открытой площадке климатической станции 
Кон Зо

Шифр 
резины

Изменение условной 
прочности при 
растяжении, %

Изменение 
относительного 
удлинения при 

разрыве, %

Изменение 
твердости, усл.ед. 

Шор А

Изменение степени 
поперечного сшивания 

n × 10–4, моль/см3

Базовая +16.2 –18.0 7 0.4
IPPD –3.4 –2.8 4 0.3

1 +17.4 –4.7 5 0.4
2 +24.6 –26.2 7 0.3
3 +16.7 –15.8 7 0.3
4 +22.3 –24.1 7 0.4
5 +12.2 –10.3 4 0.4
6 +20.2 –26.3 6 0.4
7 +18.9 –27.1 7 0.3
8 +4.0 –8.5 5 0.2
9 +1.9 –5.9 7 0.2

10 +12.0 –0.6 7 0.3

Таблица 6. Изменение свойств резин после микологических испытаний 

Шифр 
резины

Изменение условной 
прочности при 
растяжении, %

Изменение 
относительного 
удлинения при 

разрыве, %

Изменение 
твердости, усл.ед. 

Шор А

Изменение степени 
поперечного сшивания 

n × 10–4, моль/см3

Базовая 2.4 2.7 5 0.4
IPPD 0.9 –2.8 2 0.2

1 6.2 4.3 3 0.3
2 9.3 6.2 3 0.3
3 4.3 5.5 4 0.2
4 8.7 4.1 3 0.3
5 2.9 –1.3 3 0.3
6 6.9 5.6 4 0.3
7 8.8 7.3 4 0.2
8 0.9 –0.4 2 0.1
9 4.8 3.9 4 0.2

10 9.1 2.4 4 0.2
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Дополнительно образцы вулканизованных 
резин были подвергнуты старению в деформи-
рованном виде (растяжение на 20) в условиях 
климата тропиков в специальных струбцинах на 
открытой площадке с травяным покрытием на 
стендах, ориентированных под углом 45° к югу 
(рис. 3).

В табл. 7 сведены результаты испытаний. Как 
следует из этих данных, в условиях тестирова-
ния наилучшим образом проявили себя образцы 
IPPD, 2, 5 и 8. Первые трещины образуются по 
истечении 5 и 4 суток. Для остальных материалов 
это критериальное время меньше и составляет от 
1 до 3 суток.

Воздействие атмосферных факторов приво-
дит к поверхностному старению, что обусловли-
вает последующий эрозионный  унос  мате риала, 
количество которого зависит от эффективности 
защитного действия противостарителя, исполь-
зованного в рецептуре резины. Из табл. 7 следу-
ет, что наименьшая потеря массы характерна для 
образцов резин 5 и 8, а также содержащих IPPD.

Совокупность полученных данных свидетель-
ствует о том, что из исследованного ряда произ-
водных анилина с каркасным монотерпеновым 
фрагментом при атоме азота в качестве проти-
востарителей наиболее эффективно себя про-
являют соединения, содержащие при анилино-
вом фрагменте метокси- и этокси- заместители. 

Известно [25, 26], что принцип действия про-
тивостарителей аминного типа определяется их 

способностью к отрыву атома водорода амин-
ной группы с последующим взаимодействием с 
полимерными радикалами, образующимися при 
распаде гидропероксидов. Соответственно, чем 
меньше энергия связи –N–H, тем эффективнее 
вещества проявляют себя в качестве противо-
старителя. В этой связи, для соединений 1–10 
были произведены квантово-химические рас-
четы энергии связи —N–H полу-эмпирическим 

Рис. 3. Фотографии образцов резиновых полосок, закрепленных в струбцинах и размещенных на испытательном 
стенде.

Таблица 7. Время до появления первых трещин на по-
верхности резин и данные по потере массы образцов

Шифр 
резины

Время до 
появления 

первой трещины 
на поверхности 
образца, сутки

Потеря массы 
образца по 

истечении года 
экспозиции, %

Базовая 1 –0.85
IPPD 5 –0.16

1 3 –1.17
2 4 –1.18
3 3 –1.01
4 2 –1.14
5 4 –0.49
6 2 –0.96
7 3 –1.23
8 4 –0.54
9 2 –1.13

10 2 –1.26



39ЭЛАСТОМЕРЫ НА ОСНОВЕ БУТАДИЕННИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

методом PM6 из основного состояния с исполь-
зованием программного обеспечения Gaussian. 
Результаты расчета показали, что для IPPD энер-
гия связи –N–H составила 347.2 кДж/моль. Для 
соединений 5 и 8 величина энергии этой связи 
равна 350.8 и 348.1 кДж/моль соответственно. 
Для остальных веществ значения находятся в 
пределах 353.2–357.4 кДж/моль. Следовательно, 
по сравнению с другими производными анили-
на с каркасным монотерпеновым фрагментом 
отрыв водорода от атома азота происходит легче 
именно для соединений 5 и 8. Это обстоятель-
ство, очевидно, и детерминирует их более высо-
кую эффективность использования в качестве 
противостарителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые изучено применение в качестве 
противостарителей производных анилина с 
каркасным монотерпеновым фрагментом при 
атоме азота в качестве противостарителей в 
резинах на основе бутадиеннитрильного кау-
чука. По итогу лабораторных тестов, а также 
длительных натурных испытаний в тропиче-
ском климате лучшее сохранение свойств де-
монстрируют резины, содержащие в рецептуре 
N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-этоксианилин и 
N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-метоксианилин. 
В отличие от других данные соединения имеют 
в структуре полярные этокси- и метокси-группы 
в п- положении при анилине и характеризуются 
меньшей энергией связи –N–H. Данные соеди-
нения требуют проведения дополнительных ис-
следований, по результатам которых могут быть 
даны рекомендации об использовании их в ка-
честве потенциальной замены известным проти-
востарителям аминного типа.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект 22-13-
20062) https://rscf.ru/project/22-13-20062/ и гран-
та Администрации Волгоградской области по 
соглашению № 2 от 10.06.2022 г.
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мое влияние на согласованный механизм термической деградации, сопровождающейся образо-
ванием углерод-центрированного макрорадикала R•

n и атома хлора Cl•. Экспериментально до-
казано участие этих радикалов в процессах структурирования макромолекул при одностадийном 
получении термопластичных вулканизатов.
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ВВЕДЕНИЕ

Хлорсульфированный полиэтилен хорошо 
известен и широко применяется благодаря сво-
им исключительным защитным свойствам. Он 
обладает высокой адгезией к металлу, бетону и 
другим материалам, а также устойчив к агрессив-
ным средам. Такие полезные свойства обеспечи-
ваются специфической структурой полимера, 
включающей статистическое распределение зве-
ньев этилена, этилхлорида и этилсульфохлорида, 
содержание которых в макромолекуле хлорсуль-
фированного ПЭ неодинаково [1]. Рассматривая 
ИК-спектры хлорсульфированного ПЭ (рис. 1), 
можно выделить два основных типа хлорсодер-
жащих звеньев: этилхлоридные (валентные ко-
лебания связи С‒Cl при 1400‒1100 см‒1) и этил-
сульфохлоридные (валентные колебания O=S=O 
в интервале 1350‒1400 см‒1. 

Таким образом, проанализировав микро-
структуры хлорсульфированного ПЭ, можно 
утверждать, что наиболее реакционноспособной 
выступает сульфохлоридная группа, так как в 

ее структуре очевидны два реакционных центра 
(связи C‒S и S‒Cl), главным из которых пред-
ставляется атом шестивалентной серы соответ-
ствующего хлорангидрида сульфокислоты:

R
S

O O

Cl
R

S

O O

Cl R

S

O O

Cl

Данная делокализация обусловливает по-
вышенную активность связи S‒Cl в реакциях 
нуклеофильного замещения за счет высокой 
электрофильности атома серы. Увеличение 
электрофильности серы и способность хлора 
к нуклеофильному замещению позволяет ис-
пользовать, например, метилсульфохлорид в ка-
честве инициатора катионной полимеризации 
2-оксазолинов с перспективой создания новых 
амфифильных материалов на основе хлорсуль-
фированного ПЭ [2].
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Все это свидетельствует о том, что хлорсуль-
фированный ПЭ (продукт превращения полиэ-
тилена в реакции сульфохлорирования) является 
не только эластичным из-за понижения степе-
ни его кристалличности вследствие нарушения 
регулярности строения макромолекул за счет 
замещения водорода на хлор, но и одновремен-
но реакционноспособным полимером благода-
ря сульфохлоридным группам. ХСПЭ полимер 
способен структурироваться нуклеофильными 
реагентами [3] или сшиваться при 170°С в при-
сутствии дипентаметилентиурамдисульфида и 
оксида магния [4]. Необходимо отметить, что 
многие процессы создания материалов с ис-
пользованием хлорсульфированного ПЭ прохо-
дят при повышенных значениях температуры и 
сопровождаются его деструкцией с выделением 
диоксида серы [5]. Как оказалось, хлорсульфи-
рованный ПЭ обладает еще и высокой чувстви-
тельностью, которая наблюдается при измене-
нии внешнего давления вместе с температурой 
[6, 7].

Таким образом, можно предположить, что 
неожиданные факторы, которые необходимо 
учитывать при создании термопластичных ма-
териалов на основе хлорсульфированного ПЭ, 
связаны с особенностью его микроструктуры, в 
частности с пространственным расположением 

атомов сульфохлоридной группы по отношению 
к макрорадикалу. К сожалению, на сегодняшний 
день практика обращения с хлорсульфирован-
ным ПЭ позволяет сделать вывод о недостаточно 
квалифицированном его использовании [6].

Цель настоящей работы заключается в иссле-
довании превращения хлорсульфированного ПЭ 
в условиях создания термопластичных эластоме-
ров с помощью квантово-химического анали-
за его структуры, которая определяет механизм 
термолиза, который сопровождается генериро-
ванием двух свободных радикалов (R•

n и Cl•).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Объектами исследования служили коммерче-
ски доступные хлорсульфированный ПЭ TS 430  
с содержанием серы 1 мас.%, хлора 35 мас.% 
и TS  320 с содержанием серы 1 мас. %, хлора 
23 мас. % производства “Tosoh Corp.” (Япония), 
а также хлорсульфированный ПЭ 20 И с содер-
жанием серы 1.3‒1.9 мас. %, хлора 27‒32 мас. % 
Общества с ограниченной ответственностью 
“Скоропусковский синтез” (Россия); СКЭПТ 
марки “Vistalon 8800” с содержанием звеньев 
этилена 53.5 мас. %, пропилена 36.5 мас. % и 

Волновое число, см-1

320 (1) 430 (2) 20И (3)

Рис. 1. ИК-спектры пленок хлорсульфированного ПЭ TS 320 (1), TS 430 (2) и 20И (3). На вставке показан увеличен-
ный фрагмент. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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этилиденнорборнена 10.0 мас.% производства 
“ExxonMobil” (США); ПЭВД 10803‒020 с по-
казателем текучести расплава 2 ± 5% г/10 мин 
и прочностью при разрыве 12.2 МПа Открыто-
го акционерного общества “Казаньоргсинтез” 
(Россия). Все полимеры применяли без предва-
рительной подготовки.

Образцы для регистрации ИК-спектров 
(рис. 1) готовили из 2 мас. % раствора хлорсуль-
фированного ПЭ в толуоле. Растворы хлорсуль-
фированного ПЭ TS 320 и TS 430 наносили на 
фторопластовую подложку и выдерживали в те-
чение 3 ч при 80 °С. 

ИК-спектры хлорсульфированного ПЭ запи-
сывали на воздухе при комнатной температуре 
на ИК-фурье-спектрометре “Nicolet-6700” с по-
мощью метода нарушенного полного внутрен-
него отражения в области 500‒4000 см‒1 с шагом 
сканирования 0.5 см‒1.

Моделирование конформации сульфохлорид-
ной группы проводили методом функционала 
плотности на основе набора базисных функций 
6-311++G2df, 2p в приближении гибридного 
функционала M06-2X. Моделирование системы, 
состоящей из макромолекулы хлорсульфирован-
ного ПЭ и четырех макромолекул полиэтилена, 
осуществляли методом функционала плотности 
на основе набора базисных функций 3-21 G в при-
ближении гибридного функционала M06-2X.  
Для квантово-химических исследований исполь-
зовали пакет прикладных программ Gaussian 16. 
Revision C. 01. 

Исследование термопластичных эластомеров 
и термопластичных вулканизатов

Термопластичные эластомеры получали в ла-
бораторном смесителе “HAAKE PolyLab QC” и 
смесителе типа “Брабендер” при соотношениях 
и условиях, приведенных в табл. 1. Смешение на-
чинали с добавления в камеру смесителя ПЭВД и 
его плавления в течение 2 мин при скорости вра-
щения роторов 20 мин‒1. Затем добавляли хлор-
сульфированный ПЭ и проводили смешение в 
течение 10 мин. Полученную смесь вальцевали 
с последующим измельчением и изготовлением 
образцов в виде двусторонней лопатки (ГОСТ 
270-75 (Тип I)) с помощью инъекционно-литье-
вой машины “WELBER 30 D”, оснащенной тре-
мя зонами обогрева с объемом впрыска 30 см3 и 
усилием смыкания 300 кН, при температуре зон 
160, 170 и 190°C, давлении впрыска 80 МПа.

Методики испытаний

Равновесное набухание образцов проводи-
ли для определения содержания гель-фракции 
(табл. 2) в соответствии с ASTM D 2765. 

Круглые образцы с диаметром ~12 мм и опре-
деленной массой по отдельности помещали в 
колбу с горячим толуолом при температуре его 
кипения 110.6 °C. Для конденсации паров то-
луола колбу оснащали обратным холодильни-
ком. Образцы выдерживали в течение 6 ч для 
достижения равновесного набухания и извле-
чения несшитых макромолекул. По окончании 

Таблица 1. Рецептуры и условия получения термопластичных эластомеров

Композиция Соотношение 
компонентов, мас.% Т, °С Время, 

мин
Частота вращения 

роторов, мин‒1

СКЭПТ “Vistalon 8800” / ПЭВД 10803-020 / 
хлорсульфированный ПЭ TS 430*

21 : 49 : 30
35 : 35 : 30
49 : 21 : 30

190 11 100

СКЭПТ “Vistalon 8800” / ПЭВД 10803-020**
30 : 70
50 : 50
70 : 30

150 10 100

*Использовали смеситель “HAAKE PolyLab QC”; **смеситель типа “Брабендер”.

Таблица 2. Массовое содержание гель-фракции (wгель) в тройных термопластичных эластомерах

Композиция Соотношение 
компонентов, мас. % m0, г mнаб, г mсуш, г wгель, %

СКЭПТ “Vistalon 8800” / ПЭВД 10803-020 / 
хлорсульфированный ПЭ TS 430

21 : 49 : 30 0.3576 2.2940 0.1020 28.52
35 : 35 : 30 0.3417 2.1919 0.1100 32.19
49 : 21 : 30 0.3210 1.5856 0.1092 34.0

Примечание. Двойные смеси СКЭПТ / ПЭВД полностью растворились в течение 2 ч экспозиции в толуоле.
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указанного времени образцы извлекали из кол-
бы, удаляли остатки растворителя с его поверх-
ности и взвешивали его на аналитических весах. 
Затем образцы выдерживали до постоянной мас-
сы и снова взвешивали. Содержание геля оцени-
вали по формуле:

ωгель = ⋅
m
m
суш

0
100%,

где m0 – начальная масса образца и mсуш – после 
экстракции.

Плотность химических сшивок uс (табл. 3), 
которая связана с молекулярной массой сег-
мента цепи между узлами сетки Mс, определяли 
по равновесному набуханию с использованием 
уравнения Флори‒Ренера [8]:

υ
χ

ρ
c

k k pk k

i p k
k

V V V

V V V
=

− −( ) + + ⋅( )
⋅ ⋅ −







ln 1

2

2

1
3

Здесь Vk – объемная доля полимера в набухшем 
состоянии, Vk = 1/(1  +  Qp), где Qp – равновес-
ная степень набухания образца; cpk – параметр 
термодинамического взаимодействия раствори-
тель‒полимер (константа Хаггинса, cpk = 0,31); 
ri – плотность образца; Vp – мольный объем рас-
творителя (118.13 моль/см3).

Равновесную степень набухания образца Qp 
определяли по формуле

Qp = 

ρ

ρ

i
m
m

m m
m

m m
m

⋅ −
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⋅ −
−





наб суш

р�ля
суш

0

0

0

0

0

1

1
,

где m0 – начальная масса образца, mнаб – масса 
образца в набухшем состоянии, mсуш – масса вы-
сушенного образца после экстракции, ri – плот-
ность образца, rр-ля – плотность растворителя 
(0.78 г/см3).

Молекулярную массу сегмента цепи между уз-
лами сетки Mc рассчитывали по формуле

M
vc

i

c
= ρ .

Изучение динамических характеристик тер-
мопластичных эластомеров осуществляли в со-
ответствии с АСТМ Д6601-02 и Д5992-96 с помо-
щью реометра “MonTech MDR 3000 Professional” 
в режиме работы DMDR для определения ве-
личины общей плотности сшивок термопла-
стичных эластомеров (табл. 4). По результатам 
динамических реологических испытаний уста-
навливали взаимосвязь равновесного динами-
ческого модуля с общей плотностью сшивки в 
соответствии с кинетической теорией эластич-
ности резины [9, 10]:

vобщ = 
G
RT

�

3
,

где vобщ – общая плотность сшивки (моль/
см3), G∞ – равновесный динамический модуль 
(Па), R  – абсолютная газовая постоянная (R =  
= 8.314 Дж/(моль K)), T – температура испыта-
ния (383.15 K).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Микроструктура макромолекул хлорсульфи-
рованного ПЭ, характеризующаяся элемент-
ным составом, молекулярной массой и моле-
ку лярно-массовым распределением, наличием 

Таблица 3. Плотность химической сшивки (vc) и молекулярная масса сегмента цепи между узлами сетки (Mc) 
тройных композитов

Композиция Соотношение 
компонентов, мас.% ri, г/см3 Qp

vc × 106, 
моль/см3

Mc × 10‒3, 
г/моль

СКЭПТ “Vistalon 8800” / ПЭВД 10803-020 / 
хлорсульфированный ПЭ TS 430

21 : 49 : 30 0.939 26.07 7.9 118.5
35 : 35 : 30 0.935 22.86 10.0 94.0
49 : 21 : 30 0.983 17.08 15.6 63.0

Таблица 4. Общая плотность сшивки (vобщ) тройных термопластичных эластомеров

Композиция Соотношение 
компонентов, мас.% G∞, Па vобщ × 106, моль/см3

СКЭПТ “Vistalon 8800” / ПЭВД 10803-020 / 
хлорсульфированный ПЭ TS 430

21 : 49 : 30 136150 14.24
35 : 35 : 30 180630 18.90
49 : 21 : 30 236940 24.79



44 СЕЛЕЗНЕВ и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

дефектных звеньев, строением и реакционной 
способностью концевых групп, определяется 
условиями синтеза и в основном обусловлива-
ет его свойства. Особое внимание следует об-
ратить на дефектные звенья, которые можно 
представить в качестве функциональных групп, 
отличающихся остаточной ненасыщенностью 
и кислородсодержащими группами исходно-
го полиэтилена, хлорсодержащими звеньями, а 

главное, сульфохлоридными группами, энергия 
диссоциации связи сера-хлор (286 кДж/моль) 
в которых заметно отличается от связи угле-
род-хлор (351 кДж/моль) в основной цепи.

Таким образом, на основании изложенного 
выше и с учетом работы [1] хлорсульфирован-
ный ПЭ со среднечисленной M ~ 26.0 × 103 мож-
но представить общей формулой

289 145 16
13 31 536

CH2 CH
SO2Cl

CH CH2CH2 CH2 CH2 CH
Cl

CH CH
Cl Cl

CH2 CH
CH2

CH3

CH2 CH
CH2

CH2

CH2

CH2 CH
CH2

CH2

Cl

CH3

CH2 CH
Cl

CH
SO2Cl

CH2H3C CH2 C
O

,

которая с очевидностью свидетельствует о реаль-
ной полифункциональности этого полимера. 

Особый интерес представляет пространствен-
ное расположение сульфохлоридных групп, 
спровоцировавшее необходимость дополнитель-
но проанализировать их расположение в макро-
молекуле хлорсульфированного ПЭ c использо-
ванием квантово-химического моделирования 
на примере метилсульфохлорида в качестве мо-
дели.

В результате оптимизированной конфор-
мации оказалось, что эта молекула имеет 

неплоскостное (объемное) строение. На рис. 2 
видно, что атом хлора и углеводородный ради-
кал расположены под углами 121° и 130° соответ-
ственно по отношению к плоскости, в которой 
находится O=S=O, угол C‒S‒Cl составляет 107°, 
т.е. атом хлора располагается почти в ортого-
нальном положении по отношению к углеводо-
родному макрорадикалу.

С увеличением температуры атом хлора при-
ближается к углеводородному радикалу с одно-
временным ограничением амплитуды деформа-
ционных колебаний, вплоть до одновременного 
разрыва связей C‒S и S‒Cl. Разрыв упомянутых 
связей сопровождается уменьшением объема ак-
тивированного комплекса, о чем свидетельствует 
сильно отрицательное изменение энтропии ак-
тивации (ΔS≠= –134.2 Дж/моль К) [7]. Это так-
же подтверждается снижением количества НCl в 
продуктах термолиза хлорсульфированного ПЭ 
при увеличении внешнего давления (см. табл. 5).

Особенности пространственного расположе-
ния сульфохлоридных групп проявляются при их 
термической деградации. До 373 К для хлорсуль-
фированного ПЭ наиболее характерны реакции 
нуклеофильного замещения, сопровождающие-
ся гетеролизом связи S‒Cl. С повышением тем-
пературы активируется связь С‒S, и по данным 
синхронного термического анализа, совмещаю-
щего термогравиметрический анализ с ИК-спек-
троскопией газообразных продуктов, при скоро-
сти нагревания образцов хлорсульфированного 
ПЭ 0.5 град/мин обнаружено выделение SО2 при 
398 К, а в интервале 403‒443 К константа скоро-
сти накопления SО2 возрастает в 10 раз от 0.43 
до 4.24 × 10‒4 с‒1 [7]. Следовательно, увеличение 

3,03 Å

2,94 Å
2,06 Å

1,77 Å
130°

123°

107°

280

286

Рис. 2. Оптимизированная конформация сульфо-
хлоридной группы в метилсульфохлориде.
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температуры (выше 398 К) принципиально из-
меняет механизм термолиза связи S‒Cl, и вместо 
гетеролиза наблюдается ее гомолиз, причем од-
новременно со связью С‒S c выделением SO2 и 
образованием углерод-центрированного макро-
радикала R•

n и атома хлора [7]:

 R
CH2 C

H R
1

S
O O

Cl
R n ClSO2 , (1)

где R•
n – макрорадикал R‒CH2‒C•‒HR1.

Такую трансформацию можно объяснить 
близостью величин энергии диссоциации связей  
S‒Cl и С‒S (226 и 280 кДж/моль соответственно), 
что согласуется с известным представлением о 
гомолизе, требующим наименьших затрат энер-
гии для разрыва одинарных связей. Необходимо 
проанализировать дальнейшее превращение ра-
дикалов R•

n и Cl• в процессе термолиза хлорсуль-
фированного ПЭ, которое проходит исключи-
тельно под диффузионным контролем. Наиболее 
вероятна их рекомбинация, характеризующаяся 
низкой энергией активации (~4 кДж/моль), и ее 
нельзя исключить:

     n Cl R ClR n  .  (2)

В этом случае оба радикала не принимают уча-
стия в процессе структурирования макромоле-
кул. Однако в высоковязкой среде перемещение 
свободных радикалов замедляется, и, с учетом 
ограниченного времени их жизни, они могут ре-
агировать с нейтральными макромолекулами до 
встречи между собой. Углерод-центрированный 
макрорадикал R•

n с наибольшей вероятностью 
будет присоединяться к остаточной двойной 
связи соседних макромолекул или рекомбини-
ровать с другими макрорадикалами [11]:

 n
R R1

RnCH = CH2 R
1

CH CH2  . (3)

Эффективность присоединения углерод-цен-
трированных макрорадикалов по ненасыщен-
ной связи (реакция (3)) можно оценить, если 
термическая деградация сульфохлоридной груп-
пы хлорсульфированного ПЭ будет проходить 
в условиях реакционного смешения с полиме-
ром, содержащим ненасыщенные связи. Можно 
предположить, что с увеличением содержания 
ненасыщенных связей в смеси будет возрастать 
степень сшивания, обычно характеризуемая ко-
личеством гель-фракции и среднечисленной мо-
лекулярной массой между сшивками.

Для атома хлора Cl• кроме рекомбинации 
можно ожидать как его присоединения по двой-
ной связи (ΔH = –75 кДж/моль), так и отрыва во-
дорода от других макромолекул (ΔH = –12.5 кДж/
моль). Очевидно, что по энергетическим сообра-
жением отрыв не только предпочтителен, но и 
одновременно полезен, потому что сопровожда-
ется генерированием углерод-центрированного 
макрорадикала R•

m (реакция (4)), который может 
принимать участие в процессе структурирования 
макромолекул по реакции (3):

 C lHmR mR HCl . (4)

По количеству HCl в продуктах термолиза 
хлорсульфированного ПЭ можно судить о вкладе 
реакции (4) в процесс структурирования. Вместе 
с тем неожиданной оказалась зависимость этой 
реакции от внешнего давления [7].

Так, содержание HCl в продуктах термолиза 
хлорсульфированного ПЭ по сравнению с тео-
рией при давлении 0.19, 0.24 и 0.54 МПа состав-
ляет 50.4, 46.5% и только следы соответственно. 
Видно, что количество HCl в продуктах термо-
лиза заметно различается. Если при изменении 
давления от 0.19 до 0.24 МПа около половины 
атомов Cl• отрывают водород от субстрата по ре-
акции (4), то при давлении 0.54 МПа хлористого 
водорода в продуктах практически нет, значит 
Cl• в основном рекомбинировал с макрорадика-
лом R•

n по реакции (2).
Итак, термолиз хлорсульфированного ПЭ 

проходит с образованием двух свободных ради-
калов R•

n и Cl• по реакции (1). Эти радикалы 
могут рекомбинировать по реакции (2), присо-
единяться по кратной связи по реакции (3) или 
отрывать водород от соседних макромолекул по 
реакции (4). В связи с чем возникает необходи-
мость оценить роль этих радикалов в процессах 
структурирования макромолекул, например при 
создании смесевых полимерных композитов.

Термопластичные материалы на основе 
хлорсульфированного ПЭ

Полимерные смеси, используемые для по-
лучения особого класса высокоэффективных 
термопластичных эластомеров, сочетающих 
высокую эластичность с необходимыми меха-
ническими свойствами, привлекают внимание 
специалистов и являются одними из самых эф-
фективных материалов, заменяющих не способ-
ные к вторичной переработке термореактивные 
каучуки [12‒14].

Такие материалы представляют собой отдель-
ную группу полимерных композитов гетерофаз-
ной морфологии, которые перерабатываются 
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литьевыми методами подобно термопластам, 
проявляя при этом эксплуатационные свойства 
классических вулканизатов. Из всех материалов 
этой группы выделяют термопластичные поли-
олефины (ТПО) и термопластичные вулкани-
заты (ТПВ) [15, 16]. ТПО получают смешением 
эластомера с расплавом термопласта при вы-
соких сдвиговых деформациях в двухроторном 
смесителе или двухшнековом экструдере. В ре-
зультате смешения образуется дисперсная систе-
ма, сформированная как за счет сегментальной 
растворимости макромолекул термопласта и 
эластомера, так и их физико-химических взаи-
модействий, включая механические зацепления. 
Создание ТПВ обеспечивается добавлением вул-
канизующих агентов к ТПО [14] в двухстадий-
ном процессе, включающим их распределение в 
массе эластомера при 333–353 К с последующим 
смешением с расплавом термопласта при высо-
ких сдвиговых деформациях.

Учитывая особенности структуры хлор-
сульфированного ПЭ, содержащего сульфох-
лоридные группы, способные генерировать 
углерод-центрированные макрорадикалы R•

n и 
атомы хлора Cl• при температуре выше 398  К, 
мы впервые предположили, что ТПВ можно 
получать в одну стадию, минуя стадию созда-
ния ТПО. Очевидно, особенности свойств ТПВ 
обусловлены их специфической структурой, 
сформированной в результате неизбежных вза-
имодействий макромолекул, в том числе за счет 
дефектных звеньев, которые можно представить 

в качестве функциональных групп (рис. 3). 
В  процессе смешения в условиях повышенной 
температуры и сдвиговых деформаций функцио-
нальные группы термомеханически активируют-
ся, вероятность их взаимодействия значительно 
повышается, поэтому такое смешение можно 
считать реакционным [17].

Ранее предполагалось химическое взаимодей-
ствие хлорсульфированного ПЭ с малеинизиро-
ванным полипропиленом, хотя авторы работы 
[4] позиционировали его в качестве компатиби-
лизатора. В результате кооперативного эффекта 
таких взаимодействий формируются компози-
ты, представляющие собой эмерджентные (це-
лостные) системы, состоящие из отдельных фаз 
(рис. 3). Этот композит кроме ТПВ включает ма-
кромолекулы термопласта и эластомера, не под-
вергавшиеся структурированию, а также макро-
молекулы хлорсульфированного ПЭ, которые 
за время смешения (10‒11 мин) не подверглись 
термической деструкции, т.е. термопластичный 
эластомер (рис. 3) представляет собой совокуп-
ность индивидуальных макромолекул вместе с 
ТПВ. Макромолекулы термопласта и эластоме-
ра, размягчаясь и расплавляясь при нагревании, 
выполняют роль временных пластификаторов и 
обеспечивают термопластичные свойства.

Анализируя роль свободных радикалов R•
n и 

Cl• в процессе структурирования макромолекул, 
следует особо отметить поведение атома Cl•, ко-
торый может оказаться наиболее полезным, если 

1

2

3

1

2

3

Рис. 3. Макроструктура ТПЭ: 1 – термопластичный вулканизат, 2 – эластомер, 3 – термопласт.
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будет отрывать водород от соседних макромоле-
кул. И эта возможность у него появляется при 
смешении хлорсульфированного ПЭ, например, 
с ПЭВД.

Как видно на рис. 4, атомы сульфохлоридного 
хлора в такой смеси располагаются ближе к ато-
му водорода макромолекул полиэтилена (2.94 Å), 
чем к углерод-центрированному макрорадика-
лу (3.31 Å) хлорсульфированного ПЭ. Такая ар-
хитектура модельной композиции убедительно 
объясняет возможность отрыва водорода от по-
лиэтилена атомом хлора с генерированием угле-
род-центрированных макрорадикалов, рекомби-
нирующих не только между собой, но и с другими 
макрорадикалами с получением сверхпрочного 
полиэтилена [7].

Участие в структурировании макрорадика-
ла R•

n можно проследить при создании трех-
компонентных композитов, включающих не 
только хлорсульфированный ПЭ, но и СКЭПТ, 
содержащий до 10% звеньев этилиденнорбор-
нена (ЭНБ). Анализ структурных особенностей 
термопластичного эластомера на основе хлор-
сульфированного ПЭ / ПЭВД / СКЭПТ мето-
дами равновесного набухания (табл. 2, 3) и ви-
брационной реометрии (табл.  4) показал, что 
при равном содержании хлорсульфированного 
ПЭ увеличение СКЭПТ приводит к накоплению 
гель-фракции и химических сшивок композита 
(рис. 5, 6). 

Увеличение звеньев ЭНБ свидетельству-
ет о присоединении углерод-центрированных 

2,94

3,31

Рис. 4. Макромолекула хлорсульфированного ПЭ 
в окружении макромолекул полиэтилена.
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макрорадикалов по двойным связям этилиден-
норборнена, обеспечивая формирование сетча-
той структуры:

 

Cl

Rn
CH
CH3 CH

(5)
CH + HCl
CH3

Rn

CH3

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведенными квантово-химиче-
скими исследованиями установлено, что струк-
тура хлорсульфированного ПЭ определяет его 
превращение при термическом воздействии и 
способствует одновременному гомолитическому 
разрыву связей C‒S и S‒Cl в сульфохлоридной 
группе за счет ограничения их амплитуды де-
формационных колебаний. Образующиеся при 
этом углерод-центрированный макрорадикал R•

n 
и атом хлора Cl•, присоединяясь к двойным свя-
зям соседних макромолекул или отрывая от них 
атомы водорода, содействуют структурированию 
макромолекул и обеспечивают одностадийный 
синтез термопластичных вулканизатов, минуя 
термопластичные полиолефины. Обнаружен па-
радоксальный физический эффект уменьшения 
объема переходного комплекса (ΔS≠ = –134.2 Дж/
моль К) по сравнению с исходной молекулой од-
новременно с повышением температуры, кото-
рый нуждается в дополнительном исследовании 
и осмыслении.
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Разработаны новые фосфорборазотсодержащие продукты, способствующие вспучиванию и кок-
сообразованию полимерных композиций при воздействии пламени, а также повышению их огне-
теплозащитных и адгезионных характеристик. Изучена структура данных продуктов, определены 
условия их получения и основные свойства. Обобщены результаты исследований и разработок 
ряда огнетеплозащитных материалов, в частности защитных покрытий для резин на основе по-
лихлоропрена и хлорсульфированного полиэтилена, защитных покрытий на основе перхлорви-
ниловой смолы для стеклопластиков и эластомерных материалов. Описана возможность при-
менения фосфорборазотсодержащих продуктов в качестве аппретирующих компонентов для 
наполнителей – микроволокон и микросфер.

DOI: 10.31857/S2308114724010057, EDN: MFVXPL

ВВЕДЕНИЕ

Композиционные полимерные материалы 
широко применяют в производстве ракетной, 
авиационной и морской техники, в том числе 
при создании конструкций специального назна-
чения, работающих в экстремальных условиях. 
Актуальным для многих полимерных материа-
лов является повышение их огнезащищенности, 
теплозащитных свойств и стойкости к высоким 
значениям температуры.

Эффективность огнезащитного покрытия 
определяется комплексом эндотермических фи-
зико-химических превращений: плавлением, 
кипением и сублимацией компонентов, тер-
модеструкцией [1], пиролизом, нагреванием 
газов пиролиза и их вдувом в коксовый слой и 
поверхностную зону, а также процессами изме-
нения химической структуры материала – вспу-
чиванием, порообразованием, коксованием [2]. 
Большая доля поступающего тепла расходуется 
на распад химических связей в полимере при 
термодеструкции с выделением низкомолеку-
лярных продуктов и нагревание этих продуктов 
до высокой температуры. Совокупность фи-
зико-химических и структурных превращений 
в материале, а также низкая тепло- и темпе-
ратуропроводность огнезащитного материала 

обеспечивают эффективное выполнение функ-
ции теплозащиты. 

Реализация указанных физико-химических 
превращений по всему объему огнетеплозащит-
ного материала представляет собой сложную за-
дачу. 

Эффективными способами, позволяющими 
регулировать свойства огнезащитного материа-
ла, можно назвать использование функциональ-
но-активных компонентов и модифицирующих 
добавок, интенсивно влияющих на процессы 
коксования, вспучивания, деструкции, структу-
рирования и другие физико-химические превра-
щения. Так, в работах И.А. Новакова с сотруд-
никами [3‒5] исследованы фосфорсодержащие 
соединения, применяемые в качестве огнеза-
щитных добавок.

Одним из способов снижения горючести ма-
териалов и повышения теплозащитных свойств, 
призванных существенно повысить эффектив-
ность огнезащиты материалов, является приме-
нение интумесцентных (вспучивающихся) по-
крытий, имеющих в своей структуре соединения 
с атомами фосфора, азота и бора. Их комбина-
ция может усиливать огнетеплозащиту за счет 
синергического эффекта. Механизм действия 
покрытия, содержащего указанные соединения, 
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заключается в том, что при воздействии пламе-
ни на полимерный материал, а также во время 
его деструкции и окисления фосфорборсодер-
жащие соединения образуют полифосфорные и 
борсодержащие кислоты, которые в виде плен-
ки распределяются по поверхности материала и 
препятствуют поступлению кислорода, необхо-
димого для поддержания процесса горения. На 
поверхности полимера образуется также вспе-
ненный стеклообразный слой полифосфорной 
кислоты с низкой теплопроводностью, кото-
рый уменьшает количество тепла, проходящего 
внутрь полимера. Фосфорборсодержащие соеди-
нения в процессе горения способствуют проте-
канию реакций циклизации, конденсации и кар-
бонизации продуктов деструкции, приводящих к 
образованию “коксовой шапки”. При пиролизе 
полимеров, содержащих соединения фосфора, 
формируются фосфорная кислота и ее анги-
дриды, которые катализируют дегидратацию и 
дегидрирование и способствуют карбонизации. 

Фосфорорганические соединения действуют 
преимущественно в конденсированной фазе, из-
меняя направление процессов деструкции, уве-
личивая тем самым коксовый остаток и понижая 
количество газообразных горючих продуктов [6]. 
Некоторые виды фосфорсодержащих антипире-
нов разлагаются с образованием газообразных 
соединений; в этом случае фосфор обеспечивает 
образование сажевых конгломератов, что снижа-
ет полноту сгорания. Введение фосфорсодержа-
щих фрагментов в полимерные композиции не 
только понижает их горючесть, но и часто повы-
шает адгезию, противокоррозионную стойкость 
и другие полезные свойства. 

Однако ассортимент высокоэффектив-
ных фосфоразотборсодержащих антипиренов, 
выпускаемых мировой промышленностью, 

недостаточен и может быть расширен за счет 
синтеза новых синергетических фосфор-, азот-, 
бор-, галогенсодержащих соединений.

Не в полной мере изучены и вопросы при-
менения огнетеплозащитных покрытий, на-
носимых на композиционные и эластомерные 
материалы, в том числе с учетом адгезии, терми-
ческой стойкости и воздействия статических и 
динамических механических нагрузок. 

Таким образом, в настоящее время разработ-
ка огнетеплозащитных полимерных материалов 
и покрытий, подбор основных компонентов (по-
лимерного связующего, антипирена, наполни-
теля), получение и применение новых фосфо-
разотборсодержащих антипиренов и добавок, 
оценка эффективности их огнезащитного дей-
ствия является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В ходе исследований разработали новые фос-
форборазотсодержащие продукты, способству-
ющие вспучиванию и коксообразованию поли-
мерных композиций при воздействии пламени, 
а также повышению их огнетеплозащитных и 
адгезионных свойств. 

Установили, что при взаимодействии бора-
та метилфосфита, полученного в соответствии 
с работой [7], с эпоксидно-диановой смолой 
марки “ЭД-20” (CAS № 25068-38-6) и анилином 
(99.5%, №242284; “Sigma-Aldrich”) при массовом 
соотношении 2.5 : 1.0 : 2.5 образуется фосфорбо-
разотсодержащий олигомер (ФЭДА). 

Реакция протекает в две стадии. 
На первой стадии происходит взаимодействие 

анилина с эпоксидной смолой ЭД-20 (1 : 1) с об-
разованием связи С–ОН:
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Во время второй стадии возникает реакция 
продукта первой стадии с рассчитанным ко-
личеством бората метилфосфита. Взаимодей-
ствие протекает по связи В–ОН и эпоксигруппе 

смолы ЭД-20 с разрывом эпоксидного кольца 
и образованием гидроксильной группы и связи 
–В–О–С–:
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Разработанный продукт имеет следующие фи-
зические свойства: плотность 1.491–1.517 г/см3,  
температура плавления 88.0 °С, содержание ле-
тучих веществ 0.75%, показатель преломления 
1.510–1.522.

В результате исследований подобрали условия 
реакций, исключающие гелеобразование в про-
цессе синтеза и обеспечивающие длительную 
стабильность продукта.

Продукт содержит в своем составе группы –
Р=О (1100‒1290 см‒1), –Р–О–В– (900‒1050 см‒1),  
–В–ОН (3240‒3250 см‒1), –C–NH– 
(1645‒1660 см‒1) и С–ОН (1250‒1260 см‒1), нали-
чие которых подтверждено данными ИК-спек-
троскопии [8]. Структура, состав, наличие 
гидроксильных групп, высокое содержание 
групп –Р=О и –B–OH усиливает огнетеплоза-
щитную эффективность продукта и обусловли-
вает возможность его использования в качестве 
антипирена для полимерных материалов.

Кроме того, наличие групп первичных и вто-
ричных аминов, являющихся адгезионно-актив-
ными, свидетельствует о возможности усиления 
адгезионного взаимодействия полимерного ма-
териала, содержащего разработанный продукт, 
с различными полимерными подложками.

Также в качестве фосфоразотсодержаще-
го модификатора получили диметилкарбамил 

(диаминометил)фосфорамид (ДДФ). Синтез и 
выделение ДДФ проводили по методике, опи-
санной в работе [9]. На первой стадии дицианди-
амид (99%, № D76609; “Sigma-Aldrich”) взаимо-
действует с 50% фосфорной кислотой (99.99%, 
№ 345245; “Sigma-Aldrich”) при мольном со-
отношении 1 : 1 и температуре 75 °С в течение 
35  мин с образованием гуанилмочевинфосфата 
с концентрацией твердого вещества 50‒70%. На 
второй стадии к реакционной системе добавля-
ли по каплям диметилфосфит (98%, № D178454; 
“Sigma-Aldrich”), поднимали температуру до 
120°С и выдерживали систему в течение 3.5 ч; 
мольное соотношение реагентов 1.0 : 1.5.

ДДФ образуется при взаимодействии дици-
андиамида с диметилфосфитом в растворе фос-
форной кислоты:
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Состав и строение полученных соединений 
подтверждали ИК-спектроскопией (идентифи-
цированы группы NH2‒ (3465‒3490 см‒1), –N–P=O  
(1410‒1490 см‒1), –N–C(O)– (3440‒3450 см‒1) и 
–C–N– (1645‒1660 см‒1)) с помощью ИК-фу-
рье-спектрометра “Nicolet-6700” [10] и анализа 
спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 31Р.

Наличие в составе продукта аминогрупп по-
зволяет ожидать адгезионной активности дан-
ного соединения, а близкое к оптимальному 
соотношение атомов азота и фосфора [11‒13] 
определяет высокие огнезащитные характери-
стики.

Модифицирующая добавка ДДФ раствори-
ма в воде и нерастворима в ацетоне, содержит 
16.6% P и 29.9% N, имеет температуру плавления 
132‒135 °С.

Исследование влияния ФЭДА и ДДФ на тер-
мостабильность проводили на резинах на ос-
нове каучука СКЭПТ-40, содержащих 30 мас. ч. 
наполнителя (высокодисперсный оксид крем-
ния БС-120) и серную вулканизующую груп-
пу. В качестве образцов сравнения изготовили 

эластомерную композицию, не содержащую мо-
дификатора (К).

Изготовление и вулканизацию резиновых сме-
сей осуществляли в соответствии с ISO 2393:2014 
“Rubber Test Mixes  — Preparation, Mixing and 
Vulcanization — Equipment and Procedures”). Вул-
канизацию резиновой смеси проводили в прес-
се “Carver” при температуре 165 °С в течение 
40 мин.

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей измеряли на реометре “MDR 3000 
Professional” по ASTM D 2084-79 [14]. Когези-
онную прочность композиций устанавливали в 
соответствии с ISO 9026:2007 [15], упруго-проч-
ностные свойства резин – по ISO 37-2020 [16]. 
Испытания на стойкость к термическому ста-
рению резин выполняли согласно ISO 188-2013 
[17]. Для оценки огне- и теплозащитных свойств 
образцов использовали следующие параметры: 
зависимость температуры на необогреваемой 
поверхности образца от времени воздействия 
открытого пламени плазмотрона, потерю массы 
образца и скорость линейного горения (мето-
дика МТИ-12, ISO 4589-84) [18]). При высоко-
температурном воздействии пламени горелки 
на поверхности образца температура составляла 
2000 °С.

Исследование влияния содержания ДДФ на 
адгезионные свойства композиции выполняли 
по ASTM D3163-01 [19], при склеивании образ-
цов клеевым составом на основе полихлоропре-
на марки “88СА” (CAS № 9010-98-4).

Влияние введения исследуемых добавок на 
величину коксового остатка и тепловыделения 
характеризовали методами ДТА и ТГА с помо-
щью дериватографа “Q-1500D”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на огнетеплозащитные и адгезионные свойства 

защитных покрытий на основе перхлорвиниловой 
смолы для стеклопластика

В качестве функционально-активного фос-
форборсодержащего компонента был исполь-
зован фосфорборазотсодержащий олигомер 
ФЭДА, способствующий вспучиванию и коксо-
образованию полимерных композиций при воз-
действии пламени, а также улучшению их огне-
теплозащитных и адгезионных свойств [8, 20].

Для того чтобы иметь возможность приме-
нять огнезащитное покрытие, необходимо так-
же решить задачи обеспечения адгезии между 
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покрытием и полимерным материалом и долго-
вечности при эксплуатации. 

Исследования огнетеплозащитных свойств 
покрытий были проведены воздействием на по-
крытый образец стеклопластика пламени плаз-
мотрона. Из табл. 1 видно, что увеличение со-
держания ФЭДА в составе покрытия повышает 
огнетеплозащитные характеристики покрытия – 
растет коэффициент вспучивания, увеличивает-
ся время прогревания защищаемого материала. 
Это обусловлено высокой вспучивающей спо-
собностью добавок, выделением при их разло-
жении газообразных веществ, способствующих 
более интенсивному образованию кокса на по-
верхности защищаемого материала [21, 22]. 

Необходимо отметить, что преимуществом 
разработанных добавок может быть проявление 
огнезащитного эффекта по двум механизмам. 
Первый из них заключается в том, что при воз-
действии пламени на покрытие, а также во время 
деструкции и окисления покрытия, входящие в 
состав модификатора фосфорборсодержащие 
соединения образуют полифосфорные и борсо-
держащие кислоты, которые в виде тонкой плен-
ки распределяются по поверхности материала 
и, препятствуя поступлению кислорода, оста-
навливают процесс горения. В соответствии со 
вторым механизмом, фосфорборсодержащие со-
единения в процессе горения способствуют про-
теканию реакций циклизации, конденсации и 
карбонизации продуктов деструкции, приводя-
щих к формированию слоя кокса, имеющего по-
ристую структуру и низкую теплопроводность, 
что препятствует проникновению теплового по-
тока к внутренним слоям и тем самым замедляет 
выделение в зону горения продуктов деструкции 
с одновременным резким снижением их концен-
трации в газовой фазе [23, 24]. 

Для сравнения огнезащитной эффективности 
ФЭДА были испытаны образцы стеклопластика 
с нанесенным покрытием толщиной 0.7 мм (со-
держание добавки 7.5%). Выявлено, что время 
достижения предельного состояния – потери це-
лостности и начала деструкции стеклопластика 
при прогревании образца до 280‒300 °С в 2 раза 
больше, чем у покрытия, не содержащего моди-
фикатор.

Необходимым условием высокой огнете-
плозащитной эффективности является начало 
вспучивания покрытия при более низкой тем-
пературе, так как термостойкость защищаемых 
полимерных композиционных материалов со-
ставляет 110°С. Разработанное покрытие, содер-
жащее ФЭДА, начинает вспучиваться при 100 °С, 
что обеспечивает эффективную теплозащиту са-
мого композиционного материала.

Следует отметить, что повышение содержа-
ния ФЭДА выше 7.5% снижает огнестойкость 
покрытия вследствие образования крупнопори-
стой пены, характеризующейся худшими тепло-
изолирующими свойствами. Кроме того, про-
слеживается тенденция нарушения целостности 
вспученного теплоизолирующего слоя за счет 
интенсивного газовыделения.

Процесс вспучивания покрытия можно раз-
делить на несколько последовательных стадий. 
На рис. 1 представлено изменение температуры 
изученных образцов во времени. 

Процесс достижения образцом критической 
температуры начала деструкции стеклопласти-
ка можно разделить на три периода. На началь-
ном периоде (до 12 с) происходит интенсивное 
прогревание образца защищаемого материала 
с покрытием до 30‒60 °С. Состояние покры-
тия при этом не изменяется. На втором этапе 

Таблица 1. Влияние содержания ФЭДА на огнетеплозащитные свойства покрытия на основе ПХВС

Содержание ФЭДА, 
%

Толщина 
покрытия, мм

Коэффициент 
вспучивания

Температура 
необогреваемой 

стороны подложки 
через 25 с, °С

Время достижения 
предельного 
состояния, с

– 0  – – 18
0  0.7 1.55 247 29
0  1.0 2.7 223 32
2.5 0.7 4.89 131 44
2.5 1.0 5.55 115 52
5.0 0.7 5.12 116 48
5.0 1.0 6.00 108 57
7.5 0.7 5.64 109 55
7.5 1.0 6.47 102 63
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в результате дальнейшего повышения температу-
ры покрытия до 100‒110 °С начинается вспучива-
ние покрытия, что способствует формированию 
вспученного теплоизоляционного слоя на по-
верхности покрытия. Образовавшаяся вспучен-
ная масса характеризуется низким коэффициен-
том теплопроводности и высоким термическим 
сопротивлением, что определяет огнезащитную 
эффективность покрытия. На этом этапе на-
гревания образца продолжающиеся процессы 
вспучивания менее прогретых слоев покрытия 
сопровождаются начавшимся процессом разру-
шения поверхностных слоев защитного покры-
тия. Вплоть до 48‒53 с наблюдается стабильное 
существование вспученного слоя защитного 
покрытия на поверхности конструкции. Таким 
образом, температура прогревания (стенки) по-
крытия в течение продолжительного времени 
удерживается в пределах 100‒160 °С, что позво-
ляет увеличить время достижения материалом 
предельного состояния.

В заключительный период эволюции вспу-
чивающегося покрытия пористая структу-
ра разрушается (на 55‒65 с) и отмечается бы-
стрый рост температуры прогревания образцов 

стеклопластика до 260‒280 °С. При этом достига-
ется предельное состояние образца (термическое 
разрушение), и испытание прекращается. В ре-
зультате толщина вспученного слоя составляет 
6.5‒7.5 мм (рис. 2).

Важным показателем для огнетеплозащитных 
покрытий служит их способность образовывать 
кокс, на что существенное влияние оказыва-
ет количество фосфора в составе покрытия как 
наиболее эффективного катализатора коксо-
образования. При сочетании в модификаторе 
атомов фосфора, бора и азота можно судить об 
усилении коксообразующей способности по-
крытия за счет эффекта синергизма [25, 26]. 

Выявлено, что покрытие, содержащее ФЭДА, 
обладает стойкостью к горению и может быть от-
несено к группе огнестойкости 1 (трудносгораю-
щие), а увеличение содержания ФЭДА приводит 
к росту коксового остатка (табл. 2). 

Исследование огнестойкости покрытия пока-
зывает, что введение в композицию ФЭДА спо-
собствует образованию значительного слоя кок-
са, покрытие не горит, наличие в модификаторе 
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Рис. 1. Временная зависимость прогревания образца стеклопластика без покрытия (1) и с покрытием, модифици-
рованным ФЭДА 2.5 (2), 5.0 (3) и 7.5% (4).
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Рис. 2. Образцы стеклопластика с разработанным покрытием перед испытанием (1) и после (2).
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синергического сочетания атомов фосфора, бора 
и азота усиливает огнетеплозащитный эффект.

Увеличение коксообразующей способности 
покрытия можно объяснить тем, что под дей-
ствием высокой температуры модифицирован-
ные участки покрытия, подвергаясь частичной 
деструкции, образуют закоксованную массу.

Полученный кокс морфологически не одно-
роден по толщине. На поперечном срезе кок-
са визуально можно выделить несколько слоев, 
отличающихся структурой: тонкий слой исход-
ного покрытия, зона физико-химических пре-
вращений (вспененный слой) и слой пенококса 
(рис.  3). Пенококс представляет собой пену се-
рого цвета с большим количеством мелких пор, 
равномерно распределенных по объему вспучен-
ной массы. Зона термического разрушения кокса 
выглядит, как вспененная масса черного цвета с 
крупными порами (до 3 мм), образующимися в 
процессе интенсивного газообразования. На ос-
новании литературных данных и проведенных 
экспериментальных исследований [27, 28] было 
установлено, что такой пенококс обладает высо-
кими огнетеплозащитными свойствами.

Таким образом, наличие в составе ФЭДА 
атомов фосфора, бора и азота, выступающих 
ингибиторами процессов горения и окисления, 
придает огнестойкость композиции на основе 
перхлорвиниловой смолы (ПХВС). Кроме того, 
значительное содержание фосфора и бора в мо-
дифицирующей добавке способствует достиже-
нию максимального огнезащитного эффекта без 
использования большой концентрации [29, 30].

Покрытия, применяемые для огнезащиты, 
должны иметь высокую прочность связи с защи-
щаемым материалом. Были проведены исследо-
вания влияния типа и содержания модифициру-
ющей добавки на адгезионную прочность связи 
покрытия на основе ПХВС со стеклопластиком. 

Так, при введении ФЭДА в количестве 0.5–
7.5% адгезионная прочность связи покрытия с 
подложкой увеличивается в 2–4 раза. Наилуч-
шие показатели достигаются при содержании 
модифицирующей добавки 5.0% (прочность при 
сдвиге повышается с 0.72 до 2.94 МПа).

Эффективность покрытий в значительной 
мере зависит также от способности покрытия 
сохранять целостность при эксплуатации. Влия-
ние содержания ФЭДА на физико-механические 
свойства покрытия представлено в табл. 3. 

Испытания покрытия на водопоглощение по-
казали, что происходит незначительное вымы-
вание ФЭДА из образцов вследствие диффузии 
избытка модифицирующей добавки на поверх-
ность пленки, но это не влияет на стойкость по-
крытия к горению. При изучении коррозионной 
стойкости покрытия под воздействием агрессив-
ных сред (25% раствора серной кислоты и 3% 
раствора хлорида натрия) уже через трое суток 
прослеживается отслаивание немодифициро-
ванного покрытия от стеклопластика. На покры-
тиях, содержащих ФЭДА, изменений через трое 

Таблица 2. Влияние содержания ФЭДА на горючесть 
пленок покрытия на основе ПХВС

Содержание 
ФЭДА, %

Стойкость 
к горению

Коксовый остаток 
при 600 °С через 

30 мин, %

0  горит  7.1

2.5 самозатухает 
через 2 с 15.0

5.0 самозатухает 
через 1 с 16.9

7.5 не горит 20.4

Пенококс

Область физико-
химических

превращений

Слой исходного
покрытия

Рис. 3. Морфология кокса (поперечное сечение) 
покрытия на основе ПХВС, модифицированного 
ФЭДА.

Таблица 3. Физико-механические свойства покрытия на основе ПХВС

Содержание 
ФЭДА, % 

Поверхностное 
натяжение, кгс/см2

Когезионная 
прочность, МПа Условная вязкость, с Относительная 

плотность, кг/м3

0  22.93 23.1  51.6 0.898
2.5 25.95 25.5  68.7 0.900
5.0 28.59 22.4  93.3 0.904
7.5 24.96 11.4 112.0 0.910
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суток не замечено, отслаивание зафиксировано 
только через 20 суток.

В ходе работы также была изучена прочность 
покрытий при ударе и стойкость покрытия к воз-
действию переменных значений температуры.

Установлено, что модифицированное покры-
тие обладает повышенной ударной прочностью, 
многократное изменение температуры образцов 
стеклопластика не приводит к нарушению це-
лостности покрытия. Прочность покрытия при 
ударе после такого воздействия ухудшается на 
7‒10% по количеству механических повреждений.

Таким образом, разработанное огнетеплоза-
щитное покрытие на основе перхлорвиниловой 
смолы модифицированной фосфорборазот-
содержащим олигомером позволяет повысить 
стойкость конструкций из стеклопластика. По-
крытие обладает повышенной огнетеплостой-
костью, высокой адгезионной прочностью, 
стойкостью к термоокислительной деструкции, 
водостойкостью, коррозионной стойкостью и 
эластичностью.

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на огнетеплозащитные и адгезионные свойства 

защитных покрытий на основе хлорсульфированного 
полиэтилена для резин

В качестве защитных эластичных покрытий 
большее распространение получили составы на 
основе хлорсульфированного полиэтилена.

Исследуемые композиции представляли со-
бой 15%-е растворы хлорсульфированного ПЭ 
в толуоле, содержащие в качестве модификатора 
ФЭДА.

Важным фактором эффективной работы за-
щитных покрытий для резиновых изделий яв-
ляется использование адгезионных составов 
с адгезионно-активными функциональными 
группами, что позволяет повысить прочность 

сцепления покрытий с резинами из неполярных 
и полярных каучуков.

Наибольший вклад в повышение прочности 
крепления композиций к вулканизатам на ос-
нове различных каучуков вносит модификатор 
ФЭДА с содержанием 0.5‒2.0%, приводящий к 
повышению адгезионной прочности на 10‒25%. 

Исследования огнезащитных свойств покры-
тий, содержащих добавки ФЭДА, проводили по 
разработанной методике путем воздействия на 
покрытый образец вулканизата источника огня. 
В ходе испытаний фиксировали изменение тем-
пературы на обогреваемой поверхности образ-
ца с течением времени с помощью пирометра 
С-300.3. Результаты испытаний представлены на 
рис. 4.

Установлено, что разработанные модифи-
цированные покрытия на основе хлорсульфи-
рованного ПЭ позволяют образцу достичь тем-
пературы 110 °С за 79 с (при толщине защитной 
пленки 1 мм); образец без покрытия за это время 
полностью выгорает.

Оценка огнезащитных свойств покрытий на 
основе хлорсульфированного ПЭ, содержащих 
ФЭДА, показала, что при вынесении защитной 
пленки из открытого огня она мгновенно зату-
хает.

Проведение пиролиза модифицированных 
пленок на основе хлорсульфированного ПЭ 
также демонстрирует, что модификатор ФЭДА 
вносит существенный вклад в повышение тер-
мостойкости (табл. 4). 

Исследование динамической выносливости 
эластомерных образцов с нанесенным защит-
ным покрытием свидетельствует о том, что мо-
дифицированные покрытия сохраняют свою 
целостность на образце резины и не отслаи-
ваются от подложки до полного разрушения 
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Рис. 4. Влияние содержания модификатора ФЭДА 0 (2), 1 (3) и 5% (4) на огне- и теплостойкость покрытий на основе 
хлорсульфированного ПЭ на вулканизате СКИ-3 при толщине защитной пленки 1 мм; 1 – вулканизат без покры-
тия. 
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самого эластомерного образца при многократ-
ном растяжении. 

Таким образом, фосфорборазотсодержащие 
добавки ФЭДА способствуют повышению огне-,  
тепло- и термостойкости покрытий на основе 
хлорсульфированного полиэтилена [31].

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на технологические, вулканизационные и 

физико-механические свойства теплозащитных 
эластомерных композиций

Исследование влияния введения в состав 
эластомерной композиции модификатора ФЭДА 
было проведено для резиновых смесей на осно-
ве каучука СКЭПТ. Фосфорборазотсодержащий 
модификатор ФЭДА вводили в базовую смесь в 
различных количествах, однако оптимальной яв-
ляется дозировка 5 мас. ч.

Введение указанного модификатора в эласто-
мерную композицию не приводит к существен-
ному изменению вулканизационных характе-
ристик, наблюдается только незначительное 
увеличение индукционного периода и показате-
ля скорости вулканизации. Обнаруженные из-
менения в кинетике вулканизации не ухудшают 
физико-механические характеристики компози-
ции.

Теплозащитные свойства резиновой смеси 
при введении в нее модификатора ФЭДА зна-
чительно улучшаются – время прогревания об-
разца до 100 °С увеличивается более чем в 3 раза 
(с 45 до 145 с). Роль модификатора здесь заклю-
чается в инициировании коксообразования, 
формировании более плотного и мелкопористо-
го кокса (величина вспучивания не менее  2.5). 
Такая структура пиролизного и предпиролиз-
ного слоя приводит к лучшим теплозащитным 
свойствам.

Модифицированные образцы эластомеров 
характеризуются также меньшей толщиной 
зоны деструкции по сравнению с исходным ма-
териалом. Дополнительным положительным 

фактором служит увеличение коксового остатка 
при пиролизе, что связано с повышенным кок-
сообразованием фосфорборазотсодержащих ма-
териалов [32–34].

Таким образом, разработанный фосфорбо-
разотсодержащий олигомер является высоко-
эффективным модификатором полифункцио-
нального действия для полимерных материалов 
различного назначения.

Влияние диметилкарбамил(диаминометил)фос-
форамида на технологические, вулканизационные 
и физико-механические свойства теплостойких 
эластомерных композиций

Как следует из данных табл. 5, введение ДДФ 
практически не влияет на скорость вулкани-
зации, но влечет сокращение индукционного 
периода на 36‒60% и уменьшение оптимально-
го времени вулканизации на 17‒36  %. Влияние 
ДДФ на упруго-прочностные характеристики 
носит экстремальный характер – при увеличе-
нии содержания модификатора более 3 мас.  ч. 
прочность материала понижается, в связи с чем 
испытания с более высокой дозировкой ДДФ не 
проводились. 

ДДФ выполняет термостабилизирующую 
функцию в составе эластомерной матрицы и по-
зволяет снизить потерю прочностных свойств 
при старении с 35 до 21%. Также ДДФ положи-
тельно влияет на огнетеплозащитные свойства 
материала: время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С увеличивается на 
39‒57%, а скорость линейного горения уменьша-
ется на 17‒21%. Наличие в составе модификатора 
атомов азота и фосфора позволяет создать более 
плотный и мелкопористый слой в предпиролиз-
ной зоне и дополнительно способствует увеличе-
нию общего количества пор.

Эффективность исследуемых добавок под-
тверждается методами ДТА и ТГА. На рис.  5 
видно, что при введении ДДФ происходит 
уменьшение потери массы образа и увеличение 
площади эндотермического пика, который ха-
рактеризует количество энергии, затраченной 

Таблица 4. Стойкость пленок на основе хлорсульфированного ПЭ к термоокислительной деструкции 

Содержание 
ФЭДА, %

Коксовый остаток, %

300 °С 400 °С 500 °С

10 мин 20 мин 30 мин 10 мин 20 мин 30 мин 10 мин 20 мин 30 мин

0 90.0 85.9 62.8 64.0 62.6 52.1 33.0 14.8 3.1
0.5 93.0 91.9 81.6 65.7 58.3 54.4 34.8 24.1 7.1
1.0 91.9 79.9 74.6 70.1 60.8 53.3 22.1 12.1 8.9
2.0 91.2 85.8 74.0 67.5 62.8 58.6 22.4 18.2 16.7
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на “встречные” физико-химические процессы 
в образце (реакции циклизации, процессы воз-
гонки), замедляющие деструкцию полимерной 
матрицы [35–37].

В отсутствие скоростного теплового потока за 
счет наличия модификатора происходит обра-
зование более плотной коксовой структуры, что 
препятствует уносу массы вещества (кривая ТГА 

Таблица 5. Влияние содержания ДДФ на вулканизационные, физико-механические и огнетеплозащитные по-
казатели композиции

Показатели Контрольный образец ДДФ-1 ДДФ-3 ДДФ-5

Содержание ДДФ, мас. ч. / 100 мас. ч. каучука – 1 3 5

Характеристики резиновых смесей при 165 °С

Индукционный период τS, мин 3.8 1.5 1.6 2.4
Оптимальное время вулканизации τ90, мин 30.6 25.3 19.4 24.8
Показатель скорости вулканизации Rv, мин‒1 0.02 0.02 0.02 0.02
Эффект Пейна DG ′, кПа 142.34 43.14 60.04 50.09
Когезионная прочность композиции sк, кН/м 0.836 0.79 0.78 0.66

Свойства вулканизатов (вулканизация 165 °С, 40 мин)

Условная прочность при растяжении fр, МПа 10.3 9.0 13.4 4.7
Относительное удлинение при разрыве eотн, % 643 490 680 340
Относительное остаточное удлинение после 
разрыва qост, %

20 17 36 12

Плотность r, кг/м3 1060 1085 1095 –

Изменение показателей после теплового старения (125 °С, 72 ч)

Dfp, % ‒35.1 ‒25.00 ‒20.66 –
Dε, % ‒40.5 ‒31.64 ‒24.21 –

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов

Время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С, τТ→100 °С, с 200 279 315 –

Потеря массы образца, при испытании Dm, % 28.78 20.57 20.14 –
Скорость линейного горения Vл.г, мм/с 24.12 19.91 18.95 –
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Рис. 5. Кривые ДТА (1–3) и ТГА (1′–3′) для контрольного образца (1, 1′), образца ДДФ-1 (2, 2′) и образца ДДФ-3 (3, 3′) 
из табл. 5.
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для образца ДДФ-3 лежит выше кривой для кон-
трольного образца).

Влияние диметилкарбамил(диаминометил)
фосфорамида на огнетеплозащитные и адгезионные 

свойства защитных растворных покрытий 
на основе полихлоропрена и хлорсульфированного 

полиэтилена

Для подтверждения полифункциональности 
действия ДДФ в других полимерах в качестве 
объектов изучения были выбраны адгезионные 
системы холодного отверждения на основе по-
лихлоропрена (клей марки “88 СА”) и хлорсуль-
фированного полиэтилена (15%-ные растворы 
в толуоле).

Основные задачи исследований включали 
оценку влияния ДДФ на адгезионную прочность 
связи исследуемых систем с эластомерной под-
ложкой, когезионную прочность клеевой пленки 
и термостойкость клеевого соединения. 

Данные по влиянию содержания модифици-
рующей добавки на изменение прочности связи 
вулканизованных резин при склеивании клеем 
марки “88  СА” и композицией на основе хлор-
сульфированного ПЭ представлены в табл. 6. 

В целом, прочность адгезионного соединения 
возрастает в среднем на 30‒70%. В ходе испы-
таний установлена экстремальная зависимость 
адгезионной прочности от содержания модифи-
катора в клеевой композиции; максимум зави-
симости находится при содержании ДДФ 1.0% от 
массы композиции.

Так как разрушение клеевого соединения в 
ходе испытаний носило адгезионно-когезион-
ный характер, необходимо было оценить вклад 
модификатора в когезионную прочность клеевых 
пленок. Известно, что когезионная прочность 

пленки покрытия является одним из факторов, 
обеспечивающих способность к целостной за-
щите материала [38]. Присутствие ДДФ в пленке 
на основе хлорсульфированного ПЭ приводит 
к росту когезионной прочности, что, по-види-
мому, связано с дополнительным сшиванием 
клеевой пленки. Аналогичное поведение наблю-
далось и после введения модификатора в коли-
честве 1% в клей “88  СА” – когезионная проч-
ность пленки возрастала с 0.25 до 0.38 МПа. 

Оценку термостойкости пленок выполняли 
с помощью определения величины коксового 
остатка при температуре 400° и 500 °С. Время 
выдержки образцов составляло 30 мин. Данные 
представлены в табл. 7.

С увеличением содержания модифицирующей 
добавки прослеживается рост коксового остатка, 
что связано с проявлением ее антипирирующей 
функции [38, 39]. При температуре 500 °С пиро-
лиз протекает наиболее интенсивно – клеевая 
пленка увеличивается в объеме с образованием 
слоя, представляющего собой закоксовавшийся 

Таблица 6. Влияние содержания модификатора на прочность связи адгезионных систем с эластомерной под-
ложкой

Содержание 
модификатора, 

%
Адгезионная 

система
Прочность при сдвиге, МПа

СКИ-3 СКН-18 СКЭПТ-40 Хлоропреновый каучук

0 88 СА 0.80 0.83 0.57 1.70
0.5 88 СА 0.68 1.10 0.60 2.35
1.0 88 СА 1.34 1.75 0.70 2.10
1.5 88 СА 0.90 1.08 0.50 1.72
0 ХСПЭ* 0.63 0.51 0.60 0.49

0.5 ХСПЭ* 0.66 0.67 0.62 0.45
1.0 ХСПЭ* 0.69 0.80 0.88 0.46
1.5 ХСПЭ* 0.65 0.79 0.58 0.51

*Хлорсульфированный полиэтилен ‒ 15%-й раствор в толуоле.

Таблица 7. Выход коксового остатка после пиролиза 
в течение 30 мин в зависимости от содержания ДДФ 
в пленках на основе хлорсульфированного ПЭ и клея 
марки “88СА”

Содержание 
модификатора 

в пленке, %

Коксовый остаток*, %

400 °С 500 °С

0 50.7 / 65.5 5.26 / 24.7
0.5 58.8 / 70.5 25.0 / 25.6
1.0 57.3 / 69.5 46.1 / 27.0
1.5 55.9 / 69.3 48.0 / 27.1

*Числитель – пленка на основе хлорсульфированного ПЭ, 
знаменатель ‒ пленка на основе клея марки “88СА”.
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расплав негорючих веществ (минеральный оста-
ток). Интенсивное коксообразование модифи-
цирующей добавки под действием повышенной 
температуры можно объяснить присутствием в 
ее составе атомов фосфора и азота. 

Представляло практический интерес оценить 
способность клеевого соединения выдерживать 
повышенные значения температуры. Как из-
вестно, температура эксплуатации клеев марки 
“88 СА” не превышает 50°‒60 °C. Ввиду того что 
модифицирующая добавка обладает функцией 
термостабилизации, необходимо было опреде-
лить изменение термостойкости клеевого соеди-
нения.

Термостойкость полихлоропренового клея 
оценивалась по результатам испытаний клеево-
го крепления резин на основе СКЭПТ-40 в тер-
мокамере при температуре 60°‒100°С и времени 
выдержки 2 ч. По истечении указанного време-
ни были проведены испытания предварительно 
склеенных образцов на адгезионную прочность. 
Выбор подложки обусловлен высокой термо-
стойкостью резин на основе СКЭПТ-40, что дает 
возможность использовать их в ответственных 
изделиях, предназначенных для работы в  экстре-
мальных условиях.

На рис. 6 приведены данные по склеиванию 
вулканизатов СКЭПТ-40 модифицированным 
клеем “88  СА” с содержанием модификатора 
1.5% в сравнении с немодифицированной ком-
позицией. С повышением температуры проч-
ность клеевого соединения уменьшается. Однако 
композиция, содержащая ДДФ, демонстрирует 
стабильно бóльшую прочность склеивания, чем 
исходная клеевая композиция, вплоть до 80 °С. 
Дальнейшее увеличение температуры приводит 

к существенному снижению адгезионной проч-
ности клеевого соединения, а также к измене-
нию цвета клеевой пленки, что характерно для 
протекания процесса деструкции.

Все изложенное выше позволяет свидетель-
ствовать о способности модифицированной кле-
евой композиции сохранять удовлетворительные 
эксплуатационные свойства при более высоких 
значениях температуры. 

При оценке термостойкости адгезионных сое-
динений резин на основе СКЭПТ-40 с помощью 
композиции на основе хлорсульфированного 
ПЭ было изучено влияние длительности воздей-
ствия повышенной (60 °С) температуры (рис. 7).

Модификация композиции с помощью ДДФ 
привела к улучшению термических свойств – 
позволила сохранить прочность адгезионного 
соединения в течение 6 ч. При этом у исходной 
композиции после 2 ч воздействия повышенной 
температуры прочность соединения начала рез-
ко снижаться, что связано с началом процессов 
деструкции адгезионной пленки.

 Возможность модификации микродисперсных 
компонентов эластомерных огнетеплозащитных 

материалов разработанными соединениями

Известно, что использование полых алюмо-
силикатных микросфер в составе эластомерных 
огнетеплозащитных материалов позволяет по-
высить эффективность таких материалов за счет 
снижения теплопроводности и плотности изде-
лия при сохранении оптимального уровня физи-
ко-механических свойств. Однако введение ми-
кросфер сопряжено с рядом сложностей, таких, 
например, как частичное разрушение микросфер 
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Рис. 6. Оценка термостойкости клеевого соединения 
на основе клея марки “88 СА” (подложка – резина на 
основе СКЭПТ-40). Содержание модификатора 0 (1) 
и 1.5% (2).
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Рис. 7. Оценка термостойкости клеевого соединения 
на основе хлорсульфированного ПЭ, исходного (1) и 
модифицированного ДДФ (2); подложка – резина на 
основе СКЭПТ-40.
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при изготовлении композиций, склонность об-
разовывать теплопроводные мостики при уве-
личении содержания микросфер выше 5 мас. ч., 
что связано с усилением взаимодействия напол-
нитель‒наполнитель и коррелирует с усилением 
эффекта Пейна. 

Одним из направлений решения данной 
проблемы является модификация микросфер, 
позволяющая улучшить их распределение и со-
здать защитную пленку на их поверхности. При 
создании огнетеплозащитного материала важно, 
чтобы используемый модификатор не снижал 
огнетеплозащитные характеристики. Поэтому 
микросферы обрабатывались раствором ФЭДА 
в ацетоне, а затем, высушены до постоянной мас-
сы. Массовое соотношение микросфера : ФЭДА 
составляло 1 : 3.

Поверхность микросферы неоднородна, на 
ней имеются сколы и другие поверхностные де-
фекты, что может способствовать адгезии ФЭДА. 
Обработка микросфер модификатором увеличи-
вает их сродство к эластомеру за счет смачива-
ния поверхности, и эластомерная матрица более 
плотно прилегает к ним. Модификация также 
улучшает взаимодействие поверхности микрос-
фер с полимерной матрицей (что подтверждает-
ся снижением эффекта Пейна) и способствует 
лучшему их распределению.

Для установления характера взаимодействия 
поверхности микросфер и модификатора обра-
ботанные микросферы промывались раствори-
телем, после чего исследовался элементный со-
став их поверхности.

О протекающих процессах химической моди-
фикации поверхности свидетельствует появле-
ние пиков азота и фосфора на элементограммах 
(рис. 8). Отсутствие пиков бора объясняется не-
возможностью их фиксации с помощью элек-
тронного микроскопа “Versa 3D”. 

Поверхностно-химическое взаимодействие 
ФЭДА и микросфер подтверждается ИК-фу-
рье-спектральным анализом. Так, исследуемая 
композиция микросфера‒ФЭДА вводилась в 
пленки на основе этиленпропиленового каучука 
в количестве 5 мас. ч. В качестве образца срав-
нения использовался образец, не содержащий 
микросферу и ФЭДА. При температурном воз-
действии (~165 °C) возможно возникновение ко-
ординационной связи гидроксогруппа–алюми-
ний, о чем свидетельствует некоторое смещение 
пиков в низковолновую область. 

Протекание поверхностно-химического вза-
имодействия ФЭДА и микросфер также под-
тверждается наличием пиков в области 900‒1050 
и 1100‒1200 см‒1, характерных для связей Р‒О‒R 
и Р=О соответственно, что свидетельствует о 
сохранении молекул ФЭДА на поверхности ми-
кросфер после экстрагирования (рис. 8б). На-
личие колебаний в области 1000‒1110 см‒1 мо-
жет свидетельствовать о возникновении связи 
Si‒O‒R.

С целью подтверждения полученных резуль-
татов были изготовлены композиции на основе 
этиленпропилендиенового каучука, содержащие 
30 мас. ч. наполнителя (БС-120), серную вулка-
низующую группу и модифицированные микро  
сферы.
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Как видно из данных табл. 8, введение мо-
дифицированных микросфер способствует уве-
личению когезионной прочности материала, 
снижению степени набухания и уменьшению 
потери массы образцом при высокотемператур-
ном воздействии. Как показали исследования, 
у  образцов, содержащих микросферы, модифи-
цированные ФЭДА, увеличивается взаимодей-
ствие поверхности микросфер с полимерной 
матрицей, что подтверждается уменьшением эф-
фекта Пейна.

Для оценки огне- и теплостойкости образцов 
в соответствии с разработанной методикой были 
определены следующие параметры: зависимость 
температуры на необогреваемой поверхности 
образца от времени воздействия открытого пла-
мени плазмотрона, потеря массы образца и ско-
рость линейного горения. При высокотемпера-
турном прогревании на поверхности образца 
создавалась температура ~2000 °С.

Исследование с использованием электрон-
ной микроскопии показало, что образующая-
ся при введении модифицированных микрос-
фер коксовая структура более однородна, имеет 
меньший диаметр пор по сравнению с контроль-
ным образцом (рис. 9). Средний диаметр пор в 
предпиролизной зоне уменьшается с 350‒420 до 
140‒160 мкм.

Модификацию поверхности микросфер так-
же осуществляли 5%-м водным раствором ДДФ. 
Далее композицию при постоянном перемеши-
вании высушивали до постоянной массы. 

Таблица 8. Влияние содержания алюмосиликатных 
микросфер (МСФ) на эффект Пейна, реологические 
и физико-механические характеристики эластомер-
ной композиции

Ингреди-
ент, пока-

затель

Содержание ингредиентов, 
мас. ч. / 100 мас. ч. каучука

Кон-
трольный 

образец
1 МСФ 1 МСФ 

3 ФЭДА
1 МСФ 
обраб. 

3 ФЭДА

МСФ ‒ 1 1 1
ФЭДА ‒ ‒ 3 3

Вулканизационные характеристики
резиновых смесей

τS, мин 55.37 59.44 64.22 65.29
DG ′ 55.37 59.44 55.47 53.94

Свойства вулканизатов 
(вулканизация 165 °С, 60 мин)

fр, МПа 10.30 12.90 10.28 10.57
eотн, % 643.0 650.0 550.0 540.0
r, кг/м3 1060.0 1025.0 1027.0 1027.0
w, % 264.0 243.0 228.0 215.0
sк, Н/см 8.36 8.12 8.59 8.81

Изменение свойств вулканизатов после старения 
на воздухе (125 °С, 72 ч)

Dfр, % ‒35.1 ‒32.7 ‒30.1 ‒30.3
Deотн, % ‒40.5 ‒39.7 ‒38.4 ‒37.9

Теплозащитные и теплофизические свойства 
вулканизатов

τТ→100 °С, с 200.0 270.0 300.0 320.0
Dm, % 28.78 17.87 18.48 18.05
Vл.г, мм/с 24.12 23.01 22.58 21.94
Cm, 
Дж/(кг К) 1635.0 1641.0 1745.0 1751.0

l, Вт/(м К) 0.2292 0.1932 0.2171 0.2189

Стойкость вулканизатов к эрозионному уносу

fотр, Па 37.3 36.5 37.1 38.9
τНВ, с 6.0 7.0 15.0 16.0
τНО, с 30.0 34.0 37.0 36.0

Примечание. τS – Индукционный период, DG′ – эффект 
Пейна, fр – условная прочность при растяжении, eотн – от-
носительное удлинение при разрыве, r – плотность, w – 
степень набухания в толуоле, Dfр и Deотн – относительное 
изменение показателя после старения, sк ‒ когезионная 
прочность композиции (ISO 9026:2007), τТ→100 °С – вре-
мя прогревания необогреваемой поверхности образца до 
100 °С (с), Dm – потеря массы образца при проводимом ис-
пытании, Vл.г – скорость линейного горения, fотр – проч-
ность коксового слоя на отрыв, τНВ и τНО – время начала 
возгорания и отслаивания кокса, Cm и l – расчетные зна-
чения теплопроводности и теплоемкости соответственно.

(а) (б)

500 µm

Рис. 9. Структура предпиролизного слоя образцов 
после испытания: (а) – контрольный образец; (б) – 
образец, содержащий 1 мас. ч. микросфер и 3 мас. ч. 
ФЭДА.
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Введение в состав резиновой смеси 5  мас.  ч. 
микросфер, модифицированных ДДФ, приво-
дит к появлению многочисленных дефектов на 
поверхности вулканизатов и, как следствие, к 
снижению физико-механических показателей, в 
связи чем дальнейшие испытания с композицией 

ДДФМ-5 не проводились (табл. 9). Аналогичные 
эффекты наблюдались при модификации алю-
мосиликатного микроволокна, вводимого в ко-
личестве 10 мас. ч.

Взаимодействие в системе аппрет–микрово-
локно протекает по следующей схеме:
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Таблица 9. Влияние содержания модифицированных микросфер на вулканизационные, физико-механиче-
ские показатели и огнетеплозащитные свойства композиции

Показатели Контрольный образец МСФ-3 ДДФМ-1 ДДФМ-3 ДДФМ-5
МСФ 0 3 3 3 3
ДДФ 0 0 1 3 5

Характеристики резиновых смесей
Индукционный период τS, мин 3.810 2.830 1.70 1.80 2.70
Оптимальное время 
вулканизации τ90, мин 30.610 35.040 28.210 21.650 27.60

Показатель скорости 
вулканизации Rv, мин‒1 0.020 0.030 0.020 0.020 0.020

Эффект Пейна DG ′, кПа 142.340 64.220 47.930 66.710 55.650
Когезионная прочность 
композиции sк, кН/м 0.836 0.784 0.874 0.863 0.731

Свойства вулканизатов (вулканизация 165 °С, 40 мин)
Условная прочность при 
растяжении fр, МПа 10.3 12.1 9.95 9.89 5.20

Относительное удлинение при 
разрыве eотн, % 643.0 530.0 550.0 570.0 377.0

Относительное остаточное 
удлинение после разрыва qост, 
%

20.0 20.0 19.0 37.0 14.0

Плотность r, кг/м3 1060.0 1014.0 1034.0 1023.0 –
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Аппрет реагирует с силанольными группами 
на поверхности волокна с образованием водо-
родных связей, а при дальнейшем нагревании 
происходит выделение низкомолекулярных сое-
динений (воды, NH3 и других) с формированием 
ионных и ковалентных связей между волокном и 
аппретом.

Взаимодействие силанольных групп микрос-
фер и микроволокон с функциональными груп-
пами синтезированного соединения подтвержда-
ется смещением полос поглощения силанольных 
групп (3750  см‒1) в область 3750–3300  см‒1, а 
также появлением в спектре аппретированного 
микроволокна полос поглощения, характерных 
для первичного амина ‒NH2 (3500‒3300 см‒1), и 
их смещением в более длинноволновую область 
3300‒3100  см‒1. Эти полосы поглощения не ис-
чезают после промывания аппретированных 
микроволокон растворителем, характеризуя тем 
самым наличие взаимодействия.

Увеличение прочности огнетеплозащитных 
материалов может быть связано с повышени-
ем степени диспергирования микроволокна 
в эластомерной матрице, что подтверждается 
снижением площади белого поля – участков 
неоднородного распределения ингредиентов 
при смешении на изображениях анализатора 
распределения наполнителя (Disper Tester), а 
также  уменьшением эффекта Пейна (с 74.3 до 
68.3 кПа).

Аппретирование волокон способствует по-
вышению огнетеплозащитных свойств вулка-
низатов: время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С увеличивается 
в среднем на 20‒50% по сравнению с образцом 

без волокон и на 10% по сравнению с образцом, 
содержащим неаппретированное микроволокно 
(табл. 10). При этом кварцевые и кремнеземные 
микроволокна, аппретированные ДДФ, харак-
теризуются бόльшей теплостойкостью и, следо-
вательно, меньшей потерей массы вулканизатов, 
что может быть связано с наличием в их составе 
большого количества термостойкого диоксида 
кремния.

Технология изготовления огнетеплозащит-
ных материалов предполагает многослойность 
готового изделия и обеспечение прочной связи 
между слоями за счет применения соответству-
ющего усилителя адгезии. Наличие в составе 
синтезированного соединения аминных групп 
позволяет рассчитывать на адгезионную актив-
ность продукта.

Результаты сравнительного анализа показали, 
что введение модифицирующей добавки уве-
личивает адгезионную прочность. Наибольшая 
адгезионная прочность достигается при склеи-
вании резин на основе этиленпропиленового ка-
учука клеем “88 СА” с добавлением в рецептуру 
фосфоразотсодержащего модификатора в коли-
честве 3 мас. ч. Дальнейшее увеличение содержа-
ния ДДФ не оказывает существенного влияния 
на прочностные характеристики, что может быть 
связано с ослаблением взаимодействия адгезива 
и субстрата вследствие уменьшения подвижно-
сти макромолекул адгезива.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщены результаты исследований и разра-
боток авторов и их коллег по ряду огнезащитных 

Показатели Контрольный образец МСФ-3 ДДФМ-1 ДДФМ-3 ДДФМ-5

Изменение показателей после теплового старения (125 °С, 72 ч)

Dfp, % ‒35.1 ‒33.5 ‒5.56 ‒14.07 –
Dε, % ‒40.5 ‒40.2 ‒35.15 ‒38.01 –

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов

Время прогревания 
необогреваемой поверхности 
образца до 100 °С, τТ→100 °С, с

200.0 280.0 310.0 350.0 –

Потеря массы образца, при 
испытании Dm, % 28.78 17.15 22.86 22.38 –

Скорость линейного горения 
Vл.г, мм/с 24.12 21.42 22.12 21.05 –

Расчетная теплоемкость Cm,  
Вт/(м К) 1635.0 1631.0 1638.0 1633.0 –

Расчетная теплопроводность l, 
Дж/(кг К) 0.2292 0.1938 0.1936 0.1935 –

Таблица 9. Окончание
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материалов, в частности материалов на основе 
хлорсульфированного полиэтилена, перхлор-
виниловой смолы и эластомерных материалов. 
Рассмотрено применение фосфорборазотсодер-
жащих антипиренов и перспективы разработки 
новых антипиренов полифункционального дей-
ствия.

Введение фосфорсодержащих соединений в 
полимерные композиции не только снижает их 
горючесть, но зачастую улучшает адгезию, про-
тивокоррозионную стойкость и другие полезные 
свойства. Характеристики фосфорсодержащих 
добавок могут быть улучшены путем синтеза 
новых полифункциональных интумесцентных 
систем на основе фосфор-, бор-, азот-, галоген-
содержащих соединений, при совместном введе-
нии которых в полимерные связующие наблюда-
ется синергический эффект, заключающийся в 
реализации эффектов вспучивания и образова-
ния защитного коксового слоя.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации в рамках Госзада-
ния (шифр проекта FZUS-2021-0013) и проекта 
№3.26 “Компьютерное материаловедение много-
компонентных наноструктурных эластомерных 

материалов с заданными свойствами для экстре-
мальных условий эксплуатации” мероприятия 
по обеспечению технологического суверенитета 
Российской Федерации Центра компетенций 
Национальной   технологической   инициативы 
по направлению “Технологии моделирования и 
разработки новых функциональных материалов 
с заданными свойствами”.
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Двумя независимыми методами в твердой фазе под действием сдвиговых деформаций и жид-
кофазным методом в хлороформе получены композиции полилактид–восстановленный оксид 
графена разного состава. Обнаружен эффект изменения частоты механически активированного 
тока, заключающийся в том, что импульсы электрического тока, возникающие при быстром раз-
рушении типа реологического взрыва, отличаются по частотным характеристикам для полилак-
тида и его композиций с восстановленным оксидом графена. Продемонстрировано различие ре-
лаксационных характеристик их частотных спектров, соответствующих наблюдаемым процессам 
переноса заряда.
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ВВЕДЕНИЕ

Биоразлагаемый алифатический эфир поли-
лактид (ПЛА) является продуктом полимери-
зации молочной кислоты, образующейся при 
брожении сельскохозяйственных отходов, и 
представляет собой сополимер поли(L-молоч-
ной кислоты) и поли(D,L-молочной кислоты). 
Соотношение этих изомеров определяет свой-
ства ПЛА, т.е. полимер может быть либо аморф-
но-кристаллическим, либо аморфным. В основ-
ном исследования, направленные на улучшение 
свойств ПЛА, проводятся на аморфно-кристал-
лических полимерах [1].

По своим механическим характеристикам 
ПЛА близок к синтетическим термопластичным 
полимерам, что обусловливает различные обла-
сти его практического внедрения. ПЛА активно 
используют при производстве упаковочных ма-
териалов для пищевых продуктов, изготовления 
одноразовой посуды, емкостей для контейнеров, 
блистерных упаковок для лекарств и т.д. Также 
ПЛА широко применяют в биомедицине, хирур-
гии и фармацевтике, в частности при разработке 

препаратов различного медицинского назначе-
ния, включая имплантаты, тканево-инженерные 
каркасы, мембраны, в том числе для адресной 
доставки лекарственных веществ [2].

Основными недостатками ПЛА при его ис-
пользовании в биомедицине являются гидро-
фобность, которая может инициировать вос-
палительные процессы в организме, малое 
количество функциональных групп, что ограни-
чивает клеточную адгезию, служащую важным 
фактором при построении полимерных карка-
сов, и его подверженность гидролитическому 
разложению.

Создание композиций ПЛА с участием в ка-
честве нанонаполнителей различных графено-
вых производных, а именно восстановленного 
оксида графена (ВОГ), представляет собой пер-
спективное направление работ, направленных 
на получение материалов с новыми свойствами.

Линейная зонная структура наполнителя, 
устойчивая относительно кулоновского взаимо-
действия, и нулевая запрещенная зона приводят 
к уникальным оптическим, электрон-фононным 
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и термоэлектрическим свойствам получаемых 
композиций [3–5]. При этом деформации растя-
жения и сжатия могут существенно изменять 
электронную систему углеродной сетки ВОГ и 
способствовать возникновению запрещенной 
зоны, а локальные изменения углов и длины свя-
зей сопровождаться возмущениями электрон-
ной подсистемы графена [3].

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния производных графена на частотные харак-
теристики электронного транспорта при им-
пульсной механической активации композитов 
ПЛА‒ВОГ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали полилактид марки “4043D” 
(“Nature Works”, США) с Mw = 1.3 × 105, Тпл = 155 °С 
и прозрачностью 2.1%; в качестве наполнителя – 
восстановленный оксид графена, синтезирован-
ный по методике [6]. 

Согласно результатам выполненного рент-
генографического анализа, измеренное зна-
чение межплоскостного расстояния d002, 
отвечающего расстоянию между пачками гра-
фитовых слоев, для исследованного образца 
ВОГ составило 0.358  нм, что близко к значе-
нию d002(А) = 0.351 нм для эталонного образца A 
аморф ного углерода [7] и существенно превы-
шает величину d002(С)  =  0.338 нм для эталон-
ного образца кристаллического графита С [7]. 
Рассчитанные значения размера кристаллитов 
Lc(002) в направлении перпендикулярно пло-
скости слоев (толщина пачки) равнялись 1.9 нм, 
что эквивалентно 6–7 параллельно уложенным 
графитовым слоям, размера кристаллитов Lа(10) 
в направлении вдоль плоскости слоев (средний 
диаметр пачки) для образца ВОГ – 3.5 нм. 

Композиции ПЛА‒ВОГ с содержанием ВОГ 
0.25 мас. % получали в твердой фазе под действи-
ем сдвиговых деформаций в смесителе закрытого 
типа “Brabender®” (Германия) при 170 °С, с со-
держанием ВОГ 15 мас. % – синтезировали жид-
кофазным способом. Для этого к раствору ПЛА 
в хлороформе добавляли расчетное количество 
ВОГ и перемешивали под действием ультразву-
ка в течение 30 мин при температуре 20 °C. Затем 
растворитель удаляли на роторном испарителе, а 
смесь сушили до постоянной массы. Для после-
дующих исследований композиций, полученных 
твердофазным и жидкофазным способами, на 
лабораторном прессе “Carver CH 4386.4010” при 
температуре 190 °C и давлении 10 МПа отпрессо-
вали пленки толщиной 0.3 мм.

Дифрактограммы изучаемых объектов в 
больших углах рассеяния регистрировали на 

дифрактометре “Bruker D8 Advance”, оборудо-
ванном 1D-детектором “LynxEye” (λ = 0.1541 нм, 
фокусирующий германиевый монохроматор, 
схема съемки “на просвет”). 

Обработку дифрактограмм, анализ профи-
ля рефлексов и их разделение на рефлексы, от-
носящиеся к аморфной фазе (рассеяние в виде 
широкого гало) и к кристаллической фазе (уз-
кие рефлексы) проводили с помощью программ 
“DIFFRAC.EVA” и “TOPAS 4.2” (“Bruker AXS”). 
Степень кристалличности полимерной матри-
цы W исследуемых материалов рассчитывали из 
дифрактограмм ПЛА и композитов ПЛА‒ВОГ 
по соотношению

W = Iкр / (Iкр + Iам) ,

где Iкр и Iам – сумма интегральных интенсивно-
стей кристаллических рефлексов и аморфных 
гало ПЛА на соответствующих дифрактограм-
мах.

Для изучения возникающих электронных им-
пульсов при механическом воздействии приме-
няли специальную ячейку высокого давления, 
помещенную в машину сжатия ИС-500. Для ме-
ханической активации выбрали режим реоло-
гического взрыва разгрузки (режим RVR), при 
котором на образец вначале действует одноос-
ная нагрузка (скорость сдавливания 1.0  ГПа/с), 
а потом следует резкий сброс давления (за 
10‒7  с  =  0.1  мкс) при заданном давлении PRVR 
(в  данном случае PRVR = 3 ГПа). На рис. 1 при-
ведена схема установки, на которой проводили 
эксперименты:

Установка представляет собой ячейку, отде-
ленную от прессового оборудования и состо-
ящую из наковален Бриджмена (2), стальной 
обоймы (3) и пуансонов (4), изолированных 
от обоймы, между которыми располагается 
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Рис. 1. Экспериментальная установка.
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исследуемый образец (1), изоляции (6), в кото-
рую вмонтирован планарный пьезодатчик (7) 
для измерения давления на образец. Пуансо-
ны через сопротивление нагрузки R = 50 Ом (5) 
соединены с двухканальным цифровым осцил-
лографом “Tektronix MSO 200” (8), также к ос-
циллографу подключен пьезодатчик. Ячейка по-
зволяет регистрировать импульс тока J(t) = RU(t), 
генерируемый электрической составляющей Е(t) 
электромагнитного излучения, возникающего в 
образце. Соответственно на осциллографе реги-
стрируются импульсы напряжения U(t).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На схеме установки на “экране” осцилло-
графа приведены импульс разгрузки и импульс 
от реологического взрыва исходного ПЛА (ин-
тенсивности нормированы к максимальным 
значениям для каждого импульса). Частотные 
спектры импульсов от композитов и ПЛА, т.е. 
для сигналов, возникающих при реологическом 
взрыве ПЛА и композитов ПЛА‒ВОГ с содержа-
нием последнего 0.25 и 15 мас. %, показаны на 
рис. 2. Про ведено преобразование Фурье и полу-
чены частотные спектры, огибающие отдельные 
полосы [8].

Приведенная схема измерений аналогична 
методу диэлектрической спектроскопии в режи-
ме “time domain” [9], когда на образец подается 
ступенчатое напряжение, а далее сигнал подвер-
гается преобразованию Фурье, и результирую-
щая частотная зависимость представляет собой 

спектр диэлектрических потерь e″(w). В данном 
случае в роли ступенчатого напряжения (внеш-
нее возмущение) выступает внешний механиче-
ский импульс. Полагая, что частотные спектры 
(рис. 2) пропорциональны e″(w), их можно ана-
лизировать, используя обобщенную диэлектри-
ческую функцию Гаврилиака–Негами [10]. По-
скольку формализм описания спектров в рамках 
метода Гаврилиака–Негами по формуле (1) 
справедлив для одиночной линии спектра неза-
висимо от того, принадлежит эта линия процессу 
излучения или поглощения, то отдельные поло-
сы радиочастотного излучения были аппрокси-
мированы по этой формуле. Результаты отраже-
ны на рис. 3a–в. Полученные коэффициенты 
log f0, De, a, b приведены в табл. 1 (f0 – частота в 
максимуме полосы излучения; De = es - e∞, где es и 
e∞ – статическая и оптическая диэлектрическая 
проницаемость соответственно; a и b – параме-
тры симметричного и асимметричного ушире-
ния формы спектра).

Определены также характерные значения вре-
мени релаксации в максимумах полос излучения 
τ0 = 1 / (2π f0):
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На рис. 3г видно, что с увеличением концен-
трации наполнителя наиболее вероятное время 
релаксации каждой из полос спектра тоже увели-
чивается (при содержании ВОГ 15 мас. % более 
чем на порядок).

Дифрактограммы ПЛА и композиций ПЛА‒
ВОГ с содержанием последнего 0.25 и 15 мас. % 
до и после импульса упругих волн представлены 
на рис. 4. Видно, что исходная аморфная струк-
тура ПЛА и композиции ПЛА‒ВОГ с содержа-
нием 0.25 мас. % после импульса упругих волн 
остается практически неизменной, поскольку 
на всех дифрактограммах этих образцов (рис. 4а, 
4б, 4г, 4д) присутствуют только широкие аморф-
ные гало с неизменным угловым положением и 
относительной интенсивностью.
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Рис. 2. Частотные спектры электромагнитного им-
пульса при механическом воздействии на ПЛА (1) 
и композиты ПЛА‒ВОГ с содержанием последнего 
0.25 (2) и 15 мас. % (3). Цветные рисунки можно по-
смотреть в электронной версии.



70 АЛЕКСАНДРОВ и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

Таблица 1. Значения коэффициентов log f0, De, a, b для функции Гаврилиака–Негами

Полосы излучения, МГц log f0 De a b τ0 , нс
3.21 (1_0)

2.18 (1_0.25)
0.23 (1_15)
6.65 (2_0)

6.55 (2_0.25)
0.87 (2_15)
13.23 (3_0)

15.29 (3_0.25)
2.03 (3_15)

6.56
6.53
5.36
6.84
6.83
5.93
7.13
7.18
6.29

141.96
1058.32
3743.67
79.39
76.67

688.83
265.52
53.85

248.55

1.77
1.22
1.48
1.86
1.79
1.70
1.86
1.81
1.84

2.34
2.10
1.0

1.92
1.29
0.96
1.36
0.98
0.63

43.5
46.1

685.1
22.7
23.3

185.9
11.6
10.4
81.1

Примечание. Приведенные значения позволяют построить кривые распределения времен релаксации g(τ) от τ для полос, 
номера которых даны в скобках (%) и соответствуют полосам на рис. 4 (характерные значения времени релаксации в мак-
симумах полос излучения τ0 = 1/(2πf0)).
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Рис. 3. Частотные спектры электромагнитного импульса ПЛА (a), композитов ПЛА‒ВОГ с содержанием последнего 
0.25 (б) и 15 мас. % (в), а также функции распределения времен релаксации для полос радиочастотного излучения 
композита ПЛА‒ВОГ (г) с содержанием последнего 0 (1), 0.25 (2) и 15 мас. % (3).
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Вместе с тем аморфно-кристаллическая 
структура ПЛА–ВОГ с содержанием 15 мас. % 
(степень кристалличности W = 5%) после им-
пульса упругих волн полностью аморфизуется. 
На дифрактограмме исходного образца (рис.  4в) 
присутствуют три узких рефлекса (значения угла 
дифракции 2q  = 16.7°, 19.1° и 22.3°), которые 
согласно результатам работы [11] соответству-
ют рефлексам α-формы кристаллической фазы 
ПЛА с индексами Миллера 200/110, 203 и 015 
соответственно). После импульса упругих волн 

кристаллические рефлексы полностью исчеза-
ют, и на дифрактограмме в этом случае остаются 
только два широких аморфных гало (рис. 4е). 

Отличия в поведении композиций при внеш-
нем механическом воздействии можно объяс-
нить различием их проводимости: в то время как 
композит, содержащий 0.25 мас. % ВОГ, является 
диэлектриком, при концентрации же 15  мас. % 
ВОГ  – это полупроводник (рис. 5). При малых 
значениях концентрации наполнителя форми-
рующиеся заряды локализованы в ловушках 
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Рис. 4. Дифрактограммы ПЛА (a, г) и композиций ПЛА‒ВОГ с содержанием последнего 0.25 (б, д) и 15 мас. % (в, е) 
до (а–в) и после импульса упругих волн (г–е).
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с  малым временами релаксации. При увеличе-
нии концентрации образуются фрагменты про-
водящего кластера достаточно большого размера 
и соответственно с увеличенным временем ре-
лаксации носителей заряда.

При воздействии импульсов упругих волн 
(реологический взрыв, поданный извне импульс 
упругой волны или реологический взрыв раз-
грузки) в аморфном полимере возникают на-
нообъемы (нанополости), а в кристаллическом 
полимере разрушается кристаллическая струк-
тура, и в аморфной фазе возникают нанообъемы 
(нанополости) [12]. Вероятно, что и аморфный 
ПЛА (или аморфная фаза закристаллизованного 
ПЛА) дает только низкочастотные полосы, свя-
занные с ансамблем нанопор, наличие которых 
было установлено ранее для полипропилена и 
полистирола [12]. Таким образом, при малых 
значениях концентрации ВОГ “забивается” в 
малые поры, которые дают относительно слабый 
сдвиг по частоте в сравнении с матричным поли-
мером. С увеличением концентрации ВОГ поры, 
в которые он попадает, увеличиваются, а частота 
их колебаний соответственно уменьшается. При 
больших содержаниях ВОГ образуются нано-
проволоки, частота их колебаний самая низкая. 
В пользу этой модели свидетельствует изменение 

времени релаксации “первых” максимальных 
полос излучения в радиочастотном диапазоне, 
а именно, время релаксации возрастает с увели-
чением концентрации ВОГ, который, заполняя 
нанопоры, гасит частоту колебания их стенок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для композита полилактид–восстановлен-
ный оксид графена установлен эффект измене-
ния частоты механически активированного тока: 
импульсы электрического тока, возникающие 
при быстром разрушении типа “реологический 
взрыв”, отличаются по частотным характеристи-
кам для матричного полимера и композита. Так-
же выявлено различие релаксационных харак-
теристик частотных спектров, соответствующих 
наблюдаемым процессам переноса заряда.

Данные рентгеновской дифракции свиде-
тельствуют о том, что графитоподобная струк-
тура ВОГ хорошо упорядочена. В то же время 
качество графитоподобной структуры далеко от 
идеального, на что указывает увеличенное зна-
чение межплоскостного расстояния d002, отвеча-
ющего расстоянию между пачками графитовых 
слоев.
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Рис. 5. Зависимость проводимости исследованных композитов ПЛА‒ВОГ с содержанием последнего 15 (1) и 
0.25 мас. % (2) от частоты. 
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При воздействии импульсов упругих волн в 
аморфном полимере возникают нанообъемы 
(нанополости), а в кристаллическом полиме-
ре разрушается кристаллическая структура, и в 
аморфной фазе возникают нанообъемы (нано-
полости).

Различное поведение композиций при внеш-
нем механическом воздействии может объяс-
няться их проводимостью. При малых значениях 
концентрации наполнителя формирующиеся за-
ряды локализованы в ловушках с малым време-
нем релаксации. При увеличении концентрации 
образуются фрагменты проводящего кластера 
достаточно большого размера, соответственно 
с увеличенным временем релаксации носителей 
заряда.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации, код темы FFSM-2024-
0002.
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Для проведения радикальной полимеризации акрилонитрила предложены новые каталитиче-
ские системы на основе комплексов бромида меди (II) с полидентатными азотсодержащими 
лигандами: трис-[(2-пиридил)метил]амином, трис-[(2-диметиламино)этил]амином и солей 
органических кислот (сегнетова соль, оксалат натрия, лактат натрия и пируват натрия), высту-
пающих в качестве агентов, регенерирующих катализатор. Показано, что полимеризация акри-
лонитрила в присутствии указанных систем и галогенсодержащих инициаторов протекает по 
механизму с переносом атома, приводя к получению полимеров с заданными значениями моле-
кулярной массы. Исследовано влияние природы восстанавливающего агента и инициатора на 
процесс полимеризации и степень контроля молекулярно-массовых характеристик полученных 
образцов. Установлено, что наиболее эффективными восстанавливающими агентами, позволя-
ющими добиться высокой скорости полимеризации при сохранении контроля над процессом, 
являются сегнетова соль и оксалат натрия. 

DOI: 10.31857/S2308114724010079, EDN: MFTLPW

ВВЕДЕНИЕ

Интерес к полимерам на основе акрилони-
трила обусловлен возможностью их применения 
для получения широкого спектра материалов, ха-
рактеризующихся ценными, а иногда и уникаль-
ными свойствами. К ним прежде всего относят-
ся текстильные [1] и углеродные [2‒4] волокна, 
разнообразные пластики на основе сополимеров 
со стиролом [5] и бутадиеном [6], а также различ-
ные мембраны [7, 8] и адсорбенты [9]. Необходи-
мо отметить, что физико-механические свойства 
рассмотренных полимерных материалов в зна-
чительной степени зависят от их молекулярной 
массы и молекулярно-массового распределения. 
Использование узкодисперсных образцов облег-
чает процесс формования волокнистых материа-
лов и приводит к улучшению их прочностных ха-
рактеристик. Эффективным инструментом для 

получения полимеров с узким молекулярно-мас-
совым распределением является контролируемая 
радикальная полимеризация [10‒14]. Среди трех 
основных подходов к ее проведению, известных 
к настоящему времени, наиболее эффективны 
в области полимеризации акрилонитрила обра-
тимая передача цепи [4, 10] и контролируемая 
радикальная полимеризация с переносом атома 
(Atom Transfer Radical Polymerization – ATRP) 
[14‒17]. Достоинством последнего метода явля-
ется получение образцов, не содержащих фраг-
менты регулятора в структуре полимерной цепи, 
а также использование доступных катализаторов 
в предельно малых концентрациях.

Современные подходы к получению различ-
ных гомо- и сополимеров в условиях полимери-
зации с переносом атома основаны на исполь-
зовании методологии ARGET ATRP (Activators 
Regenerated by Electron Transfer) [18‒20]: 
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В данном методе контроль над молекуляр-
но-массовыми характеристиками образующих-
ся полимеров реализуется за счет обратимого 
взаимодействия растущей полимерной цепи с 
комплексом переходного металла в высшей сте-
пени окисления, приводящему к переходу цепи в 
спящее состояние. Обратная реакция приводит 
к окислению металла и регенерации активного 
центра, способного присоединять новые звенья 
мономера. Реализующийся благодаря указан-
ным стадиям пофрагментарный рост цепи об-
условливает повышение молекулярной массы 
полимера с ростом конверсии и формирование 
узкодисперсных полимеров. Протекание побоч-
ных реакций бимолекулярного обрыва растущих 
радикалов согласно приведенной выше схеме 
способствует накоплению в системе комплекса 
металла в высшей степени окисления, не спо-
собного реинициировать процесс полимериза-
ции. Это отражается в снижении числа активных 
центров и, как следствие, скорости процесса, и 
приводит к его постепенному затуханию. Вве-
дение в систему восстанавливающего агента, 
переводящего комплекс металла в низшую сте-
пень окисления, позволяет решить указанную 
проблему и дает возможность проводить эф-
фективную полимеризацию при использовании 
минимальных концентраций катализатора [20]. 
Снижение общей концентрации катализатора и, 
как следствие, комплекса, содержащего металл в 
высшей степени окисления, являющегося деак-
тиватором процесса, ожидаемо приводит к воз-
растанию дисперсности образцов до уровня 1,5 
и выше, однако для большинства практических 
применений этого вполне достаточно.

От выбора восстанавливающего агента в зна-
чительной степени зависят скорость протекания 
процесса и молекулярно-массовые параметры 
образующихся полимеров. Наиболее часто ис-
пользуемыми восстанавливающими агентами 
для радикальной полимеризации с переносом 
атома являются глюкоза [19], аскорбиновая 
кислота и 2-этилгексаноат олова [20]. Наряду с 
этим, в качестве восстановителей могут высту-
пать азотсодержащие соединения, например 
различные амины [21], а также другие органи-
ческие соединения [19]. Среди перечисленных 

восстановителей в полимеризации акрилони-
трила чаще всего используют 2-этилгексаноат 
олова и глюкозу, показавшую наибольшую эф-
фективность, в том числе и для получения вы-
сокомолекулярных полимеров, потенциально 
востребованных в производстве волокон [22]. 
При этом системы, содержащие 2-этилгексаноат 
олова, могут быть использованы для получения 
сополимеров акрилонитрила со стиролом [23, 
24]. Недавно было показано, что в качестве вос-
становителя в полимеризации акрилонитрила 
может применяться диоксид тиомочевины [25], 
однако предложенные системы использовались 
лишь для получения полимеров с низкой моле-
кулярной массой, что не позволяет оценить их 
применимость для получения прекурсоров раз-
личных волокон. То же относится к каталитиче-
ским системам на основе комплексов иттербия, 
способным катализировать полимеризацию по 
механизму ARGET ATRP, приводя к небольшо-
му улучшению контроля над стереорегулярно-
стью образцов [26]. 

В работе [15] нами было показано, что сегне-
това соль (тетрагидрат тартрата натрия и калия) 
способна выступать в роли восстанавливающего 
агента для процессов контролируемой радикаль-
ной полимеризации с переносом атома (ARGET 
ATRP). Эффективность применения указанного 
восстановителя при использовании в качестве 
катализатора комплекса CuBr2/трис-[(2-пири-
дил)метил]амин (TПМА) оказалась выше по 
сравнению с глюкозой и 2-этилгексаноатом оло-
ва, что позволило снизить время достижения вы-
соких степеней превращения мономера. Полу-
ченные результаты позволили предположить, что 
и другие соли органических кислот могут оказы-
вать аналогичное влияние на процесс полиме-
ризации акрилонитрила. Небольшая стоимость 
и доступность указанных соединений делает их 
перспективными восстанавливающими аген-
тами для процессов, имеющих потенциальное 
практическое применение. Для проверки дан-
ной гипотезы нами были изучены особенности 
полимеризации акрилонитрила в присутствии 
каталитических систем на основе комплексов 
меди, содержащих в качестве восстанавливаю-
щих агентов оксалат, лактат и пируват натрия. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Акрилонитрил (“Sigma”) очищали перегон-
кой над гидридом кальция в атмосфере аргона 
непосредственно перед использованием. ДМСО 
сушили над гидроксидом натрия, перегоняли 
при пониженном давлении, повторно сушили 
над прокаленным цеолитом 4А и вновь перего-
няли. Четыреххлористый углерод перегоняли 
над гидридом кальция. Бромид меди (II), сегне-
това соль, оксалат натрия, лактат натрия, ДМФА, 
трис-[(2-диметиламино)этил]амин (Me6TREN) 
(все реактивы фирмы “Aldrich”) использовали 
без предварительной очистки. ТПМА [27] и эти-
лен-бис-(2-бромоизобутират) (ЭБИБ) [28] полу-
чали по известным методикам. Пируват натрия, 
оксалат натрия и сегнетову соль использовали 
без предварительной очистки. Лактат натрия 
получали взаимодействием эквивалентных ко-
личеств молочной кислоты и гидроксида натрия 
с последующей перекристаллизацией продукта 
из изопропилового спирта. Физико-химические 
константы всех использованных соединений со-
ответствовали литературным данным.

Рассчитанные количества бромида меди (II), 
соли органической кислоты, ТПМА и ЭБИБ 
(при их использовании в эксперименте) поме-
щали в колбу Шленка, снабженную магнитным 
перемешивающим элементом. Колбу дегазиро-
вали трижды и заполняли аргоном. После это-
го добавляли рассчитанные количества ДМСО, 
акрилонитрила, четыреххлористого углерода и 
Me6TREN (при их использовании в эксперимен-
те). Полученную смесь разливали по подготов-
ленным ампулам. Ампулы трижды дегазировали, 
запаивали и помещали в термостат, нагретый до 
60 °С, на заданное время. Полимеризация пре-
кращалась заморозкой ампулы в жидком азоте. 
Продукт полимеризации растворяли ДМФА и 
высаживали в дистиллированную воду. Поли-
мер, выделенный путем фильтрации, сушили 
при пониженном давлении при 70 °С до посто-
янной массы.

Молекулярно-массовые характеристи-
ки полиакрилонитрила исследовали методом 
гель-проникающей хроматографии на установ-
ке (“Knauer”) с  каскадом из двух колонок (PSS 
GRAM 30 Å и 1000 Å) при температуре 70°С. 
В  качестве детектора использовали дифферен-
циальный рефрактометр “RI Detektor K-2301”. 
Элюентом служил ДМФА, содержащий 10 ммоль 
LiBr. Калибровку прибора проводили по узко-
дисперсным ПММА- стандартам. Молекуляр-
ную массу ПАН рассчитывали с использованием 
универсальной калибровочной зависимости и 
известных из литературы коэффициентов урав-
нения Марка–Куна–Хаувинка для ПАН и 
ПММА [29] по формуле 
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Хроматографические данные интерпретиро-
вали с помощью программы ChomGate.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены кинетические кривые 
полимеризации акрилонитрила в присутствии 
систем на основе бромида меди (II) и различных 
восстанавливающих агентов: оксалата натрия 
(Na2C2O4), лактата натрия (NaC3H5O3), пирувата 
натрия (NaC3H3O3) и сегнетовой соли. В качестве 
инициатора использовали этилен-бис-(2-бромо-
изобутират), проявивший высокую эффектив-
ность инициирования полимеризации акрило-
нитрила в ранее проведенных экспериментах 
[15]. Как видно из представленных данных, не-
зависимо от природы восстанавливающего аген-
та конверсия мономера за 55 ч превышает 85%. 
Вместе с тем наибольшей скоростью характери-
зуются процессы, протекающие в присутствии 
сегнетовой соли и пирувата натрия. Их исполь-
зование позволяет достичь конверсии мономе-
ра более 50% уже за 25 ч. Примечательно, что в 
случае сегнетовой соли снижение концентрации 
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Рис. 1. Зависимости конверсии от времени для по-
лимеризации АН, инициированной ЭБИБ в сре-
де ДМСО присутствии систем на основе бромида 
меди(II) и различных восстановителей при 60 °С. 
[Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒4 — [акрилонитрил] : 
: [ЭБИБ] : [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] =  
= 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1), 
NaC3H5O3 (2), NaC3H3O3 (3) и сегнетова соль (4); 
5 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : [CuBr2] : [TПMA] :  
: [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 0.48. Цветные 
рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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восстановителя в три раза практически не ска-
зывается на скорости протекания процесса, од-
нако улучшает степень контроля над молекуляр-
но-массовыми характеристиками полимеров.

Представленные на рис. 2 зависимости мо-
лекулярной массы ПАН от конверсии являют-
ся линейными, что характерно для процессов, 
протекающих по механизму полимеризации с 
переносом атома [4, 10]. Необходимо отметить 
хорошие корреляции между экспериментально 
определенными значениями среднечисленной 
молекулярной массы и их теоретически рассчи-
танными значениями. Дисперсности получен-
ных образцов не превышают величину 1.8 даже 
на высоких конверсиях мономера. Наблюдается 
небольшое уширение молекулярно-массового 
распределения образцов с ростом степени пре-
вращения мономера, что может свидетельство-
вать о протекании побочных процессов. Наи-
более узкодисперсные образцы были получены 
при использовании в качестве восстанавливаю-
щих агентов сегнетовой соли и оксалата натрия. 
Применение пирувата натрия оказалось менее 

эффективным с точки зрения достижения высо-
кой степени контроля над процессом, несмотря 
на то, что в недавно опубликованных исследова-
ниях была отмечена его высокая эффективность 
как агента, регенерирующего катализатор, в по-
лимеризации с переносом атома, протекающей в 
условиях фотооблучения [30].

Проведенные ранее исследования показали, 
что использование в качестве инициатора че-
тыреххлористого углерода позволяет добиться 
более высокой степени контроля молекуляр-
но-массовых характеристик при полимериза-
ции акрилонитрила, однако несколько снижа-
ет скорость процесса полимеризации [15, 16]. 
Аналогичные закономерности наблюдаются и 
при проведении полимеризации в присутствии 
выбранных нами восстанавливающих агентов. 
На рис. 3 приведены зависимости конверсии от 
времени для полимеризации, инициированной 
CCl4. Представленные зависимости свидетель-
ствуют о том, что в данном случае наибольшая 
скорость процесса реализуется при использова-
нии в качестве восстановителей лактата натрия: 
за 25 ч конверсия мономера превышает 60%. 
Близкие значения достигаются и в случае приме-
нения пирувата натрия. Если восстановителями 
служат оксалат натрия и сегнетовая соль, то для 
достижения конверсии мономера 50% требуется 
значительно больше времени (порядка 45 ч). 
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Рис. 2. Зависимость молекулярной массы (1‒5) и 
дисперсности (6‒10) образцов ПАН от конверсии 
мономера. 1‒4, 6‒9 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : 
: [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 
: 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 6), NaC3H5O3 
(2, 7), NaC3H3O3 (3, 8) и сегнетова соль (4, 9);  
5, 10 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : [CuBr2] : [ТПМА] : 
: [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 0.48. Прямая 
линия – теоретически рассчитанные значения ММ.
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Рис. 3. Зависимость конверсии от времени для по-
лимеризации акрилонитрила в среде ДМСО, ини-
циированной CCl4, в присутствии систем на основе 
бромида меди(II) и различных восстановителей при 
60 °С. [Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒4 ‒ [акрилони-
трил] : [CCl4] : [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 
= 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1),  
NaC3H5O3 (2), NaC3H3O3 (3) и сегнетова соль (4); 
5 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [TПMA] : 
[Me6TREN] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 1.9 :  
: 0.5 : 0.48.
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Зависимости молекулярно-массовых харак-
теристик образцов от конверсии, приведенные 
на рис. 4, характерны для процессов контроли-
руемой радикальной полимеризации: наблюда-
ется линейное увеличение молекулярной массы 
с ростом степени превращения, а дисперсность 
образцов не превышает значения 1.5. 

Наилучшая степень контроля над процессом 
наблюдается при использовании в качестве вос-
станавливающего агента оксалата натрия. При 
этом имеет место хорошее соответствие молеку-
лярной массы полученных образцов теоретиче-
ски рассчитанным значениям. Аналогичные за-
кономерности наблюдается при использовании 
в качестве восстанавливающего агента лактата 
натрия, тогда как при проведении полимериза-
ции в присутствии сегнетовой соли образуются 
полимеры с более высокими значениями моле-
кулярной массы, что косвенно свидетельствует 
о более низкой эффективности инициирования. 
Полимеры, полученные в указанных условиях, 
характеризуются более высокими значениями 
дисперсности. Наилучшее соответствие значе-
ний молекулярной массы образцов теоретически 

рассчитанным наблюдается в случае использова-
ния пирувата натрия, однако в его присутствии 
происходит уширение молекулярно-массового 
распределения образцов на высоких степенях 
превращения. Следует отметить, что в целом мо-
лекулярно-массовое распределение образцов, 
полученных в присутствии четыреххлористого 
углерода как инициатора несколько уже по срав-
нению с образцами, полученными в присутствии 
этилен-бис-(2-бромоизобутирата). 

В ранее проведенных исследованиях нами 
показано, что одновременное введение в си-
стему двух азотсодержащих лигандов позволяет 
увеличить скорость протекания полимериза-
ции акрилонитрила в контролируемом режи-
ме, что особенно важно в плане получения об-
разцов ПАН высокой молекулярной массы [15, 
31]. Установлено, что введение в исследуемую 
систему CuBr2/ТПМА второго азотсодержащего 
лиганда Me6TREN позволило добиться дости-
жения высоких степеней превращения акрило-
нитрила при сохранении контролируемого ха-
рактера процесса (рис.3, кривая 4). Как следует 
из представленных данных, при использовании 
каталитической композиции, содержащей 25% 
Me6TREN, конверсия мономера составляет бо-
лее 50% уже за 10 ч, тогда как в присутствии лишь 
одного ТПМА аналогичное значение достигает-
ся примерно за 40 ч. Примечательно, что, несмо-
тря на существенное повышение скорости поли-
меризации, контролируемый характер процесса 
сохраняется. Наблюдается линейное увеличение 
молекулярной массы образцов с ростом конвер-
сии, а дисперсность получаемых образцов не 
превышает значения 1.4.

Каталитическая система на основе комплек-
са бромида меди с Me6TREN проявляет высокую 
эффективность в полимеризации ряда мономе-
ров [32]. Вместе с тем, она оказалась неэффек-
тивной при проведении контролируемой ра-
дикальной полимеризации акрилонитрила. Еe 
применение приводит к образованию полиме-
ров, характеризующихся значениями молеку-
лярной массы, существенно превышающими те-
оретически рассчитанные значения, и широким 
молекулярно-массовым распределением [31]. 
В данной работе установлено, что использование 
в качестве восстановителей солей органических 
кислот (оксалата натрия, лактата натрия и сег-
нетовой соли) позволяет проводить полимери-
зацию акрилонитрила в присутствии комплекса 
CuBr2/Me6TREN в контролируемом режиме.

Представленные на рис. 5 зависимости пока-
зывают, что в присутствии каталитических си-
стем на основе CuBr2/Me6TREN конверсия мо-
номера превышает 60% уже за 9 ч, а предельная 
конверсия за 25 ч в ряде случаев достигает 90%, 
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Рис. 4. Зависимость молекулярной массы (1‒5) и 
дисперсности (6‒10) образцов ПАН от конвер-
сии мономера. 1‒4, 6‒9 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : 
: [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 
: 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 6), NaC3H5O3 
(2, 7), NaC3H3O3 (3, 8), сегнетова соль (4, 8);  
5, 10 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [TПMA] : 
:  [Me6TREN] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 1.9 : 
: 0.5 : 0.48. Прямая линия – теоретически рассчитан-
ные значения ММ.
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что делает данные системы перспективными в 
плане возможности практического применения. 
Максимальные степени превращения мономера 
наблюдаются при использовании в качестве вос-
станавливающих агентов сегнетовой соли и лак-
тата натрия.

Установлено, что молекулярные массы полу-
ченных образцов линейно возрастают с повы-
шением степени превращения мономера неза-
висимо от природы выбранного восстановителя 
(рис. 6). Наблюдается хорошее соответствие экс-
периментально определенных значений молеку-
лярной массы теоретически рассчитанным зна-
чениям, что позволяет утверждать, что процесс 
полимеризации протекает в контролируемом 
режиме. Наиболее узкодисперсные образцы по-
лучаются в присутствии сегнетовой соли и окса-
лата натрия как восстановителей. 

Таким образом, совокупность приведенных 
выше данных свидетельствует о том, что сегнето-
ва соль является наиболее перспективным вос-
станавливающим агентом в исследуемых про-
цессах ARGET ATRP с точки зрения сочетания 
наибольшей скорости протекания процесса и 
степени контроля над молекулярно-массовыми 
характеристиками синтезируемых полимеров.

Известно, что тартрат-анион, входящий в 
состав сегнетовой соли, может образовывать 
комплексы с ионами меди [33, 34]. В плане 

оценки возможности участия комплекса меди 
с тартрат-анионом в качестве катализатора про-
цесса полимеризации акрилонитрила нами был 
проведен эксперимент по синтезу ПАН в отсут-
ствие азотсодержащего лиганда. Приведенные 
на рис. 5 и 6 зависимости свидетельствуют о том, 
что полимеризация акрилонитрила в указанных 
условиях протекает, однако значения молеку-
лярной массы не соответствуют теоретически 
рассчитанным величинам, а дисперсность об-
разцов находится на уровне 2.0 и выше. Следова-
тельно, в указанных условиях процесс протекает 
в неконтролируемом режиме. Таким образом, 
можно утверждать, что возможное комплексо-
образование иона меди с тартрат-анионом не 
является фактором, определяющим протекание 
процесса в контролируемом режиме.
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Рис. 5. Зависимость конверсии от времени для поли-
меризации АН в среде ДМСО присутствии систем на 
основе бромида меди(II) и различных восстанови-
телей при 60 °С. [Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒3 ‒ 
[акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [Me6TREN] : [вос-
становитель] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель 
Na2C2O4 (1), NaC3H5O3 (2), сегнетова соль (3); 4 ‒ 
[акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [сегнетова соль] = 
= 912 : 1 : 0.24 : 1.2.
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Рис. 6. Зависимость молекулярной массы (1‒4) и 
дисперсности (5‒8) образцов ПАН от конверсии мо-
номера. 1‒3, 5‒7 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] :  
: [Me6TREN] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 
: 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 5), NaC3H5O3 (2, 6),  
сегнетова соль (3, 7); 4, 8 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] :  
:  [CuBr2] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 0.48.  
Прямая линия – теоретически рассчитанные значе-
ния ММ.
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Предложенные в данной работе каталити-
ческие системы на основе бромида меди (II) и 
TПMA в сочетании с оксалатом и лактатом на-
трия как восстановителями и ранее упомянуты-
ми использованными нами хлор- и бромсодер-
жащими инициаторами были применены для 
получения образцов ПАН с высокими значе-
ниями среднечисленной молекулярной массы. 
Представленные на рис. 7 кинетические кривые 
свидетельствуют о том, что скорость протекания 
процесса зависит как от природы восстанавли-
вающего агента, так и от состава и строения ини-
циатора. Как и для процессов, рассмотренных 
выше (рис. 1 и 3), наибольшая скорость полиме-
ризации наблюдается при использовании бром-
содержащего инициатора в сочетании с оксала-
том натрия. В указанных условиях конверсия 
мономера за 55 ч достигает 68%, что сопостави-
мо с результатами, ранее полученными в присут-
ствии сегнетовой соли как восстанавливающего 
агента [15]. Использование хлорсодержащего 
инициатора (CCl4) привело к снижению скоро-
сти процесса. Интересно, что в данном случае 
скорость полимеризации оказалась выше в при-
сутствии добавки лактата натрия, аналогично, 
как и при получении образцов ПАН с меньшим 
целевым значением молекулярной массы.

Приведенные на рис. 8 зависимости молеку-
лярно-массовых характеристик образцов ПАН, 
полученных в описанных условиях, от конвер-
сии характерны для процессов, протекающих в 
контролируемом режиме. Примечательно, что 
независимо от выбранной системы протекание 
полимеризации сопровождается линейным воз-
растанием молекулярной массы в хорошем со-
ответствии с теоретически рассчитанными зна-
чениями. При этом при использовании оксалата 
натрия были получены образцы с молекулярной 
массой, превышающей 100 × 103, что интересно 
в плане применения данных систем для получе-
ния волокон. Наиболее узкодисперсные образцы 
ПАН были получены при использовании четы-
реххлористого углерода в сочетании с оксалатом 
натрия как восстанавливающим агентом. Дис-
персность образцов находится на уровне 1.2‒1.4, 
что, однако, несколько выше, чем при исполь-
зовании в качестве восстановителя сегнетовой 
соли [15]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные эксперименты 
показали, что оксалат натрия, пируват натрия, 
лактат натрия и сегнетова соль могут быть ис-
пользованы в качестве доступных и эффектив-
ных восстанавливающих агентов для проведе-
ния процесса полимеризации акрилонитрила по 
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Рис. 7. Зависимость конверсии от времени для по-
лимеризации акрилонитрила в среде ДМСО присут-
ствии систем на основе бромида меди(II) и различ-
ных восстановителей при 60 °С. [Акрилонитрил] = 
= 2.5 моль/л. [Акрилонитрил] : [инициатор] : [CuBr2] : 
: [ТПМА] : [восстановитель] = 4000 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; 
восстановитель Na2C2O4 (1, 3) и NaC3H5O3 (2, 4); 
инициатор ЭБИБ (1, 2) и CCl4 (3, 4). 
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Рис. 8. Зависимость молекулярной массы (1‒4) и 
дисперсности (5‒8) образцов ПАН от конверсии 
мономера. [акрилонитрил] : [инициатор] : [CuBr2] : 
: [ТПМА] : [восстановитель] = 4000 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; 
восстановитель Na2C2O4 (1, 3, 5, 7) и NaC3H5O3 (2, 4, 
6, 8), инициатор ЭБИБ (1, 2, 5, 6) и CCl4 (3, 4, 7, 8). 
Прямая линия – теоретически рассчитанные значе-
ния ММ.
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механизму с переносом атома в соответствии с 
концепцией ARGET ATRP. Полученные в ходе 
экспериментов результаты свидетельствуют том, 
что эффективность применения того или иного 
восстанавливающего агента зависит как от стро-
ения используемого комплекса меди, в частно-
сти азотсодержащего лиганда, входящего в его 
состав, так и от природы используемого иници-
атора. Введение предложенных восстановителей 
позволяет проводить процесс полимеризации 
акрилонитрила под действием комплекса CuBr2/
Me6TREN в контролируемом режиме с высокой 
скоростью, что представляется перспективным с 
точки зрения практического применения пред-
ложенных систем. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект 23-23-
00087).
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КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОГО ПОЛИМЕРА С ФРАГМЕНТАМИ [1]
БЕНЗОТИЕНО[3,2B][1]БЕНЗОТИОФЕНА В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ
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Описан синтез нового карбосилан-силоксанового полимера [Si‒O‒Si‒С11‒BTBT‒С11]n с фрагмен-
тами [1]бензотиено[3,2-b][1]бензотиофена (ВТВТ) в основной цепи. Синтез мономеров осущест-
влен путем последовательного введения функциональных алкильных заместителей в ядро BTBT с 
использованием реакции Фриделя‒Крафтса с последующим восстановлением кето-группы. Це-
левой полимер получен по реакции гидросилилирования между 2,7-бис-(10-ундецен-1-ил)-BTBT 
и 2,7-бис-(11-(1,1,3,3-тетраметилдисилоксан)-ундецил)-BTBT. Все новые соединения получены с 
высокой чистотой, что подтверждено методами спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С, гель-прони-
кающей хроматографии и элементного анализа. Структура и фазовое поведение синтезирован-
ного полимера исследованы методами дифференциальной сканирующей калориметрии, поляри-
зационной оптической микроскопии и рентгеноструктурного анализа, а также определены тип 
упорядочения вещества и природа фазовых переходов в цикле нагревания и охлаждения. 

DOI: 10.31857/S2308114724010088, EDN: MFRCMS

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время поиск новых эффектив-
ных функциональных материалов для органиче-
ской электроники представляет собой перспек-
тивное направление исследований, поскольку 
они обладают рядом преимуществ, такими как 
легкость, механическая гибкость, относитель-
ная простота синтеза и изготовления из них 
электронных устройств [1]. Сегодня органи-
ческие полупроводниковые материалы имеют 
множество применений: на их основе получают 
органические светоизлучающие диоды, органи-
ческие фотовольтаические элементы, органи-
ческие полевые транзисторы (ОПТ) [2‒4]. ОПТ 
привлекают все больше внимания, поскольку в 
качестве активного слоя в них может быть ис-
пользован широкий спектр органических полу-
проводниковых материалов с различными опто-
электронными характеристиками, кроме того, их 
преимуществом является возможность создания 

высокочувствительных сенсорных устройств на 
их основе [5‒8]. Монослойные ОПТ дают воз-
можность прямого исследования чувствительно-
сти транспорта носителей заряда к молекуляр-
ной упаковке, морфологии пленки, температуре, 
электрическому полю и т.д. [9, 10].

Устройства на основе ОПТ отличаются про-
стотой изготовления, при этом одним из спосо-
бов нанесения полупроводниковых материалов 
на подложку является технология струйной пе-
чати [11, 12]. Это способствует развитию химии 
полимеров, поскольку такие материалы наибо-
лее подходят для данного типа печати, а также 
они достаточно устойчивы в обычных условиях 
окружающей среды, т.е. в присутствии кислоро-
да и влаги воздуха. Технология струйной печати 
представляет собой высокоэффективный метод, 
поскольку для нанесения на произвольную под-
ложку требуются пиколитровые объемы жидко-
сти с использованием бесконтактного способа 
цифровой печати [13]. 
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В свою очередь, интеграция функциональных 
фрагментов в полимерную цепочку позволяет 
создавать материалы с заданными оптоэлек-
тронными характеристиками при сохранении 
высокой стабильности устройств на их основе 
в условиях окружающей среды [14]. Совмеще-
ние алкил-производных BTBT с различными 
полимерами приводит к увеличению дырочной 
подвижности в полупроводниковых пленках и 
большей стабильности устройств по сравнению 
с исходными низкомолекулярными органиче-
скими полупроводниками. Известны успешные 
комбинации 2,7-диоктил[1]бензотиено[3,2-b][1]
бензотиофена (C8-BTBT) как с несопряженным 
полимером – полистиролом, так и с сопряжен-
ным сополимером индаценодитиофена и бен-
зотиадиазола [15‒17], применение которых при-
водит к получению тонких полупроводниковых 
пленок с высокой дырочной подвижностью, а 
также большей стабильностью устройств на их 
основе.

В работах [18, 19] описаны самособирающи-
еся монослойные ОПТ, изготовленные на осно-
ве силоксанового димера диалкил[1]бензотие-
но[3,2-b][1]-бензотиофена (D2-C11-BTBT-C6), 
способного к образованию полупроводниково-
го монослоя на границе раздела вода‒воздух в 
Ленгмюровской ванне. Такие соединения явля-
ются перспективными материалами для монос-
лойных ОПТ, поскольку входящие в состав их 
молекул фрагменты BTBT обеспечивают как вы-
сокую подвижность носителей зарядов, так и вы-
сокую устойчивость на воздухе [20, 21]. Вместе с 
тем, кремнийорганические фрагменты придают 
гибкость подобным материалам и способны об-
разовывать монослои на поверхности воды за 
счет атомов кислорода в структуре. Полученные 
на основе данного димера ОПТ показали высо-
кую дырочную подвижность и стабильность на 
воздухе. Однако у таких соединений есть суще-
ственный недостаток – низкая вязкость, которая 
не позволяет наносить его методами струйной 
печати. В связи с этим, в настоящей работе впер-
вые разработан подход к получению полимерных 
аналогов силоксановых димеров диалкил-BTBT. 
В результате был предложен, синтезирован и 
охарактеризован новый кремнийорганический 
полимер, содержащий фрагменты [1]бензотие-
но[3,2-b][1]бензотиофена в основной цепи и ис-
следовано его фазовое поведение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы анализа

Спектры ЯМР 1H регистрировали на спек-
трометре “Bruker WP-250 SY” на частоте 250 
МГц с использованием сигнала ДМСО-d6 (2.49 

м.д.) и ацетон-d6 (2.04 м.д.) в качестве внутрен-
него стандарта. Спектры ЯМР 13C записывали на 
спектрометре “Bruker Avance II 300” на частоте 
75 МГц. В случае спектроскопии ЯМР 1Н анали-
зируемые соединения брали в виде 1%-ных рас-
творов в CDCl3. В случае спектроскопии ЯМР 13C 
анализируемые соединения брали в виде 5%-ных 
растворов в CDCl3. Затем спектры обрабатывали 
на компьютере с помощью программного обе-
спечения “ACD Labs”.

Термогравиметрический анализ образцов 
проводили в динамическом режиме в диапазоне 
от 20 до 700 °С с применением системы “TG50 
Mettler Toledo” с точностью определения массы 
образца до 1 мкг. Скорость нагревания составля-
ла 10 град/мин в атмосфере воздуха и аргона.

Методом ДСК образец исследовали на диф-
ференциальном сканирующем калориметре 
“Mettler Toledo DSC30” со скоростью нагрева-
ния или охлаждения 20 град/мин в атмосфере ар-
гона. Измерение осуществляли на трех образцах. 
Вес навески составлял 5.585, 2.275 и 1.935 мг.

Рентгеноструктурные исследования выпол-
няли на установке “Hecus S3 MicroPix” (CuKa-из-
лучение – l = 1.542 Å). Применяли двухмерный 
детекор “Dectris Pilatus” для измерения картин 
малоуглового рассеяния и линейный детектор 
“PSD-50” для регистрации широкоуглового диа-
пазона. Диапазон доступных векторов рассеяния 
составлял 0.01–5.6 и 12.7–18.9 нм‒1. Высокое 
напряжение на источнике “Xenocs Genix” труб-
ке и ток составляли 50 кВ и 1 мА соответствен-
но. Для формирования рентгеновского пучка 
использовали рентгеновскую оптику “Fox 3D”,  
диаметры формирующих щелей в коллимато-
ре Кратки ‒ 0.1 и 0.2 мм соответственно. Для 
устранения рассеяния рентгеновских лучей на 
воздухе блок рентгеновских зеркал и камеру ва-
куумировали до ~2‒3 × 10‒2 мм рт.ст. Время на-
копления составляло 3000 с. Для температурных 
измерений применяли джоулевский нагреватель 
с проточным теплоотводом и рабочим диапазо-
ном 20°–300°С.

Микроволновую систему органического син-
теза “CEM Discover” использовали для синтеза 
при температуре 100 °С и мощности 50 Вт, в те-
чение 15 мин.

Анализ методом гель-проникающей хрома-
тографии мономеров 1, 2 проводили на хро-
матографической системе “Shimadzu” с реф-
рактометром “RID10AVP”, диодной матрицей 
“SPD-M10AVP”, колонкой длиной 300 мм и ди-
аметром 7.8 мм (300 × 7.8 мм) (“Phenomenex”, 
США), заполненной сорбентом the Phenogel 
(“Phenomenex”, США), размер пор 500 Å, тем-
пература термостатирования 40°С (±0.1°С), 
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элюент  – тетрагидрофуран. Анализ методом 
ГПХ полимера [Si-O-Si-С11-BTBT-С11]n прово-
дили в системе, состоящей из насоса высокого 
давления “Стайер” серия 2 (“Аквилон”, Россия), 
рефрактометрического детектора “SmartlineRI 
2300” и термостата колонок “Jetstream 2 Plus” 
фирмы “Knauer” (Германия). Температура тер-
мостатирования 40 °С (±0.1°С), элюент ТГФ, 
скорость потока 1.0 мл/мин, колонки длиной 
300 мм и диаметром 7.8 мм (300 × 7.8 мм), запол-
ненной сорбентом “Phenogel” (“Phenomenex”, 
США), размер частиц 5 мкм, размер пор 104 Å. 
Обработку результатов анализа осуществляли 
с помощью программы “МультиХром” 1.6 ГПХ 
(“Амперсенд”, Россия) с использованием по-
листирольных стандартов. Для препаративно-
го разделения методом ГПХ использовали си-
стему: жидкостной хроматограф “Shimadzu” с 
рефрактометром “RID10A”, диодной матрицей 
“SPD-M20A”, колонка размером 300 × 21.2 мм 
(“Phenomenex”, США), заполненной сорбен-
том “Phenogel” (“Phenomenex”, США), размер 
пор 104 Å, температура термостатирования 40°С 
(±0.1°С), элюент ТГФ.

Фазовое поведение исследовали с помощью 
поляризационного оптического микроскопа 
“Carl Zeiss Axioscop A40Pol” (Германия) в скре-
щенных поляроидах с нагревательным столиком 
“Linkam THMS600”.

Материалы

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реагенты: хлорид алюминия (99%), борги-
дрид натрия (98%) и порошковый цинк фирмы 
“Sigma-Аldrich” (99%), ледяная уксусная кис-
лота (Акционерное общество “База №1 Химре-
активов”), катализатор Карстедта (3.0‒3.5% Pt; 
“ABCR”), 1,1,3,3-тетраметилдисилоксан (97%; 
“Sigma-Aldrich”), децен-1 (98%; Акционерное 
общество “ХимКрафт”), сульфат натрия безво-
дный (квалификация х.ч.; Акционерное обще-
ство “Ленреактив”). В качестве растворителей 
использовали перегнанный толуол и дихлорме-
тан квалификации ч.д.а. Акционерного обще-
ства “Вектон”, тетрагидрофуран (квалификации 
х.ч.) и циклогексан (квалификации ч.д.а.) произ-
водства “ЭКОС-1”.

Методы синтеза

Соединения 3‒5, а также 10,11-дибромунде-
каноилхлорид получали по методикам, описан-
ным ранее [18, 22].

Синтез 2-(10,11-дибромундецил-1-он)-7- 
(10,11-дибромундецил)[1]- бензотиено[3,2-b][1]
бензотиофена (6). В трехгорлой колбе растворя-
ли 1.0 г (2.0 ммоля) соединения 5 в 500 мл сухого 

дихлорметана, после чего охлаждали реакцион-
ную смесь до ‒10 °С и добавляли 0.50 г (4.0 ммо-
ля) хлорида алюминия. Полученную смесь пе-
ремешивали в течении 1 ч при ‒10°С, а затем 
охлаждали до ‒78 °С. Далее в смесь добавляли 
1.0 г (3.0 ммоля) 10,11-дибромундеканоилхлори-
да и перемешивали дополнительно в течение 1 ч 
при ‒78°С. Затем температуру реакционной сме-
си поднимали до ‒20°С и перемешивали еще в те-
чение 2 ч. Реакционную смесь доводили до ком-
натной температуры и добавляли 30 мл ледяной 
дистиллированной воды. Полученный раствор 
промывали дистиллированной водой (3 × 150 мл),  
объединенные органические фракции высуши-
вали над безводным сульфатом натрия. Целевое 
соединение очищали методом колоночной хро-
матографии, используя в качестве элюента то-
луол (Rf = 0.46). Выход продукта составил 1.53 г 
(86%). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δН, м.д.): 8.56 с (1Н), 
8.01‒8.13 м (1Н), 7.81‒7.97 м (2Н), 7.75 с (1Н), 7.35 
дд (1Н, J1 = 8.24 Гц, J2 = 1.53 Гц), 4.18 д (2Н, J = 7.02 
Гц), 3.79‒3.93 м (2Н), 3.56‒3.73 м (2Н), 3.09 т (2Н, 
J = 7.17 Гц), 2.79 т (2Н, J = 7.63 Гц), 2.02‒2.26 м 
(2Н), 1.65‒1.92 м (6Н), 1.21‒1.52 м (22Н). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3; δ, м.д.): 199.49, 148.33, 142.3, 
141.82, 136.21, 134.32, 132.11, 123.91, 123.10, 121.96, 
121.42, 52.11, 38.73, 37.62, 36.45, 31.26, 29.61, 29.26, 
28.95, 26.34, 24.42: 

C H S
Найдено, %: 49.10 5.31 7.24
 Вычислено для 
C36H46Br4OS2, %:

49.22 5.28 7.30

Синтез 2,7-бис-(10,11-дибромундецил)-[1]бен-
зотиено[3,2-b][1]бензо-тиофена (7). Трехгорлую 
колбу и обратный холодильник прокаливали 
в токе аргона, затем приливали раствор 1.50 г  
(1.7  ммоля) соединения 6 в 150 мл сухого ТГФ 
(20  δ, м.д.). К полученной смеси прибавляли 
0.32 г (8.5 ммоля) NaBH4 и 0.6 г (4.3 ммоля) AlCl3. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 
5 ч, после чего добавили 100 мл ледяной дистил-
лированной воды. Полученный раствор промы-
вали дистиллированной водой (3 × 150 мл), объ-
единенные органические фракции сушили над 
безводным сульфатом натрия. Целевое соедине-
ние очищали методом колоночной хроматогра-
фии, используя в качестве элюента циклогексан  
(Rf = 0.86). Выход продукта составил 0.35 г (32%). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δН, м.д.): 7.69‒7.99 м  
(4Н), 7.29‒7.56 м (3Н), 4.08‒4.27 м (2Н), 3.85 дд 
(2Н, J1 = 0.22 Гц, J2 = 4.4 Гц), 3.62 т (2Н, J = 10.07 Гц),  
2.69‒2.84 м (4Н), 2.0‒2.25 м (2Н), 1.61‒1.92 м (6Н), 
1.20‒1.46 м (24Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3; δ, 
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м.д.): 139.82, 137.03, 134.32, 123.91, 123.10, 121.96, 
121.42, 52.11, 37.62, 36.45, 35.34, 31.26, 29.26, 26.34, 
24.42:

C H S
Найдено, %: 50.10 5.53 7.44
 Вычислено для 
C36H48Br4OS2, %:

50.02 5.60 7.42

Синтез 2,7-бис-(10-ундецен-1-ил)-[1]бензо-
тиено[3,2-b][1]бензо-тиофена (1). Одногорлую 
колбу и обратный холодильник прокаливали 
в токе аргона, затем добавляли раствор 0.33 г 
(0.61 ммоля) соединения 7 и 0.52 г (7.95 ммоля) 
порошкового цинка в 30 мл ледяной уксусной 
кислоты. Реакцию проводили в микроволновой 
системе органического синтеза “CEM Discover” 
при температуре 100 °С и мощности 50 Вт в те-
чение 15  мин. Реакционную смесь охлаждали 
до комнатной температуры и добавляли 150 мл 
диэтилового эфира. Полученный раствор про-
мывали дистиллированной водой (3 × 50 мл), 
объединенные органические фракции сушили 
над безводным сульфатом натрия, упаривали на 
вакуумном роторном испарителе и высушивали 
на масляном насосе. Выход продукта составил 
0.21 г (99%). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δН, м.д.): 7.67‒7.83 м 
(4Н), 7.28‒7.34 (1Н), 7.25‒7.27 м (1Н), 5.68‒5.93 
м (2Н), 4.85‒5.07 м (4Н), 2.04 кв (4Н, J = 6.71 Гц), 
2.74 т (4Н, J = 7.78 Гц), 1.71 д (4Н, J = 7.94 Гц), 
1.20‒1.47 м (26Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3; δ, 
м.д.): 139.80, 139.21, 137.05, 134.32, 123.92, 123.10, 
121.96, 121.42, 114.90, 35.34, 31.26, 29.26, 26.34, 
24.42:

C H S
Найдено, %: 79.30 8.92 11.84
 Вычислено для 
C36H48S2, %:

79.35 8.88 11.77

Синтез 2,7-бис-(11-(1,1,3,3-тетраметилдиси-
локсан)-ундецил)-[1]бен-зотиено[3,2-b][1]бензо-
тиофена (2). Одногорлую колбу и обратный холо-
дильник прокаливали в токе аргона, после чего 
добавляли раствор 1.0 мл (5.66 ммоля) 1,1,3,3-те-
траметилдисилоксана (TMDS), 0.07 г (0.13 ммо-
ля) соединения 1 в 15.0 мл сухого толуола (10 δ, 
м.д.) и 5 мкл (0.0092 ммоля) катализатора Кар-
стедта. Реакционную смесь нагревали и переме-
шивали при температуре 70 °С в течение 2.5 ч. 
После этого полученный раствор упаривали на 
вакуумном роторном испарите и высушивали 
на масляном насосе. Выход продукта составил 
0.075 г (97%). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δН, м.д.): 7.65‒7.84 
м (4Н), 7.32 с (1Н), 7.25‒7.27 м (1Н), 4.72 с (2Н), 
2.76 с (4Н), 1.62‒1.79 м (4Н), 1.20‒1.48 м (32Н), 
0.47‒0.59 м (4Н), 0.18 с (6Н), 0.15‒0.17 м (6Н), 
0.04‒0.07 м (12Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3; δ, 
м.д.): 139.80, 137.05, 134.32, 123.92, 123.10, 121.96, 
121.42, 36.09, 32.36, 29.63, 29.34, 29.27, 23.61, 18.98, 
5.92, 1.66: 

C H S
Найдено, %: 64.96 9.42 7.88
 Вычислено для 
C44H76O2S2Si4, %:

65.01 9.36 7.81

Синтез кремнийорганического полимера 
[Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n. Одногорлую колбу 
и обратный холодильник прокаливали в токе 
аргона, после чего добавляли раствор 0.044 г 
(0.08  ммоля) мономера 1 и 0.065 г (0.08 ммоля) 
мономера 2 в  10 мл сухого толуола (10 δ, м.д.),  
а затем, 20 мкл (0.0368 ммоля) катализатора Кар-
стедта. Реакционную смесь перемешивали при 
температуре 70 °С в течение 7 ч. После оконча-
ния реакции полиприсоединения в реакцион-
ную смесь приливали раствор 0.03 г (0.19 ммоля) 
1-децена в 1 мл сухого толуола (10 δ, м.д.) и про-
должали перемешивание при температуре 70 °С 
еще 1.5 ч. Полученный раствор пропускали через 
слой силикагеля, используя в качестве элюента 
сначала толуол, а после, горячий ТГФ. Получен-
ную смесь упаривали на вакуумном роторном 
испарителе и высушивали на масляном насосе. 
Высокомолекулярную фракцию выделяли ме-
тодом препаративной хроматографии (элюент 
ТГФ). Выход продукта составил 0.075 г (69%). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3; δН, м.д.): 7.67‒7.75 м  
(4Н), 7.22‒7.26 м (2Н), 2.69‒2.75 м (4Н), 1.63‒1.67 м  
(2Н), 1.55 с (2H), 1.25‒1.31 м (32Н), 0.44‒0.55 м  
(4Н), 0.06‒0.01 м (38Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3; 
δ, м.д.): 142.33, 139.99, 132.47, 131.12, 125.75, 
123.25, 121.0, 36.09, 33.42, 31.70, 29.69, 29.59, 
29.53, 29.39, 29.33, 23.26, 18.38, 0.99, 0.37, 0.17. 
ТГА потеря массы 5%: в токе аргона T = 336°С, 
на воздухе T =  321°С; ММР: Мw = 19.1 × 103,  
Мn = 7.1 × 103, Ð = 2.69.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе была предложена и осущест-
влена синтетическая стратегия получения нового 
кремнийорганического полимера [Si‒O‒Si‒С11- 
BTBT-С11]n на основе фрагментов 2,7-диунде-
цил[1]бензотиено[3,2-b][1]-бензотиофена, со-
единенных через тетраметилдисилоксановые 
группы в основную полимерную цепочку. Ввиду 
большой разницы в молекулярных массах между 
BTBT-содержащим фрагментом и TMDS, а так-
же высокой летучести последнего, для синтеза 
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было решено синтезировать два вида дифункци-
ональных мономеров на основе BTBT – 2,7-бис-
(10-ундецен-1-ил)-[1]бензотиено[3,2-b][1]
бензотиофена (1) и 2,7-бис-(11-(1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксан)-ундецил)-[1]бензотиено[3,2-b]
[1]бензотиофена (2), которые вводились в реак-
цию гидросилилирования в присутствии ката-
лизатора Карстедта ‒ Pt2[(CH3)2SiCH=CH2)2O]3, 
CAS 68478-92-2 в растворе толуола (схема 1).

Синтез мономеров 1 и 2 осуществлялся на 
основе адаптированных методик, опробован-
ных ранее при синтезе дисилоксановых ди-
меров различных диалкил-BTBT [18, 23] и 
2,7-диоктил-BTBT [24]. Для синтеза реакцион-
ного мономера 1 на первом этапе была проведена 
постадийная реакция введения 10,11-дибромун-
деканоилхлорида в ядро BTBT по методу Фри-
деля‒Крафтса с последующим восстановлением 

кето-группы в присутствии смеси боргидрида 
натрия NaBH4 с хлоридом алюминия AlCl3. Как 
было показано ранее [18], реакция Фриделя‒
Крафтса с ундецен-10-ил хлоридом, содержащим 
концевую двойную связь, не проходит, поэтому 
она предварительно была защищена бромирова-
нием. Кроме этого, реакция ацилирования мо-
нозамещенного продукта 4 не проходит, поэтому 
требуется его предварительное восстановление 
с образованием соединения  5, с которым затем 
был проведен повторный цикл ацилирования и 
восстановления с образованием соединений 6 и 
7 соответственно. Завершающий этап включал 
реакцию снятия бромной защиты дизамещен-
ного соединения 7 в присутствии порошкового 
цинка и ледяной уксусной кислоты в микровол-
новой системе органического синтеза с образо-
ванием двух терминальных двойных связей мо-
номера 1 (схема 2).
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Контроль протекания реакции выполнялся 
методами ГПХ и ТСХ. Полученные соединения 
были охарактеризованы методами спектроско-
пии ЯМР 1H, ЯМР 13C и элементного анализа. 
В спектре ЯМР 1H соединения 6 в области силь-
ного поля в районе 3.08 м.д. наблюдается сигнал 
звена CH2 при карбонильной группе, смещение 
сигнала ароматического протона при C6 ядра 
BTBT в область более слабого поля ~8.55 м.д.  
и увеличение интенсивности мультиплетов в 
области 1.23–1.84 м.д., соответствующие ато-
мам водорода алкильной цепи. Отличительной 
особенностью спектра ЯМР 1H соединения 7 
является отсутствие триплета при 3.08 м.д., что 
подтверждает полное восстановление кето-груп-
пы. В спектре ЯМР 1H мономера 1 исчезают сиг-
налы в области 3.64‒4.17 м.д., характерные для 
протонов при бромированных атомах углерода, 
а также появляются сигналы в области 4.96 и  

5.84 м.д., что соответствует протонам терминаль-
ных двойных связей (рис. 1).

Синтез мономера 2 (2,7-бис-(11-(1,1,3,3-те-
траметилдисилоксан)-ундецен)-[1]бензоти-
ено[3,2-b][1]бензотиофена) осуществлен по 
реакции гидросилилирования мономера 1 в при-
сутствии катализатора Карстедта:

На спектре ЯМР 1H мономера 2 (рис. 1) на-
блюдаются характерные мультиплеты в обла-
сти 0.1‒0.2 м.д., соответствующие CH3-группам 
TMDS. Контроль полноты протекания реакции 
установлен методом ГПХ. 

На заключительной стадии синтеза была осу-
ществлена реакция полиприсоединения 2,7-бис-
(10-ундецен-1-ил)-[1]бензотиено[3,2-b][1]
бензо-тиофена 1 и 2,7-бис-(11-(1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксан)-ундецил)-[1]бензотиено[3,2-b]
[1]бензотиофена 2 в соотношении 1 : 1 в присут-
ствии катализатора Карстедта (см. схему 1).
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После окончания процесса полиприсоедине-
ния в систему был введен децен-1 для замещения 
остаточных концевых гидридсилильных групп. 
В результате был получен кремнийорганический 
полимер [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n с выходом 
69%. Контроль протекания реакции был прове-
ден методом ГПХ. Как видно, продукт реакции 
имеет большую полидисперсность из-за высо-
кого содержания низкомолекулярной фракции 
(димера–пентамера). Поэтому было проведено 
дополнительное выделение высокомолекуляр-
ной фракции на препаративном ГПХ, что по-
зволило получить полимер со среднечисловой 
молекулярной массой 7.1 × 103, средневесовой 
молекулярной массой 19.1 × 103 и степенью по-
лидисперсности 2.69 по данным анализа ГПХ от-
носительно полистирольных стандартов (рис. 2).

Структура полученного полимера [Si‒O‒Si‒
С11-BTBT-С11]n была охарактеризована методом 
спектроскопии ЯМР 1H и ЯМР 13C (рис. 3).

Термические свойства и фазовое поведение

Термическая и термоокислительная стабиль-
ность полученного полимера была исследована 
методом ТГА в атмосфере аргона и на воздухе 
соответственно (рис. 4).

Полученный полимер [Si‒O‒Si‒С11- 
BTBT-С11]n – стабилен в инертной среде до 
336°С, при этом на воздухе стабильность сни-
жается незначительно (до 320°С), что отражает 
верхний предел температурного интервала пере-
работки полимера.

Упаковка молекул и их способность к само-
организации оказывают существенное влияние 
на полупроводниковые свойства конечного ма-
териала [25, 26]. Фазовое поведение образцов 
полученного полимера в объеме было изучено 
методом ДСК и поляризационной оптической 
микроскопии (ПОМ). 

На термограмме первого нагревания образ-
ца [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n (рис. 5а) видны сте-
клование при ‒125 °С, экзотермический пик при 
‒85 °С (ΔH 6.8 Дж/г) и последующий эндотерми-
ческий пик при -47°С (ΔH 9 Дж/г), а также два 
широких эндотермических пика при темпера-
туре 71°С и 97°С с энтальпиями 14 и 3 Дж/г со-
ответственно, свидетельствующие о нескольких 
фазовых переходах. Согласно данным ДСК, тем-
пературное фазовое поведение является обрати-
мым. Кривые второго нагревания соответствуют 
первому нагреванию с меньшими значениями 
энтальпии переходов. Можно предположить, что 
теплофизические эффекты при низких значе-
ниях температуры соответствуют стеклованию, 
кристаллизации и плавлению гибких алкильных 
групп (ротаторная фаза [27]), в то время как пе-
реходы в области 70°С и 100°С отвечают разу-
порядочению жестких бензотиофеновых групп 
и за последующую изотропизацию материала. 
Для определения природы высокотемператур-
ных фаз образцы [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n были 
исследованы методом поляризационно-оптиче-
ской микроскопии в скрещенных поляроидах 
(рис. 5б, 5в). Согласно полученным данным, 
материал характеризуется наличием двулучепре-
ломления как при комнатной температуре, так 
и в диапазоне температуры 50°С‒107°С, причем 
дальнейшее нагревание приводит к переходу в 
изотропный расплав.

Изучение структуры и фазового поведения 
полимера [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n также было 
проведено методом мало- и широкоуглового 
рентгеновского рассеяния при разных значени-
ях температуры. При комнатной температуре 
на кривых рассеяния образца наблюдается ин-
тенсивный малоугловой рефлекс и несколько 
слабовыраженных максимумов в большеугло-
вой области (рис. 6а). Межплоскостное рассто-
яние, соответствующее малоугловому рефлек-
су, соста вляет 43.1 Å, что близко к выпрямленной 
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конформации мономерного звена (рис. 6б) и 
свидетельствует о структуре смектического упо-
рядочения типа E без наклона оси молекулы от-
носительно нормали слоя [28, 29]. Вместе с тем, 
присутствие максимума в большеугловой обла-
сти ~19 нм‒1 свидетельствует об упорядоченной 
упаковке фрагментов BTBT. Видимый рефлекс 
120 соответствует пику кристаллической решетки 
BTBT, что свидетельствует о значительной роли 
упаковки жестких бензотиофеновых фрагментов 
в структурировании материала [30]. Параметры 
смектической и кристаллической субфаз BTBT и 

их фазовое поведение близко к структуре диме-
ров с фрагментами BTBT [23] и гребнеобразных 
полимерных аналогов полидиметилсилоксана 
[31] исследованных ранее.

Нагревание образца приводит к смещению 
малоуглового рефлекса в большие углы вплоть 
до 70°С,  при этом большеугловой рефлекс сме-
щается в меньшие углы вследствие температур-
ного расширения упаковки сегментов BTBT. 
Наблюдаемое уменьшение смектического па-
раметра связано, вероятно, с разориентацией 
гибких алкильных фрагментов. При достижении 
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температуры 70°С большеугловой максимум ис-
чезает, что соответствует разупорядочению упа-
ковки фрагментов BTBT и согласуется с данны-
ми ДСК. В то же время, малоугловой рефлекс 
продолжает смещаться в большие углы, так как 
новая неупорядоченная смектическая фаза об-
ладает значительной отрицательной величиной 
линейного температурного расширения. По-
скольку параметр этой фазы заметно меньше 
выпрямленной длины мономера, можно предпо-
ложить появление наклонной структуры смек-
тика типа С наряду со свернутой конформацией 
алифатических фрагментов. Альтернативным 
объяснением может служить модель структуры 
с перекрыванием концевых групп. Изотропи-
зация, сопровождающаяся исчезновением всех 
брэгговских пиков, наблюдается около 100°С. 

Охлаждение приводит к восстановлению 
дифракционной картины, причем уже при 80°С 
можно разделить малоугловой рефлекс на две со-
ставляющие: одна с межплоскостным d1 40.5 Å, 
относящаяся к неупорядоченной фазе SmC, и 
вторая d2 42.5 Å, относящаяся к упорядоченной 
фазе SmЕ (рис. 5в). Дальнейшее охлаждение не 
меняет смектический параметр, однако спо-
собствует совершенствованию структуры, что 
проявляется в появлении второго порядка при 
q = 2.9 нм‒1 и уменьшении полуширины рефлек-
са вследствие увеличения размера когерентного 
домена, большеугловой рефлекс также восста-
навливается.

Таким образом, для полимера [Si‒O‒Si‒С11-
BTBT-С11]n наблюдаются два типа упорядоче-
ния: при комнатной температуре упорядоченный 
смектик SmЕ с упаковкой фрагментов BTBT и 
высокотемпературный неупорядоченный смек-
тик SmC, причем температура перехода соот-
ветствует переходу на термограмме с теплотой 
~3  Дж/г. Сравнение с другими соединениями, 
содержащими фрагменты BTBT обнаруживает 
их сравнительно слабую степень упорядочения 
в образце [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n. Для близ-
ких по структуре заместителей в димерах зафик-
сирована теплота перехода с потерей порядка 
и плавлением упаковки BTBT при 35‒60 Дж/г, 
а теплота изотропизации смектика А в диапазо-
не 14‒20  Дж/г. Данное обстоятельство согласу-
ется с невысокой интенсивностью и большой 
полушириной большеуглового рефлекса. Тем 
не менее линейная экстраполяция зависимости 
смектического параметра от длины заместителей 
в работе [22] до значения в 11 атомов углерода 
приводит к обнаруженному значению смектиче-
ского параметра для мономера в выпрямленной 
конформации, что косвенно подтверждает пред-
ложенный тип упаковки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе разработана и осущест-
влена синтетическая стратегия получения ново-
го карбосилан-силоксанового полимера с фраг-
ментами [1]бензотиено[3,2-b][1]бензотиофена 
в основной цепи. Схема синтеза основана на 
реакциях ацилирования по Фриделю‒Крафтсу 
с последующим восстановлением кето-групп, а 
целевой полимер [Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n был 
получен с использованием реакции гидроси-
лилирования. После очистки методом препа-
ративной ГПХ целевой полимер показал следу-
ющие  молекулярно-массовые характеристики: 
Mw = 19.1 × 103, Mn = 7.1 × 103, Ð = 2.69. Все новые 
соединения были получены с высокими и сред-
ними выходами, а их чистота и молекулярное 
строение подтверждены методами аналитиче-
ской ГПХ, спектроскопии ЯМР 1H, ЯМР 13C и 
элементного анализа. Проведенное исследова-
ние фазового поведения полученного полимера 
[Si‒O‒Si‒С11-BTBT-С11]n методами ДСК, ПОМ и 
РСА показало, что в полимере наблюдается об-
ратимый переход из упорядоченной фазы SmЕ в 
неупорядоченную SmC с последующей изотро-
пизацией. Исследование термических свойств 
методом ТГА выявило высокую термическую и 
термоокислительную стабильность полученно-
го полимера. Методом РСА установлено суще-
ствование смектического упорядочения и BTBT 
кристаллической упаковки в образце, которая 
плавится при температуре ~70°С. Молекуляр-
ное строение полимера диктуется упаковкой 
жестких фрагментов BTBT. Переход в неупо-
рядоченную смектическую фазу связан с разо-
риентацией алкильных групп, однако степень 
упорядочения невысока в сравнении с силокса-
новыми димерами диалкил‒BTBT аналогичного 
химического строения. Разработанный подход к 
получению кремнийорганических полимеров с 
фрагментами BTBT в основной цепи открывает 
перспективы получения новых функциональных 
полимерных материалов для органических поле-
вых транзисторов.

Работа выполнена в рамках Госзадания (тема 
FFSM-2024-0003) на оборудовании Центра кол-
лективного пользования “Центр исследования 
полимеров”. 

Авторы выражают благодарность П.В. Дми-
трякову за проведение исследований полученно-
го полимера методом ДСК.
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Изучение продуктов взаимодействия проти-
воположно заряженных коллоидных частиц (в 
основном это природные полимеры с низкой 
плотностью заряда) началось еще в начале ХХ 
века [1]. Ученые наблюдали фазовое разделение в 
растворе при приближении к изоэлектрическим 
условиям. До настоящего времени для продуктов 
взаимодействия противоположно заряженных 
полиэлектролитов использовали различную но-
менклатуру. В случае комплекса, полученного на 
основе синтетических полиэлектролитов, обыч-
но используют термин “интерполиэлектролит-
ный комплекс” (ИПЭК) [2].

Впервые синтез ИПЭК был осуществлен в 
1949 году R. Fuoss и H. Sadek [3] по реакции меж-
ду полиакрилатом натрия и поли-4-винил-N-бу-
тилпиридиний бромидом. Авторы установили, 
что при низком соотношении заряженных моно-
мерных звеньев (φ = n(полиэлектролит-1)/n(по-
лиэлектролит-2), φ < 0.1) образуется стабильная 
коллоидная дисперсия, которая претерпевает 
фазовое разделение лишь при приближении к 
стехиометрическому составу (φ  =  1). Исследо-
вание надосадочного раствора позволило пред-
положить, что осадок сформирован из пар про-
тивоположно заряженных мономерных звеньев 

полиэлектролитов, а движущей силой образова-
ния ИПЭК являлось высвобождение низкомо-
лекулярных противоионов исходных полиэлек-
тролитов, т.е. увеличение энтропии системы. 

Позже в 1961 году с помощью калориметри-
ческих измерений А.S. Michaels с соавторами 
[4] подтвердили это предположение количе-
ственно для другой пары полиэлектролитов 
(поливинилбензилтриметиламмоний хлорид и 
полистиролсульфонат натрия). Было установле-
но, что образование ИПЭК протекает в основ-
ном без изменения энтальпии системы. Осадок 
комплекса являлся метастабильным продуктом 
полиэлектролитного взаимодействия, стехиоме-
трия осадка (1 : 1) была обусловлена геометри-
ческой комплементарностью заряженных групп 
полиэлектролитов.

ОСОБЕННОСТИ 
ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ 

И КЛАССИЧЕСКИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

На данный момент движущей силой образо-
вания ИПЭК общепринято считать увеличение 
энтропии системы [1, 5]. Вывод А.S. Michaels об 
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изоэнтальпическом взаимодействии полиэлек-
тролитов подтвердился и для других систем  [6, 
7], однако в особых случаях гидрофобные вза-
имодействия, а также водородное связывание и 
ван-дер-ваальсовы силы могут оказывать вли-
яние на комплексообразование  [8]. Следует от-
метить, что в отличие от полиэлектролит-колло-
идных комплексов, ИПЭК в конденсированном 
состоянии практически нерастворимы в боль-
шинстве растворителей. Осадки ИПЭК лишь 
незначительно набухают за счет наличия дефек-
тов связывания (мономерные звенья полиэлек-
тролитов, не участвующие в комплексобразо-
вании)  [9]. Нулевое изменение энтальпии при 
образовании ИПЭК указывает на возможное от-
сутствие в структуре комплекса дальнего поряд-
ка  [5]. Этот факт находит подтверждение в ли-
тературе. Для большинства ИПЭК характерны 
лишь зачатки лестничной структуры, в основ-
ном же комплекс аморфный, для его структуры 
в литературе часто применяется термин “яични-
ца-болтунья” (scrambled eggs) [8].

В некоторых работах сообщается о стабилиза-
ции синтетическим полиэлектролитом вторич-
ной структуры полипептидов при образовании 
ИПЭК  [10]. В этом плане особенно интересна 
работа  [11], авторы которой утверждают, что 
конформация поли(L-глутаминовой кислоты) в 
комплексе зависит от структуры полиоснования. 
В комплексе с поливиниламином сохраняется 
конформация α-спирали, в случае использова-
ния поли(N,N-диметиламиноэтилмеркаптана) 
наблюдается разрушение вторичной структуры 
поликислоты.

Формирование ИПЭК представляет собой 
процесс ионной самосборки, который может 
быть реализован так же, как и синтез полиэлек-
тролит-коллоидных комплексов – смешением 
растворов полимерных компонентов. Традици-
онным растворителем для синтеза ИПЭК яв-
ляется водно-солевой раствор  [1], что, по всей 
видимости, обусловлено низкой растворимо-
стью полиэлектролитов в других растворителях. 
Только в работе [12] авторы сообщили о синтезе 
ИПЭК в хлороформе: в этом случае полиэлек-
тролиты реагировали в составе полиэлектро-
лит-коллоидного комплекса (ПЭКК), и осадок 
ИПЭК образовывался за счет высвобождения 
ПАВ – противоионов.

Известны и другие способы получения 
ИПЭК, например с помощью темплатной по-
лимеризации ионных мономеров на противопо-
ложно заряженных полимерных матрицах  [13]. 
Данным способом можно добиться полимериза-
ции мономеров, которые без полимера-матрицы 
полимеризации не подвергаются. Взаимодей-
ствие растущей полимерной цепи с матрицей 

смещает полимеризационно-деполимеризаци-
онное равновесие в сторону образования поли-
мера [9]. Так, D. Ganeva с соавторами пытались 
получить ИПЭК, обладающий упорядоченной 
структурой, полимеризацией ионных ПАВ в 
составе полиэлектролит-коллоидного комплек-
са [14, 15]. Авторы ожидали, что упорядоченная 
ламеллярная структура ПЭКК в конденсирован-
ном состоянии сохранится. Однако при радиа-
ционной полимеризации из-за низкой подвиж-
ности ПАВ в пленках ИПЭК, полимеризация 
проходила только при высоких дозах облучения, 
приводящих к химической деструкции пленки. 
Лишь использование реакции полиприсоедине-
ния в пленках ПЭКК, набухших в нонандитиоле, 
позволило получить ИПЭК обладающий ламел-
лярной структурой [14].

ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ 
КОМПЛЕКСЫ НА ОСНОВЕ 

ГРЕБНЕОБРАЗНЫХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ

Особый интерес представляет случай интер-
полиэлектролитного комплекса, образованного 
полимерами сложной архитектуры. Подходя-
щим примером таких полиэлектролитов могут 
служить полимерные ионные ПАВ. Под этим 
термином заложена целая серия полимерных 
объектов [16]. В настоящей публикации под по-
лимерными ПАВ мы понимаем гребнеобразные 
полиэлектролиты, получающиеся полимери-
зацией поверхностно-активных мономеров с 
полимеризуемой группой в гидрофобном хво-
сте  [17, 18]. Для создания интерполиэлектро-
литных комплексов из таких полимеров можно 
использовать как минимум три синтетических 
подхода формально приводящих к ИПЭК одного 
и того же брутто-состава. Ниже показана схема 
синтеза интерполиэлектролитных комплексов 
на основе поверхностно-активного мономе-
ра 11-акрилоилоксиундецилтриметиламмоний 
бромида (AUTA-Br) [19] (схема 1):

Осадки интерполиэлектролитных комплек-
сов могли быть получены смешением растворов 
предварительно синтезированных полиэлектро-
литов, а также полимеризацией мономерного 
компонента в присутствии второго полимерного 
компонента комплекса. Во всех трех случаях ин-
терполиэлектролитный комплекс был образован 
за счет ионных связей сульфогрупп pAMPS-Na и 
триметиламмонийной группы pAUTA-Br. Осад-
ки комплексов, полученных смешением раство-
ров полиэлектролитов, обладали элементами 
гексагональной упаковки согласно данным ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния q1 : q2 : q3 = 
= 1 : 20,5 : 40.5 [21] (рис. 1а). 
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Было выдвинуто предположение, что фор-
мирование осадка ИПЭК происходит при ки-
нетическом контроле интерполиэлектролитной 
реакции и наличие гексагональной упорядочен-
ности  – это следствие исходной самоорганиза-
ции гребнеобразного полиэлектролита в раство-
ре. Известно, что концентрированные растворы 
низкомолекулярных ПАВ способны образо-
вывать гексагональные, ламеллярные и иные 

фазы  [22]. Полимерные ПАВ за счет ковалент-
ного связывания амфифильных мономерных 
звеньев в полимерную цепь, по всей видимости, 
способны к этому и в разбавленных растворах. 
Косвенно это нашло достоверное подтвержде-
ние в работе [20], где самоупорядоченность греб-
необразного полиэлектролита pAUTA-Br в виде 
пленок подверглась детальному анализу. Оказа-
лось, что замещая бромид анион на противоион 

ПАВ

Полиэлектролит-коллоидный
комплекс

гребнеобразный
полиэлектролит

Интерполиэлектролитный комплекс (ИПЭК) pAMPS-pAUTA

O

O
CH2

O

O

n

n

(CH2)11

(CH2)11

(CH2)11

CH2

O
OCH2

Me
HN O

Me
–O3S

Br–
CH3

CH3H3C
N+

X+

AUTA-Br

pAUTA-AMPSpAUTA-Br

pAUTA-X
(X = Ts, AcF, Br)

pAMPS-AUTA

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H3C

N+

N+

CH3

H3C

H3C
N+O

O

HN
Me Me

n

–O3SY+

O

HN
Me Me

n

–O3S

O

смещение полимеризация

С х е м а  1. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

5000

10000
q 3

q 2

q, нм –1

I, a.u.
q 1 (а)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0

200

400

q, нм –1

I, a.u.

q
1

q
7

q
2

q
3

q
4

q
5 q

6

(б)

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния рентгеновских лучей от волнового вектора для ИПЭК состава 
pAMPS‒pAUTA, полученного смешением полиэлектролитов в этаноле (а), и пленки гребнеобразного полиэлек-
тролита pAUTA-С4 (С4 – бутират), отлитой из раствора в метаноле (б) [20].
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алифатических кислот (ацетат, бутират) можно 
было получать пленки этого полимера с выражен-
ной гексагональной упаковкой q1 : q2 : q3 : q4 : q5 = 
= 1 : 20.5 : 40.5 : 70.5 : 90.5 : 120.5 [21] (рис. 1б).

 Использование гексаноат противоиона при-
водило к разрушению упорядоченности, даль-
нейшие увеличение длины гидрофобного хвоста 
противоиона вызывало образование ламелляр-
ной упаковки этого полиэлектролита [20]. Спо-
собы получения ИПЭК на основе полимери-
зации (см. схему выше) должны приводить к 
осадкам с бóльшей долей ионных связей между 
макромолекулами полиэлектролитов. Судя по 
анализу дифрактограмм малоуглового рентге-
новскоо рассеяния [19], осадок ИПЭК содержит 
домены с гексагональной упорядоченностью, 
при этом объемная доля упорядоченных фраг-
ментов сопоставима с таковой в комплексах, 
полученных смешением растворов полимеров. 
Кажется, что осадки ИПЭК на основе этих двух 
полиэлектролитов всегда должны обладать не-
кой гексагональной упорядоченностью. Однако 
если разрушить предварительную ассоциацию 
гребнеобразного полиэлектролита в растворе, 
то осадок такого ИПЭК должен иметь элементы 
с другой структурой или упорядоченность будет 
отсутствовать вовсе (структура классического 
омлета). 

Так, авторы работы [19] предлагают осуще-
ствить интерполиэлектролитную реакцию на 
межфазной границе хлороформ‒вода. Гребне-
образный полиэлектролит pAUTA с противои-
оном толуолсульфонат при этом был растворен 

в воде (хлороформ для него является плохим 
растворителем). Aнионный полиэлектролит 
pAMPS (в составе полиэлектролит-коллоидно-
го комплекса с додециламином) был растворен 
в хлороформе (для этого полимера вода служила 
плохим растворителем). Интенсивное переме-
шивание такой смеси приводило к моментально-
му формированию стехиометрического осадка 
ИПЭК. В растворе оставалась низкомолеку-
лярная соль – толуолсульфонат додециламмо-
ния в стехиометрическом составе. Полученный 
в межфазных условиях ИПЭК имел кубиче-
скую упаковку согласно данным малоуглово-
го рентгеновского рассеяния q1 : q2 : q3 : q4 : q5 = 
= 1 : (4/3)0.5 : (8/3)0.5 : (11/3)0.5 : (12/3)0.5 : (16/3)0.5 
[21] (рис. 2). Очевидно, что на межфазной гра-
нице вода‒хлороформ, где, видимо, и происхо-
дила интерполиэлектролитная реакция, были 
созданы термодинамически плохие условия для 
каждого из полимеров, и гексагональная ориен-
тация гребнеобразного полиэлектролита разру-
шалась. 

Таким образом, утверждение об отсутствии 
упорядоченности в осадках ИПЭК является не 
всегда верным, и использование полиэлектро-
литов сложной архитектуры может приводить к 
формированию осадков ИПЭК с фрагментами 
гексагональной и кубической упаковки. Данная 
упорядоченность в совокупности с отсутстви-
ем растворимости в водно-солевых растворах 
умеренной ионной силы делает осадки ИПЭК 
перспективными для получения различных 
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Рис. 2. Зависимость интенсивности рассеяния рентгеновских лучей от волнового вектора для pAMPS‒pAUTA, 
полученного в гетерогенных условиях на межфазной границе вода‒хлороформ из pAUTA-Ts и pAMPS‒DDA. На 
вставке ‒ увеличенный фрагмент.
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мембран для препаративного разделения жид-
костей и газов или для создания сенсорных 
устройств. 

ОСОБЕННОСТИ 
ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ В ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЯХ

Большое внимание исследователей было 
уделено изучению дисперсий интерполиэлек-
тролитных комплексов. В работе [23] А.В. Zezin 
с сотрудниками показали, что только в случае 
нестехиометрических комплексов (φ  <  1) воз-
можно образование дисперсий ИПЭК, когда 
избыточный полиэлектролит (лиофилизирую-
щий компонент) имеет бóльшую по сравнению 
со вторым (олигомерным) компонентом сте-
пень полимеризации. В ином случае, образует-
ся ИПЭК стехиометрического состава (φ  =  1), 
который выделяется в форме осадка. Под вели-
чиной φ в этих рассуждениях обычно принято 
определять отношение числа заряженных зве-
ньев первого и второго полиэлектролита. К по-
добному выводу также пришел Е. Tsuchida [24], 
исследуя другие полиэлектролитные объекты. 
V.A. Kabanov с сотрудниками [25] установил, что 
нестехиометрические ИПЭК по своему поведе-
нию в растворе напоминают блок-сополимеры, 
построенные из гидрофобных блоков (фраг-
менты ИПЭК, образованные ионными связями 
между полимерами), и гидрофильных блоков 
(фрагменты ИПЭК, образованные “свободны-
ми” участками лиофилизирующего полиэлек-
тролита). Поэтому для ИПЭК можно определять 
молекулярную массу обычными методами иссле-
дования полимеров. Подобный анализ позволил 
установить, что нестехиометрические ИПЭК 
склонны к агрегатообразованию в растворе при 
увеличении количества гидрофобных блоков. 
Для большого числа полимерных систем (pAA-
Na и 5,6-ионенбромид, pDMAEMA и полифос-
фат (PP), pMAA-Na и pVP-Br) было показано, 
что при увеличении соотношения заряженных 
мономерных звенев (увеличении концентрации 
олигомерного компонента) наблюдается агреги-
рование ИПЭК, частицы комплекса состоят из 
нескольких макромолекул лиофилизирующих 
полиэлектролитов [26]. При уменьшении φ, вы-
званного увеличением концентрации лиофили-
зирующего компонента, агрегаты разрушаются. 

Большинство исследователей наблюдало фа-
зовое разделение в дисперсиях ИПЭК при малых 
значениях φ (φ << 1) в случае увеличения ионной 
силы раствора [5, 27]. Обычно в современных ра-
ботах это явление связывают с агрегацией пер-
воначально сформированных нестехиометри-
ческих частиц ИПЭК в крупные конгломераты, 

что вызывает фазовое разделение. Однако воз-
можно и другое объяснение. Увеличение ионной 
силы приводит к быстрому диспропорциониро-
ванию ИПЭК на комплекс стехиометрического 
состава (φ = 1) и нестехиометрического (φ < 1), 
также возможно высвобождение несвязанного 
полиэлектролита, взятого в избытке; образова-
ние стехиометрического ИПЭК приводит к фа-
зовому разделению. В работе [28] V.A. Kabanov с 
сотрудниками полностью доказали это предпо-
ложение на примере pAA и полиэтиленимина. 
Замена части ионных связей в ИПЭК на кова-
лентные ‒ амидные, позволила исключить ми-
грацию олигомерного полиэлектролита (поли-
этиленимина) в полученном “сшитом ИПЭК”. 
Комплекс был стабилен при увеличении кон-
центрации низкомолекулярного электролита 
вплоть до концентрации, при которой несши-
тый ИПЭК полностью диссоциирует на состав-
ляющие компоненты. Авторы были убеждены, 
что нестехиометрический ИПЭК может суще-
ствовать только в растворе, а наличие фазового 
разделения в дисперсии ИПЭК  – достаточный 
критерий для образования стехиометрическо-
го комплекса  [23]. В теоретической работе [29] 
было исследовано поведение нестехиометриче-
ских ИПЭК в дисперсии в зависимости от ион-
ной силы растворы и степени полимеризации, 
а также теоретически обосновано наличие фазо-
вого разделения при увеличении концентрации 
NaCl в таких системах. Теоретическое описание 
формирования ионных комплексов достаточно 
хорошо представлено в литературе с помощью 
относительно простых моделей ионного взаи-
модействий, а также моделей, учитывающих и 
некие специфические аспекты в образовании 
ИПЭК [30, 31]. 

Увеличение концентрации низкомолекуляр-
ного полиэлектролита может оказывать и более 
сложное влияние на устойчивость дисперсий 
ИПЭК. Было показано, что в зависимости от 
порядка прибавления полимерных компонентов 
ионная сила может как уменьшать устойчивость 
ИПЭК, так и практически не оказывать ника-
кого влияния. Авторы работы [5] объясняют это 
явление различным распределением противоио-
нов в двойном электрическом слое ИПЭК. Хло-
рид анион сильнее связан с положительно заря-
женной частицей ИПЭК, чем катион натрия с 
отрицательно заряженной. 

Следует отметить, что при больших значени-
ях ионной силы раствора (концентрация соли 
больше 1 моль/л) дисперсия ИПЭК полностью 
диссоциирует на индивидуальные компоненты 
за счет экранирования электростатических вза-
имодействий [32].
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Из изложенного выше может показаться, что 
практически невозможно получить дисперсию 
нестехиометрического ИПЭК в случае, ког-
да лиофилизирующий и олигомерный компо-
нент имеют близкую степень полимеризации. 
Данный тезис абсолютно верен при получении 
дисперсий ИПЭК методом смешения, однако 
использование полиэлектролитов более слож-
ной архитектуры или применение не совсем 
классических способов синтеза ИПЭК позволя-
ют увидеть немного отличающиеся результаты. 
Методом полимеризации мономера AUTA в со-
ставе полиэлектролит-коллоидного комплекса 
с анионным полиэлектролитом pAMPS удается 
получить стабильные дисперсии ИПЭК с кон-
тролируемым гидродинамическим радиусом [33, 
34] (рис. 3). 

Очевидно, что в составе полиэлектролит-кол-
лоидного комплекса pAMPS‒AUTA в воде под-
вижность и способность миграции молекул мо-
номера от одной внутримолекулярной мицеллы 
к другой значительно ограничена, ведь помимо 
гидрофобных взаимодействий боковых хвостов 
AUTA молекулы объединены вместе ионными 
связями с макроанионом. Полимеризация в та-
ких системах осуществляется при тщательной 
дегазации раствора, после синтеза изначально 
прозрачный раствор становится опалесцирую-
щим. Стабилизирует такую частицу анионный 
полиэлектролит pAMPS. При низкой молеку-
лярной массе стабилизирующего полиэлек-
тролита частицы ИПЭК склонны к агрегации 
и обладают низкой стабильностью. Используя 
узкодисперсные фракции анионного полиэлек-
тролита pAMPS, авторы работы показали, что с 

ростом молекулярной массы pAMPS гидроди-
намический радиус частиц ИПЭК уменьшается 
(рис. 3).

Одной из особенностей метода динамического 
рассеяния света является его низкая чувствитель-
ность к частицам малых размеров, если в системе 
присутствуют крупные частицы. Приведенные на 
рис. 4 гидродинамические радиусы соответствуют 
ассоциатам частиц ИПЭК, полученных полиме-
ризацией. Склонность к ассоциации возрастает с 
уменьшением молекулярной массы лиофилизи-
рующего полиэлектролита. Метод АСМ позволя-
ет визуализировать и маленькие частицы ИПЭК, 
не подверженные ассоциации (рис. 4, точки 1). 
Стоит учитывать, что здесь представлены части-
цы ИПЭК, сорбированные на слюду, и их радиус 
может не соответствовать гидродинамическому 
радиусу частиц в растворе. Видно, что ассоциаты 
ИПЭК (точки  2) имеют кластерную структуру и 
состоят из отдельных частиц ИПЭК.

Гидродинамический радиус частиц ИПЭК, 
полученных полимеризацией, оказывается чув-
ствительным к изменению ионной силы рас-
твора, как и свойственно классическим части-
цам ИПЭК (рис. 5). Анализ подобных графиков 
удобно проводить, выделив три концентрацион-
ные области согласно устойчивости дисперсии в 
течение 24 ч:

• Начальная область. 0 < СNaCl < C1 – диспер-
сия ИПЭК устойчива, через 24 ч гидродинами-
ческий радиус частиц ИПЭК не изменяется.

• Переходная область. С1 < СNaCl < С2 – дис-
персия ИПЭК претерпевает фазовое разделение 
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Рис. 3. Зависимости гидродинамического радиуса Rh ассоциатов частиц ИПЭК (а) и ζ-потенциала дисперсии (б) 
от молекулярной массы исходного полиэлектролита Mw (pAMPS-Na). Частицы ИПЭК получены полимеризацией 
молекул AUTA+: 1 – фракции pAMPS-Na (Ð < 1.4), 2 – дисперсные образцы pAMPS-Na (Ð > 2.5). Каждая точка на 
графике – отдельный синтез.
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с образованием осадка, через 24 ч в растворе не 
обнаружено каких-либо объектов, интенсив-
ность светорассеяния сравнима с интенсивно-
стью рассеяния от растворителя. 

• Конечная область. СNaCl  >  C2 – фазовое 
разделение с образованием осадка отсутству-
ет, в растворе наличие частиц с гидродинами-
ческим радиусом 15 нм. Значения критической 
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Рис. 4. АСМ-изображения дисперсий ИПЭК pAMPS‒pAUTA на слюде. Низкомолекулярные соли удалены диали-
зом. Мw (Ð) исходного полиэлектролита pAMPS-Na: (а) ‒ 3800 × 103 (3.0), (б) ‒ 1460 × 103 (3.6), (в) – 702 × 103 (1.4), 
(г) – 660 × 103 (4.4), (д) ‒ 379 × 103 (1.4), (е) ‒ 149 × 103 (1.3).
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концентрации С1 и С2 для дисперсий ИПЭК, 
полученных на основе pAMPS (Mw = 702 × 103), 
равны 0.12 и 1.0 моль/л соответственно.

В начальной области в зависимости от моле-
кулярной массы лиофилизирующего полиэлек-
тролита наблюдается незначительное изменение 
гидродинамического радиуса частиц ИПЭК, 
вызванное в основном коллапсом стабилизи-
рующих частицу свободных от взаимодействия 
с pAUTA+ звеньев анионного полиэлектроли-
та. Дальнейшее увеличение концентрации NaCl 
(выше С1) вызывает перестройку ассоциатов 
ИПЭК за счет ослабления ионных взаимодей-
ствий, комплекс диспропорционирует с обра-
зованием стехиометричного ИПЭК, который 
выпадает в осадок через 24 ч. При концентрации 
NaCl больше, чем С2 прослеживается экрани-
рование взаимодействий между звеньями по-
ликатиона и полианиона, и ИПЭК полностью 
разрушается, в растворе остаются частицы с ги-
дродинамическим радиусов 15‒20 нм, соответ-
ствующие единичным макромолекулам в кон-
формации Гауссов клубок. 

Таким образом, дисперсии ИПЭК, получен-
ные полимеризацией молекул AUTA+ в соста-
ве полиэлектролит-коллоидного комплекса, по 
устойчивости к увеличению концентрации NaCl 
напоминают поведение частиц нестехиометрич-
ных дисперсий ИПЭК [29]. 

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ

В начале 90-х годов ХХ века в научной лите-
ратуре впервые появился термин полиэлектро-
литные мультислои – объекты, синтезируемые 
послойным осаждением противоположно заря-
женных полиэлектролитов  [35]. Используя ме-
тод послойной сборки, можно получать ИПЭК 
со слоистой структурой заданной толщины с 
определенными функциональными свойства-
ми  [36]. Полученные послойной сборкой нано-
структурированные ИПЭК могут быть исполь-
зованы в качестве мембран для первапорации, 
нанофильтрации, а также материалов для то-
пливных элементов [37]. ИПЭК обладают боль-
шой водопроницаемостью, что позволяет при-
менять послойную сборку ИПЭК на стенках 
имплантированных кровеносных сосудов при 
лечении атеросклероза  [38]. Недавно было по-
казано, что полиэлектролитные мультислои 
способны к молекулярному распознаванию [39, 
40]. В настоящее время материалы на основе 
ИПЭК нашли применение в конструировании 
систем для доставки лекарственных средств [41]. 
Образование комплексов полиэлектролитов с 

биомолекулами, такими как ДНК и РНК, может 
быть использовано для невирусной трансфекции 
генов в клетку [42, 43]. В литературе имеются со-
общения о встраивании в стабильную структуру 
ИПЭК селективных белков (трипсин, α-химо-
трипсин  [44]) и других биологически-активных 
молекул (пенициллин  [45]) при помощи хими-
ческой и физической иммобилизации. Авторы 
сообщают об отсутствии потери активности ис-
пользованных соединений в структуре ИПЭК.

Одно из применений ИПЭК основано на спо-
собности этих объектов к фазовому разделению 
в концентрированных солевых растворах при 
разбавлении. Такие ИПЭК характеризуют как 
безопасные для окружающей среды связующие 
для почвы и песка, а также их применяли для 
предотвращения распространения радионукли-
дов (в результате эрозии почв зараженных участ-
ков водой и ветром) во время Чернобыльской 
аварии [9, 46].

 ТЕСТИРОВАНИЕ 
ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ В ОБЕСПЫЛИВАНИИ 
ГРУНТОВЫХ ДОРОГ

Способность ИПЭК предотвращать эрозию 
почв не потеряла своей актуальности и в насто-
ящее время. Рецептуры на основе ИПЭК мо-
гут быть использованы для борьбы с пылью на 
грунтовой дороге. В настоящей работе решено 
было сравнить их эффективность со стандарт-
ными реагентами для обеспыливания. Обычно 
обеспыливание грунтовых дорог основано на 
относительно простой химии. Для этих целей 
применяют водный раствор хлорида кальция. За 
счет образования кристаллогидрата хлористый 
кальций связывает воду и мешает ей испаряться 
в знойный день, частицы грунта остаются увлаж-
ненными, и грунтовая дорога не пылит. Только, 
к сожалению, после дождя такую дорогу необхо-
димо заново обрабатывать реагентом. Использо-
вание интерполиэлектролитных комплексов для 
решения этой проблемы могло бы улучшить со-
временные рецептуры. 

Для демонстрации преимуществ ИПЭК в 
сравнении с рецептурами на основе хлористого 
кальция провели следующий модельный экспе-
римент. Для анализа отобрали грунт в Ленин-
градской области (тер. Порзолово) и обезвожили 
его до постоянной массы. Полученный образец 
грунта обработали водой (10 мл), водным рас-
твором хлористого кальция (10 мл, С = 55 г/л),  
раствором полиакрилата натрия (pAA-Na,  
Mw = 50.7 × 103; “Акремон D-1 Оргполимерсин-
тез” [47]) и полидиалилдиметиламмоний хлори-
дом (pDADMAC, технический) в 0.5 моль/л NaCl 
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(V = 10 мл, СpAA-Na = 20 г/л, СpDADMAC = 35 г/л). 
Для этих полиэлектролитов подобной концен-
трации NaCl достаточно для предотвращения об-
разования осадка ИПЭК при их смешении. Да-
лее грунт сушили в течение 24 ч при комнатной 
температуре. После чего высушенные образцы 
почвы обрабатывали 15 мл воды (для имитации 
природных осадков), сушили еще 24 ч, а затем 
подвергали обдуву из фена в идентичных услови-
ях в течение 2 мин. Данные потери массы грунта 
сведены в табл. 1. Результаты свидетельствуют, 
что на основе ИПЭК можно получать эффектив-
ные (согласно лабораторным экспериментам) 
рецептуры для обеспыливания грунтовых дорог, 
снижая частоту обработки дорожного полотна.

Таким образом, можно сделать вывод, что 
разработки, направленные на поиск новых спо-
собов получения соединений на основе ИПЭК, 
расширяющих диапазон полезных свойств, а 
также область их применения, до сих пор акту-
альны. 

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда № 21-73-10132. 
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Исследованы свойства в воде, органических растворителях, двухфазных системах вода–угле-
водород и водно-солевой раствор–углеводород для неионогенных и катионных молекулярных 
щеток – сополимеров метокси- или высших н-алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов с до-
децилметакрилатом и терполимеров, содержащих дополнительно катионные звенья N-мета-
крилоиламинопропил-N,N-диметил-N-пропиламмоний бромида. Определено влияние состава 
молекулярных щеток и расчетных значений их гидрофильно-гидрофобного баланса, полярно-
сти растворителей и температуры на растворимость полимеров, мицеллообразование (значения 
критической концентрации мицеллообразования, размеры макромолекулярных ассоциатов), ус-
ловия фазовых переходов и межфазную активность. Комплекс свойств представленных молеку-
лярных щеток позволяет включить их в ряд потенциальных полимерных мицеллярных нанокон-
тейнеров для контролируемой доставки лекарственных веществ в организм. 1

DOI: 10.31857/S2308114724010109, EDN: MFPGYZ

ВВЕДЕНИЕ

Гомо- и сополимеры метоксиолиго(этилен-
гликоль)метакрилатов (МОЭГМ) на протяже-
нии уже 20‒30 лет оказываются в сфере повы-
шенного внимания исследователей, поскольку 
такие полимеры проявляют интересные и пер-
спективные с практической точки зрения свой-
ства – высокую способность к самоорганизации 
и связыванию с гидрофобными наночастицами 
или низкомолекулярными органическими веще-
ствами, термочувствительные свойства в водных 
или спиртовых растворах, биосовместимость, 
биоразлагаемость и другие [1‒5]. Благодаря на-
личию в макромолекулах многочисленных ко-
ротких боковых цепей, такие полимеры имеют 
конфигурацию, напоминающую цилиндриче-
скую щетку, из-за чего в зарубежной литературе 
их часто называют “bottlebrush polymer” [6‒8]. 

1 Дополнительные материалы доступны по DOI статьи: 
10.31857/S2308114724010109.

Амфифильные и другие свойства (со)полимеров 
МОЭГМ, синтезируемых методом “прививка че-
рез”, легко регулируются изменением длины оли-
гоэтиленгликолевых (ОЭГ) блоков и их содержа-
ния в макромолекулах, варьированием строения 
и содержания гидрофобных звеньев и архитек-
туры полимеров [9‒12]. В частности, наиболее 
популярным способом регулирования темпе-
ратуры обратимых фазовых переходов в водных 
растворах является введение в боковые цепочки 
высших н-алкильных групп путем использова-
ния в качестве сомономеров высших н-алкил-
метакрилатов [13‒16] или высших н-алкоксио-
лиго(этиленгликоль)метакрилатов (ВАОЭГМ)  
[17‒19]. Разнообразие разрабатываемых поли-
меров на основе МОЭГМ (а в последние годы – 
ВАОЭГМ) обусловлено высокой полимериза-
ционной активностью этих макромономеров 
(близкой к активности высших н-алкилметакри-
латов [18, 20]) как при реализации классической 
неконтролируемой радикальной полимериза-
ции, так и при использовании разных методов 
контролируемой полимеризации [21‒23]. 
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Особый интерес вызывает возможность при-
менения ОЭГ-содержащих полиметакриловых 
молекулярных щеток в качестве мицеллярных 
наноконтейнеров для контролируемой до-
ставки в организм токсичных и имеющих низ-
кую биодоступность лекарственных веществ 
[24‒26]. Это связано с тем, что у (со)полимеров 
ОЭГ-метакрилатов по сравнению с другими 
синтетическими полимерами имеются хорошие 
возможности для формирования требуемого 
комплекса характеристик. Не случайно в по-
следние 10‒15 лет опубликованы многочислен-
ные труды, в которых представлены исследо-
вания физико-химических и биологических 
свойств систем, включающих ОЭГ-содержащие 
полиметакриловые молекулярные щетки и ле-
карственные вещества или их модели [27‒32]. 
Введение дополнительных звеньев с различны-
ми функциональными группами (аминными, 
сульфокислотными, карбоксильными, амид-
ными, оксипропильными, аммониевыми и т.д.) 
позволяет существенно увеличить возможности 
варьирования физико-химических свойств рас-
сматриваемых молекулярных щеток, придать им 
бактерицидные свойства, усилить взаимодействие с 
заданными лекарственными веществами [33‒38].

Для контролируемой доставки лекарствен-
ных веществ в организм в полимерных мицел-
лярных наноконтейнерах важны такие свой-
ства полимеров, как растворимость в воде, 
водно-солевых растворах и липидах, условия 
формирования и размеры мицелл, проницае-
мость макромолекул через мембранные липо-
фильные слои, температура обратимых фазо-
вых переходов и другие. Несмотря на большое 

многообразие исследуемых полимеров и систем 
на их основе, в настоящее время практически 
отсутствуют работы, системно рассматриваю-
щие влияние состава сополимеров олиго(эти-
ленгликоль)метакрилатов на их свойства в во-
дных или органических растворах, в системах 
вода–неполярный растворитель и водно-соле-
вой раствор–неполярный растворитель. Это ка-
сается и наиболее часто изучаемых полимеров, 
синтезируемых на основе МОЭГМ, ВАОЭГМ 
и высших н-алкилметакрилатов. Важно, что 
указанные двухфазные системы растворителей 
можно рассматривать как простейшие модели, 
позволяющие оценить поведение полимеров в 
организме – их диффузию между водными (вну-
триклеточными и межклеточными  – кровью и 
другими) и липидными фазами.

Цель данной работы – изучение влияния 
строения неионогенных и катионных полиме-
такриловых молекулярных щеток, содержащих в 
боковых цепочках ОЭГ- и высшие н-алкильные 
блоки разной длины и взаиморасположения, на 
их свойства в водных, водно-солевых раство-
рах, органических растворителях и двухфазных 
водно-углеводородных системах. Ниже приве-
дена реакция синтеза неионогенных молекуляр-
ных щеток методом “прививка через” радикаль-
ной сополимеризацией МОЭГМ или ВАОЭГМ с 
н-додецилметакрилатом (ДМ) (1), а также пред-
ставлена структура аммонийсодержащих поли-
меров, полученных аналогичным методом, т.е. 
радикальной терполимеризацией МОЭГМ, ДМ 
и мономерной аммониевой соли (МАС) – N-ме-
такрилоиламинопропил-N,N-диметил-N-про-
пиламмоний бромид (2): 
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n = 5, 7, 11; R = CH3 (cерия I)
n = 3, 6, 9; R = C12H25 (cерия II)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные мономеры 

В настоящей работе использовали н-додецил-
метакрилат и N-(диметиламинопропил)мета-
криламид (ДМАПМА) фирмы “Sigma Aldrich”. 
Исходные ОЭГ-содержащие макромономеры 
синтезировали по методике работы [39] этери-
фикацией метакриловой кислоты соответству-
ющими спиртами, содержащими ОЭГ-блоки, 
производства Общества с ограниченной от-
ветственностью “Завод синтанолов” (Россия) 
или синтезированными по методикам, описан-
ным в той же работе. Синтез МАС проводили 
в реакторе с мешалкой путем алкилирования 
ДМАПМА бромистым пропилом (квалифика-
ция х.ч.) в ДМФА (квалификация ч.д.а.) при 
60°C в течение 5 ч. Определенная методом га-
зовой хроматографии конверсия ДМАПМА 
составила 85.2%. Продукт высаждали в этила-
цетате. Структуру МАС подтверждали спек-
тром ЯМР 1Н в растворителе СDCl3, δ м.д.:  
т. 7.86, J = 8 (1Н, NH), м. 5.28‒5.31(2Н, =СН2),  
м. 3.61‒3.69 (2Н, ‒NHCH2CH2‒), м. 3.30‒3.45 
(4Н, ‒CH2NСН3), с. 3.23 (6Н, ‒CH2NСН3), м. 
2.05‒2.15 (2Н, ‒NHCH2CH2‒), м. 1.90‒1.95 (3Н,  
=С‒CH3), м. 1.68‒1.80 (2Н, NСН2СН3), т. 0.96,  
J = 8 (3Н, NСН2СН3).

Синтез молекулярных щеток

Синтез неионогенных молекулярных ще-
ток осуществляли радикальной полимериза-
цией в неконтролируемом (метод А) [18] или 

контролируемом режиме по механизму обрати-
мого присоединения‒фрагментации (ОПЦ-по-
лимеризация; метод Б) [23]. 

Синтез катионных полимеров проводили в ре-
жиме ОПЦ-полимеризации (метод В) в реакторе 
с обратным холодильником, мешалкой и продув-
кой смеси азотом в среде ДМФА при температуре 
70°C при суммарной концентрации мономеров 
30 мас. %. В качестве инициатора использовали 
2,2ʹ-азобисизобутиронитрил, агентом обрати-
мой передачи цепи служила 4-циано-4-(додецил-
сульфанилтиокарбонил)сульфанил-пентановая 
кислота. После синтеза реакционные смеси ди-
ализировали против воды или этанола, полиме-
ры высаживали в холодный гексан из раствора в 
толуоле. 

Составы и характеристики сополимеров МО-
ЭГМ‒ДМ и МОЭГМ‒ДМ‒МАС представлены в 
табл. 1, сополимеров ВАОЭГМ‒ДМ – в табл. 2.  
В таблицах в обозначениях полимеров приведе-
ны состав их звеньев и мольная доля каждого из 
звеньев. В обозначениях звеньев МОЭГМ или 
ВАОЭГМ слева показано число атомов углерода 
в концевом алкильном радикале, затем количе-
ство оксиэтильных звеньев, буква М соответству-
ет метакриловому фрагменту в исходном макро-
мономере. Соотношение С1Е5М  :  ДМ :  МАС = 
= 60  : 30 : 10 означает, что терполимер содержит 
60 мол. % звеньев МОЭГМ (в котором блок ОЭГ 
состоит из пяти оксиэтильных звеньев), 10 мол. % 
звеньев ДМ и 15 мол. % звеньев МАС. Необходи-
мо также отметить, что в составе исходных макро-
мономеров и их звеньев в полимерах представле-
но среднее содержание оксиэтильных звеньев в 

Таблица 1. Характеристики синтезированных сополимеров МОЭГМ (М1), ДМ (М2) и терполимеров МОЭГМ‒
ДМ‒МАС (серия I)

№, 
п/п М1

М1 : М2  
(мол. доля) Mn × 10‒3 Mw × 10‒3 P Температура фазовых 

переходов
Гидрофильно-

липофильный баланс

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11*
12*

С1Е5M
С1Е5M
С1Е5M
С1Е7M
С1Е11M
С1Е11M
С1Е11M
С1Е11M
С1Е11M
С1Е11M
С1Е5M
С1Е5M

100 : 0Б

85 : 15А

67 : 33А

17 : 83 А

100 : 0 А

50 : 50 А

40 : 60 А

30 : 70 А

25 : 75 А

20 : 80 А

63 : 31 : 5В

60 : 30 : 10В

27.5
21.4
16.5
24.0
 9.2
 2.4
 2.2
 2.5
 9.5
 9.8
 3.4
 2.9

56.0
43.6
36.5
57.5
14.6
 3.6
 5.4
 6.1
13.2
17.9
 4.1
 3.8

2.0
2.0
2.2
2.4
1.6
1.5
2.4
2.5
1.4
1.8
1.2
1.3

64.0
51.4
38.0

не растворим
>90.0
79.5
62.6
45.0

не растворим
не растворим

44.0
47.0

 8.99
 8.09
 6.96
 3.72
11.26
 7.06
 6.15
 5.22
 4.75
 4.27

‒
‒

Примечание. Индексами А, Б, В обозначен используемый метод полимеризации.
*Состав полимера С1Е5M–ДM–МАС.
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ОЭГ-фрагментах, а также преобладающая кон-
цевая н-алкильная группа в звеньях ВАОЭГМ.

Методы определения состава, молекулярно-
массовых характеристик молекулярных щеток  

и их поведения в растворах

Состав полученных сополимеров устанавли-
вали двумя независимыми методами: на основе 
данных по количеству не вступивших в полиме-
ризацию исходных мономеров, а также с помо-
щью спектроскопии ЯМР 1H. При проведении 
сополимеризации выявляли динамику измене-
ния концентрации всех сомономеров, что позво-
ляло построить кинетические кривые и вычис-
лить состав сополимеров при любых конверсиях. 
Содержание ДМ в реакционных смесях опреде-
ляли методом газовой хроматографии на прибо-
ре “Хромос ГХ-1000” (Россия) с использованием 
капиллярной колонки “VB-1” (0.32 мм × 30 м,  
температура испарителя и детектора 250°С). Со-
держание МОЭГМ и МАС в реакционных сме-
сях находили методом высокоэффективной жид-
костной  хроматографии на приборе “Хромос 
ЖХ-301” (Россия), оснащенном спектрофото-
метрическим детектором и колонкой “Cosmosil 
5C18-MS-II” (4.6 × 250 мм), элюент – смесь фос-
фатного буфера (рН 3) и водного раствора аце-
тонитрила (87 об. %) в объемном соотношении 
1  : 1, расход 0.6 мл/мин (Т = 30°С). Концентра-
цию ВАОЭГМ в реакционных смесях определяли 
методом ВЭЖХ с помощью прибора “Shimadzu 
Prominence” (Япония), оснащенного рефракто-
метрическим и УФ-детекторами, с использова-
нием соответственно колонки “Kromasil C18” 
4.6 × 250 мм (элюент – ацетонитрил, расход  
0.9 мл/мин, Т = 55 °C) и колонки “Kromasil NH2” 
4.6 × 250 мм (элюент – циклогексан, расход  
1.5 мл/мин, Т = 25 °C). Адекватность метода 
подтверждали соответствием установленных 

описанным способом значений составов сопо-
лимеров составам выделенных из реакционных 
смесей образцов полимеров, определенным ме-
тодом спектроскопии ЯМР 1Н. Данные анализы 
выполняли на приборе “Agilent DD2 NMR400 
WB” (400 MHz) в дейтерохлороформе. Приме-
ры спектров для неионогенного сополимера 
С12Е6М‒ДМ и катионного сополимера С1Е5М‒
ДМ-МАС представлены в дополнительных мате-
риалах (рис. 1д и 2д соответственно). 

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров и их содержание в растворах оценивали 
методом эксклюзионной хроматографии с помо-
щью прибора “Хромос ЖХ-301” с рефрактометри-
ческим детектором “Waters 410” и двумя гель-про-
никающими колонками “Phenogel” 10E4A, 
10E6A фирмы “Phenomenex”. Элюентом служил 
тетрагидрофуран. Для расчета средних значе-
ний молекулярной массы полимеров применя-
ли калибровку по полистирольным стандартам.

Растворимость полимеров при 25°С в воде и 
органических растворителях устанавливали при 
концентрации 1 мас. % по методике [40]. Распре-
деление полимеров в системах вода‒углеводород 
или водно-солевой раствор–углеводород опре-
деляли при температуре 25°C. Полимеры рас-
творяли в воде (0.03 мас. %), затем добавляли без 
перемешивания равный объем углеводородной 
фазы. Смеси выдерживали в течение одних‒двух 
суток до достижения постоянных значений кон-
центрации компонентов в фазах, после чего со-
держание полимеров в фазах находили методом 
эксклюзионной хроматографии. 

Коэффициенты распределения полимеров  Р 
в системе вода‒гексан (об. соотношение 1 : 1, 
Т = 25°C) определяли по формуле

P = Сw / Сh , 

Таблица 2. Характеристики синтезированных по методу А сополимеров ВАОЭГМ (М1) и ДМ (М2) (серия II)

№, п/п АОЭГМ М1 : М2
(мол. доля) Mn  × 10‒3 Mw × 10‒3 P Гидрофильно-

липофильный баланс

1 С12Е3М 20 : 80 42.2 184.9 4.4 2.50
2 С12Е3М 70 : 30 39.7 196.6 4.9 2.91
3 С12Е6M 70 : 30 12.0  17.0 1.4 3.88
4 С12Е6M 50 : 50 19.0  30.0 1.6 3.60
5 С12Е6M 30 : 70 18.6  29.9  1.6 3.20
6 С12Е6M 20 : 80 42.0 116.0  2.8 2.95
7 С12Е9M 70 : 30 48.7  55.3  1.1 4.73
8 С12Е9M 20 : 80 13.0  18.0  1.4 3.42
9 ‒ 0 : 100* 38.3 168.9  4.4 2.28

*Гомополимер ДМ.
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где Сw и Сh – равновесное содержание полимера 
в воде и гексане соответственно. 

Межфазное натяжение для полимеров на 
границе раздела водной фазы и толуола уста-
навливали сталагмометрическим методом [41] 
при 25°С и различных значениях концентрации 
полимеров. Измерение межфазного натяжения 
осуществляли с использованием капилляра из 
нержавеющей стали диаметром 0.7 мм.

Значения критической концентрации мицел-
лообразования (ККМ) молекулярных щеток в 
водных растворах определяли по “перелому” на 
зависимости отношения интенсивностей эмис-
сии света на двух полосах испускания I1 и I3 в 
пирен-содержащих растворах полимеров (доп. 
материалы, рис. 3д), полученных с помощью 
спектрофлуориметра “RF-6000 – Shimadzu” 
(Япония), методика их измерений описана в ра-
боте [23]. Значения ККМ в органических раство-
рителях находили методом статического рассе-
яния света по “перелому” зависимости средней 
интенсивности рассеяния света от концентра-
ции полимера (доп. материалы, примеры пока-
заны на рис. 4). Для этого использовали установ-
ку фотонной корреляционной спектроскопии 
“Photocor Complex” (Россия). Длина волны ла-
зера анализатора составляла 654 нм, угол рассе-
яния света 90°, температура проведения анализа 
25°С. При тех же параметрах работы прибора ме-
тодом динамического рассеяния света определя-
ли гидродинамические радиусы полимерных ча-
стиц. Обработку автокорреляционной функции 
выполняли с помощью программного обеспече-
ния “DynaLS”. 

Температуру фазовых переходов полимеров 
при различных значениях концентрации в воде 
и водно-солевых растворах (0.1 моль/л NaCl) 
устанавливали турбидиметрическим методом на 
фотоколориметре “КФК-2МП” при длине вол-
ны 540 нм и скорости нагревания 0.3 град/мин. 
В качестве температуры фазовых переходов при-
нимали максимум первой производной s-образ-
ной зависимости светопропускания от темпера-
туры [23]. 

Параметр гидрофильно-липофильного ба-
ланса исследованных сополимеров (ГЛБ) рас-
считывали на основе значений баланса соответ-
ствующих сомономеров по методике, описанной 
в дополнительных материалах. Значения ГЛБ 
мономеров вычисляли по методу групповых чи-
сел Дэвиса [42] (доп. материалы, табл. 1д).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растворимость синтезированных амфи-
фильных неионогенных молекулярных щеток 

в растворителях разной полярности зависит от 
соотношения гидрофильной и гидрофобной 
компоненты в боковых цепочках макромолекул. 
Количественно это может быть отражено в рас-
четном показателе ГЛБ, который представлен 
для всех полимеров в табл. 1 и 2. Показанные в 
табл. 1 сополимеры МОЭГМ‒ДМ и катионные 
молекулярные щетки (серия I), имеющие ГЛБ 
более пяти, растворяются в воде, ДМФА, ацето-
нитриле, ацетоне, этаноле, изопропиловом спир-
те, н-октаноле, ТГФ, этилацетате, хлороформе и 
толуоле, не растворяются в гексане и других ал-
канах. Синтезированные более гидрофобные по-
лимеры серии I растворимы в алканах, ацетоне, 
ацетонитриле. Представленные в табл. 2 сополи-
меры типа ВАОЭГМ‒ДМ (серия II) имеют ГЛБ 
менее пяти, растворяются в таких малополярных 
растворителях, как алканы, толуол, ТГФ, диок-
сан и н-октанол; в ацетоне они растворимы при 
ГЛБ 3.6 и более. 

Было рассмотрено влияние состава синтези-
рованных полимеров на их свойства в воде, ор-
ганических растворителях и водно-углеводород-
ных двухфазных системах. Известно [17, 23], что 
амфифильные водорастворимые сополимеры 
МОЭГМ и высших н-алкилметакрилатов в во-
дных растворах формируют мицеллы, содержа-
щие гидрофобные ядра (образованы гидрофоб-
ной основной макромолекулярной цепочкой и 
н-алкильными группами звеньев алкилметакри-
латов) и гидрофильные оболочки (образованы 
ОЭГ-цепочками). На рис. 1 видно, что такие 
полимеры имеют низкие значения ККМ, и эти 
значения можно легко изменять в нужную сто-
рону варьированием соотношения звеньев ги-
дрофильного и гидрофобного сомономеров. 

В случае использования в качестве исходно-
го макромономера С1Е11М, имеющего длинную 
ОЭГ-цепочку, повышение содержания его зве-
ньев с 30 до 50 мол. % приводит к увеличению 
ККМ более чем в 2 раза (рис. 1а). Значения ККМ 
являются концентрацией формирования поли-
мерных мицелл, в более разбавленных раство-
рах мицеллярный наноконтейнер для доставки 
лекарственных веществ не будет формироваться 
или распадется (если концентрация понизится 
ниже ККМ). Как показывают данные рис. 1б, 
значения ККМ коррелируются и со значениями 
расчетных ГЛБ, которые легко рассчитываются и 
могут быть использованы для предварительной 
оценки ККМ. 

При нагревании водных растворов до опреде-
ленных значений температуры большинство ис-
следуемых молекулярных щеток теряют раство-
римость, а при охлаждении растворов ниже этих 
значений растворы вновь становятся гомоген-
ными. Таким образом, в водных растворах такие 
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молекулярные щетки проявляют термочувстви-
тельные свойства по типу низшей критической 
температуры растворения. Если температурные 
фазовые переходы определяются при фиксиро-
ванной концентрации, то правильнее рассуждать 
не о значении НКТР, а о температуре помутне-
ния или температуре фазовых переходов. 

Размер мицелл, образующихся в разбавлен-
ных водных растворах, связан со значениями 
температуры таких переходов. Если водорас-
творимая молекулярная щетка проявляет в воде 
термочувствительные свойства, то при прибли-
жении к температуре фазовых переходов проис-
ходит резкое увеличение размеров полимерных 
ассоциатов. На рис. 2 приведены данные дина-
мического рассеяния света для разбавленно-
го раствора термочувствительного сополимера 

С1Е5М : ДМ = 67 : 33. При температуре 15°‒35°С 
агрегаты полимерных молекул имеют размер 
5‒10 нм. При дальнейшем же повышении темпе-
ратуры происходит скачкообразное повышение 
размера до 90 нм. 

Более простым и надежным для определения 
значений температуры фазовых переходов явля-
ется метод турбидиметрии, позволяющий точ-
но контролировать температурный интервал от 
начала снижения светопропускания растворов 
полимеров до полного прекращения пропуска-
ния света. Примеры температурных кривых све-
топропускания представлены на рис. 3а. Здесь 
также прослеживается возможность регулируе-
мой настройки значений температуры фазовых 
переходов путем изменения соотношения гидро-
фильных и гидрофобных блоков в макромолеку-
лах. Следует отметить, что фазовые переходы в 
исследуемых системах обратимы, и при сниже-
нии температуры ниже критической полимер 
снова становиться растворимым в воде.

Известно [43], что для многих термочувстви-
тельных полимеров повышение их концентра-
ции в водных растворах приводит к заметному 
снижению температуры фазовых переходов. 
Причиной может быть усиление в концентриро-
ванных растворах контактов и взаимодействий 
между гидрофобными фрагментами макромо-
лекул, что способствует укрупнению молекуляр-
ных образований вплоть до потери полимерами 
растворимости. Поэтому при повышенных зна-
чениях концентрации образование водонерас-
творимой фазы может происходить при меньшем 
нагревании. В табл. 2д дополнительных матери-
алов представлены соответствующие данные для 
сополимера С1Е5М : ДМ = 67 : 33. Они показы-
вают снижение значений температуры фазовых 
переходов с 40.2°С (при концентрации полимера 
0.1 мас. %) до 38.3°‒38.6°С (при концентрации 

(а) (б)

Рис. 1. Зависимость значений ККМ сополимеров С1Е11М‒ДМ в водных растворах от содержания звеньев МОЭГМ 
(а) и расчетных значений ГЛБ этих сополимеров (б).

Рис. 2. Температурная зависимость гидродинамиче-
ского радиуса макромолекулярных образований Rh 
сополимера С1Е5М : ДМ с соотношением звеньев 
67 : 33 в водных растворах (0.1 мас. %). Тф.п ‒ темпе-
ратура фазовых переходов.
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0.25‒1.0 мас. %). Можно отметить, что при оди-
наковой концентрации полимера (0.1 мас. %) 
найденное значение температуры фазовых пе-
реходов соответствует середине температурно-
го интервала, при котором происходит резкое 
повышение размеров полимерных частиц (см. 
рис.  2). Практически совпадают и температур-
ные интервалы зафиксированных изменений ха-
рактеристик растворов (38°‒44°С). При повыше-
нии концентрации полимеров до 0.25‒1.0 мас. % 
“переходный” температурный интервал заметно 
сужается и  составляет 1.0°‒1.5°С.

Важным для практического использования 
неионогенных молекулярных щеток в качестве 
мицеллярных наноконтейнеров для доставки 
лекарственных веществ является лежащая го-
раздо ниже зависимость значений температуры 
фазовых переходов от концентрации в водно-со-
левых растворах, изотоничные плазме крови 
(доп. материалы. табл. 3д). При концентрации 
0.1‒1.0  мас. % температура фазовых переходов 
составляет 37.2°–37.7°С. Это указывает на пре-
обладание в таких растворах внутримолекуляр-
ных гидрофобных взаимодействий даже при 
повышенных значениях концентрации молеку-
лярных щеток. Можно отметить, что отсутствие 
зависимости температуры фазовых переходов от 
концентрации было ранее описано и для опре-
деленных составов некоторых других термочув-
ствительных полимеров [43]. В водно-солевых 
растворах “переходный” температурный интер-
вал также был несколько шире в наиболее разбав-
ленном растворе (0.1 мас. %) и составлял 2.5°С, в 
то время как при концентрации 0.25‒1.0  мас. % 
ширина интервала составляла менее одного гра-
дуса (доп. материалы, рис. 4д). 

В случае введения в неионогенные молекуляр-
ные щетки на основе С1Е5М‒ДМ (при сохране-
нии их мольного соотношения 2 : 1) 5‒20 мол. % 
звеньев МАС, содержащих гидрофильную чет-
вертичную аммониевую группу, полимеры со-
храняют способность к образованию мицелл в 
водных растворах. Однако значения ККМ при 
наибольшем содержании МАС заметно возрас-
тают по сравнению с неионогенным базовым 
полимером и составляют 3.3‒5.6 по сравнению 
с 0.3‒0.8 мг/л. При этом размеры молекулярных 
образований снижаются с 5.0 до 1.7 нм. Это свя-
зано с отталкиванием положительных зарядов 
макромолекул, препятствующим их ассоциации. 

При содержании звеньев МАС 5‒10% наблю-
дается также повышение значений температуры 
фазовых переходов (рис. 3б, 4), а при их доле 
15‒20% происходит потеря термочувствитель-
ных свойств полимеров – молекулярные щетки 
остаются водорастворимыми вплоть до макси-
мальных значений температуры нагревания. 
В  водно-солевых растворах катионные терпо-
лимеры заметно увеличивают размеры молеку-
лярных образований в разбавленных растворах 
(с  1.7‒3.2 до 3.7‒5.0 нм) и начинают проявлять 
термочувствительные свойства при 15‒20% со-
держании звеньев МАС (см. рис. 3б). Это связано 
с повышением степени нейтрализации катион-
ных зарядов в гидрофильных оболочках мицелл 
и снижением степени их отталкивания. 

На рис. 5 показана зависимость температуры 
фазовых переходов исследуемых неионогенных 
молекулярных щеток от соотношения гидрофиль-
ных ОЭГ-блоков и гидрофобных н-додецильных 
блоков. Для каждого из сополимеров С1Е5M–
ДМ, С1Е7M–ДМ и С1Е11M–ДМ зависимости 

Рис. 3. Зависимости светопропускания от температуры: (а) ‒ для водных растворов сополимеров С1Е5М : ДМ с 
соотношением звеньев 67 : 33 (1) и С1Е11М : ДМ с соотношением звеньев 50 : 50 (2), 40 : 60 (3), 30 : 70 (4); (б) ‒ для 
водно-солевых растворов (0.1 моль/л NaCl) сополимеров С1Е5М : ДМ : МАС с соотношением звеньев 67 : 33 : 0 (5), 
60 : 30 : 10 (6), 53 : 27 : 20 (7). Концентрация полимеров 1.0 (1‒3), 0.5 (4‒6) и 0.1 мас. % (7).
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являются индивидуальными и близкими к ли-
нейным. Изменяя длину ОЭГ-блоков и соотно-
шение сомономерных звеньев, можно с высокой 
степенью точности “настраивать” температуру 
фазовых переходов с получением значений, оп-
тимальных для применения молекулярных ще-
ток в качестве мицеллярных наноконтейнеров. 

Исследуемые амфифильные молекулярные 
щетки с преобладающей гидрофобной компо-
нентой (и растворимые благодаря этому в не-
полярных и малополярных растворителях), но 
содержащие достаточно выраженную гидро-
фильную компоненту, способны к образованию 
в малополярных средах “обращенных” мицелл, 

имеющих гидрофильное ядро и гидрофобную 
оболочку. Это подтвердили данные статического 
светорассеяния (рис. 6). Определение значений 
ККМ этим методом основано на резком уве-
личении рассеяния в растворах полимеров при 
достижении критической концентрации, когда 
образуемые агрегаты ввиду бóльшего размера 
начинают интенсивнее рассеивать световой по-
ток. Это отражается в виде переломов на зависи-
мостях интенсивности светорассеяния от кон-
центрации полимера. 

При длине ОЭГ-цепочки в 6‒9 звеньев в со-
ставе сополимера ВАОЭГМ и ДМ прослежива-
ется такой перелом, что указывает на образова-
ние мицелл в растворах сополимера в гептане 
при концентрации выше 0.005 мас. % (рис. 6). 
Полученные в гептане зависимости не имели то-
чек перегиба в случае гомополимера ДМ или со-
полимера ДМ : ВАОЭГМ = 20 : 80, содержащего 
очень короткую ОЭГ-цепочку (3 оксиэтильных 
звена). Для не имеющих достаточных движу-
щих сил к мицеллообразованию гомополимеров 
ДМ или сополимеров ДМ с очень короткими 

Рис. 4. Влияние введения звеньев МАС на значе-
ния температуры фазовых переходов сополимеров 
С1Е5M : ДМ = 2 : 1 в водных (1) и водно-солевых 
(0.1 моль/л NaCl) растворах (2). 

Рис. 5. Влияние содержания звеньев ДМ в неионо-
генных сополимерах С1Е5M–ДМ (1) и С1Е11M–ДМ 
(2) на значения температуры фазовых переходов в 
водных растворах.

Рис. 6. Зависимости интенсивности рассеяния света 
от концентрации для сополимера С12Е9M : ДМ = 20 : 
: 80 (1), гомополимера ДМ (2) и сополимера С12Е3M : 
: ДМ = 20 : 80 (3) в гептане.
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ОЭГ-цепочками, причиной роста рассеяния све-
та является, вероятно, структурирование макро-
молекул за счет гидрофобной ассоциации боко-
вых высших н-алкильных звеньев. Эффект такой 
ассоциации (за счет суммарного действия слабых 
связей между метиленовыми звеньями н-алкиль-
ных цепочек) наблюдался даже в растворах низ-
комолекулярных высших н-алкил(мет)акрилатов 
и описан ранее в серии работ под руководством 
Г.В. Королева [44, 45]. Для полимеров такая ме-
жмолекулярная ассоциация, вовлекающая все 
бóльшую долю н-алкильных цепочек, при отсут-
ствии препятствующих факторов может происхо-
дить уже при самых низких значениях концентра-
ции, приводя к росту интенсивности рассеяния. 
Повышение амфифильности полимеров за счет 
введения в них длинных ОЭГ-цепочек может 
препятствовать такому гидрофобному ассоции-
рованию вплоть до значений концентрации, при 
которых формируются мицеллы с гидрофиль-
ным ядром и гидрофобной ОЭГ-оболочкой.

Для сополимеров ВАОЭГМ‒ДМА до 0.25‒0.50 
мас. % были определены гидродинамические 
размеры самоорганизующихся макромолекуляр-
ных образований в малополярных органических 
растворителях (гептан, диоксан, ТГФ, н-окта-
нол) при температуре 0°, 25° и 50°С. Результаты 
всей серии экспериментов представлены в табл. 
2д дополнительных материалов, а на рис. 7 пока-
заны зависимости, полученные в разных раство-
рителях. На рис. 7а видно, что в малополярных 
гептане и диоксане при повышении температу-
ры размеры молекулярных ассоциатов меняются 
мало (прослеживается тенденция к небольшо-
му снижению). В значительно более полярном 
н-октаноле наблюдается заметный рост. При 
температуре 25°С размеры макромолекулярных 
агрегатов заметно снижаются по мере роста по-
лярности растворителя (рис. 7б). 

Введенные в организм в качестве компонен-
тов лекарственных систем амфифильные поли-
мерные мицеллярные наноконтейнеры будут на-
ходиться фактически в многофазных системах, 
включающих водно-солевые растворы, липид-
ные слои и другие фазы различной полярности. 
Так, например, диэлектрическая проницаемость 
гидрофобной части липидного бислоя состав-
ляет 2.0‒2.2, а  гидрофильной зоны биомем-
бран – 10‒20. Поэтому результаты исследований 
поведения молекулярных щеток в модельных 
двухфазных системах могут дать важную инфор-
мацию для предсказания их поведения в организ-
ме. В двухфазной системе вода‒толуол распре-
деление сополимеров С1Е11М‒ДМ определяется 
долей ОЭГ-содержащих звеньев (рис. 8), причем 
при повышении доли звеньев МОЭГМ от 25 до 

Рис. 7. Влияние температуры (а) и диэлектрической проницаемости органических растворителей ε (б) на гидродина-
мических размеры Rh мицелл сополимеров С12Е6М : ДМ = 20 : 80 (1) и С12Е9М : ДМ = 20 : 80 (2‒4). Растворители: ди-
оксан (1), гептан (2) и н-октанол (3). Для кривой 4 использованы данные для указанных растворителей и ТГФ (25°С).

Рис. 8. Влияние содержания звеньев МОЭГМ на 
долю сополимеров С1Е11М‒ДМ, находящихся в 
водной фазе в смеси вода‒толуол (Т = 20°С).
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30% происходит скачкообразный переход моле-
кулярной щетки из водной фазы в углеводород-
ную. 

Очевидно, что такой переход сопровождает-
ся инверсией мицелл – переходом от структу-
ры прямой мицеллы в водной фазе к структуре 
обратной мицеллы в неполярной фазе. Пред-
ставлено схематичное изображение межфазного 

переноса сополимеров С1Е11М‒ДМ из углево-
дородной фазы в водную (или обратно) при 
достижении “критического” состава (25‒30% 
гидрофильных звеньев), что сопровождается 
превращением “прямых” мицелл в “обратные” 
мицеллы (черные линии – гидрофобные основ-
ные цепи макромолекул, светлые линии ‒ гидро-
фильные ПЭГ-блоки, серые линии – гидрофоб-
ные высшие н-алкильные блоки: 

Углеводородная фаза

Обратная мицелла Прямая мицелла

Водная фаза

25–30% звеньев
C1E11M в полимере

Еще одним важным фактором поведения 
молекулярных щеток является их концентриро-
вание на границе раздела водной и неполярной 
фаз и ориентация на этой границе, обеспечи-
вающая максимальный контакт ОЭГ-блоков с 
водной фазой. Благодаря ярко выраженной ам-
фифильности исследуемые полимеры демон-
стрируют значительную межфазную активность 
в двухфазных системах, образованных водой и 
углеводородами. На рис. 9 и 5д дополнительных 

материалов представлены примеры изотермы 
межфазного натяжения γ в системах вода‒гексан 
и водно-солевой раствор–толуол, содержащих 
неионогенные молекулярные щетки типов I и II. 

Степень снижения межфазного натяжения 
определяется длиной ОЭГ-блоков и их содержа-
нием в макромолекулах. Как показано на рис. 
10а, для сополимеров ВАОЭГМ‒ДМ в системе 
вода‒гексан это снижение хорошо коррелирует 

Рис. 9. Изотермы межфазного натяжения γ в системе вода‒гексан (25°С) в присутствии поли-ДМА (1) и молеку-
лярных щеток типа МЩ-II разного строения – влияние содержания звеньев С12Е6М в сополимерах: С12Е6М : ДМ = 
= 20 : 80 (2), С12Е6М : ДМ = 30 : 70 (3), С12Е6М : ДМ = 50 : 50 (4), С12Е6М : ДМ = 70 : 30 (5), С12Е3М : ДМ = 70 : 30 (6), 
С1Е7М : ДМ = 20 : 80 (7), С12Е9М : ДМ = 20 : 80 (8).
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с расчетными значениями ГЛБ. Наибольшую 
межфазную активность показали полимеры, 
имеющие значение ГЛБ от 3 до 4 единиц. Введе-
ние аммоний-содержащих звеньев МАС в поли-
меры, содержащие звенья С1Е5M и ДМ в моль-
ном соотношении 2 : 1, не приводит к большому 
изменению значений ГЛБ, а значит, незначи-
тельно влияет на межфазную активность таких 
молекулярных щеток в системах водно-солевой 
раствор–толуол (рис. 10б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, для большого набора синте-
зированных методом “прививка через” амфи-
фильных неионогенных и катионных полиме-
такриловых молекулярных щеток, содержащих 
ОЭГ- и высшие н-алкильные блоки в боковых це-
почках, впервые проведены комплексные иссле-
дования особенностей поведения в гомогенных 
водных, органических растворах и двухфазных 
водно-углеводородных системах. Показано, что 
регулирование длины ОЭГ-блоков, содержания 
и расположения в макромолекулах гидрофобных 
н-додецильных блоков позволяет не только обе-
спечивать растворимость изученных полимеров 
в заданных растворителях разной полярности, 
но и управлять такими характеристиками, как 
критическая концентрация мицеллообразова-
ния, размеры полимерных мицелл, температура 
фазовых переходов в воде, межфазная актив-
ность в двухфазных системах. 

Впервые показана возможность применения 
расчетных значений гидрофильно-липофиль-
ного баланса исследуемых молекулярных ще-
ток для оценки большинства из указанных ха-
рактеристик. Выявлены интересные эффекты 

скачкообразного повышения размеров макро-
молекулярных ассоциатов в водных растворах 
термочувствительных молекулярных щеток при 
близких к температуре фазовых переходов зна-
чениях температуры, резкие переходы поли-
меров из углеводородной фазы в водную (или 
обратно) при небольших изменениях состава, 
приводящих к трансформации преобладающих 
гидрофильных или гидрофобных свойств. 

Эти эффекты в сочетании с возможностью 
легкого регулирования размеров полимерных 
мицелл и температуры резких фазовых переходов 
полимеров в водных системах позволяют вклю-
чить исследуемые молекулярные щетки в ряд 
потенциальных стимулчувствительных поли-
мерных мицеллярных наноконтейнеров для кон-
тролируемой доставки лекарственных веществ в 
организме. Такие “умные” наноконтейнеры мо-
гут в заданных условиях осуществлять переходы 
из водной фазы в липидную и осуществлять “вы-
брос” лекарственных веществ за счет инверсии 
мицелл. Показана также возможность введения 
в молекулярные щетки катионных аммониевых 
звеньев при сохранении у сополимеров термо-
чувствительных и других требуемых свойств в 
водно-солевых системах. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда: неионогенные 
молекулярные щетки изучали в рамках проекта 
№ 23-73-00120, катионные молекулярные щет-
ки ‒ в рамках проекта № 22-73-10220.
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При описании полицентровой ионно-координационной полимеризации изопрена на катали-
тической системе GdCl3 × n(i-C3Н7OH)‒Al(i-C4H9)3 решена обратная кинетическая задача для 
схемы процесса с медленным инициированием. Задачу определения числа активных центров 
полимеризации решали путем деконволюции экспериментальных ММР суперпозицией распре-
делений Флори. Найдено, что в полимеризации участвует четыре типа активных центров, кине-
тическое различие которых в процессе формирования фракций полимера с характерными для 
них средними молекулярными массами и наиболее вероятным ММР обусловлено их различием в 
концентрациях предреакционных каталитических центров и константах скоростей протекающих 
на них реакций. Для каждого типа активных центров определены парциальные конверсии расхо-
дования мономера, константы скоростей инициирования, роста цепей и передачи на мономер.
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ВВЕДЕНИЕ

Полицентровость каталитических систем 
полимеризации 1,3-диенов ‒ хорошо известное 
явление [1]. Она связана со сложностью хими-
ческой и физической структуры комплексов 
переходных металлов, которые представляют 
собой активные центры (АЦ) роста цепей. Воз-
можность одновременного сосуществования 
нескольких типов металлокомплексных АЦ, 
каждый из которых обладает собственной ак-
тивностью в процессе полимеризации, прояв-
ляется как кинетическая неоднородность в том 
смысле, что каждый тип АЦ имеет свое соотно-
шение констант скоростей роста и ограничение 
роста цепей (kp/ko) и соответственно формирует 
свою фракцию макромолекул с характерными 
для него средними молекулярными массами и 
ММР, которое должно описываться наиболее 
вероятной функцией Флори. Суперпозиция 
ММР всех фракций проявляется как более или 
менее широкое ММР полимера, образующегося 
на конкретной каталитической системе. Данные 
о числе типов АЦ, их концентрации и кинети-
ческих характеристиках (константах скоростей 
элементарных стадий) являются необходимой 

информацией для определения путей управле-
ния процессом. В связи с этим вопросам иденти-
фикации кинетической схемы полимеризации и 
ее количественных характеристик, расчету ММР 
с помощью обработки экспериментальных ре-
зультатов уделяется много внимания.

Для синтеза полиолефинов и стереорегуляр-
ных полидиенов под действием полицентровых 
ионно-координационных катализаторов ключе-
вым моментом является вопрос не только опре-
деления числа типов АЦ, но и количественного 
описания кинетики полимеризации на каждом 
типе АЦ. Совокупность этих результатов дает 
адекватное представление о механизме процесса 
и значимых характеристиках получаемых поли-
меров – брутто-кинетике процесса полимериза-
ции для любых степеней конверсии, динамике 
средних молекулярных масс и ММР. Для поли-
олефинов разработаны и успешно применяются 
методы моделирования, основанные на декон-
волюции экспериментальных широких ММР 
на их элементарные составляющие (распреде-
ления Флори), позволяющие определять число 
типов АЦ, производящих макромолекулы опре-
деленной длины [2‒4], которые впоследствии 
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используются для определения констант скоро-
стей в кинетической схеме полимеризации [5‒7].

В исследованиях ионно-координационной 
полимеризации 1,3-диенов разработан и успеш-
но использован другой подход ‒ решение об-
ратной задачи формирования ММР с помощью 
метода регуляризации А.Н. Тихонова [8, 9]. Он 
состоит в восстановлении функции распределе-
ния АЦ по соотношению скоростей обрыва и ро-
ста цепей, исходя из данных о суммарном ММР 
полимера. Впервые реализованный для случая 
полимеризации этилена на Ti-Mg катализато-
рах, данный подход позволил получить распре-
деление АЦ по кинетической неоднородности в 
координатах ψ(lnβ)‒lnM , где ψ(lnβ)‒ функция 
распределения по вероятности обрыва цепи 
[10]. При исследовании ионно-координацион-
ной полимеризации диенов метод регуляриза-
ции А.Н. Тихонова был использован для поиска 
функции ψ(lnβ) из среднемассового ММР, полу-
чаемого методом ГПХ. Для этого функция ψ(lnβ) 
разбивалась на определенное число элементар-
ных гауссовых функций, площадь которых про-
порциональна кинетической активности i-го АЦ 
(~ kpCi). Подход применяли при исследовании 
кинетической неоднородности титановых, вана-
диевых и лантанидных (неодимовых) каталити-
ческих систем [11‒15]. 

Задача определения кинетических параметров 
для каждого типа АЦ решалась на основании мо-
дели разделения многоцентрового механизма по-
лимеризационного процесса на одноцентровые, 
позволившей построить кинетические модели 
для каждого типа АЦ и решить обратную зада-
чу определения констант и концентраций АЦ из 
их распределения по кинетической активности 
[12, 16, 17]. Решение хорошо описывает конвер-
сионные зависимости и средние значения моле-
кулярных масс, однако широкое полимодальное 
ММР полимера адекватно описать не удается.

В работе [18] при моделировании полимери-
зации бутадиена на полицентровом титановом 
катализаторе для идентификации кинетической 
схемы процесса и определения кинетических 
параметров экспериментальное ММР аппрок-
симировано суперпозицией распределений 
Флори, как в работах [2‒4]. Прямую задачу мо-
делирования полимеризации решали методом 
Монте-Карло с помощью разработанного ин-
версного алгоритма [19, 20]. Показано, что для 
идентификации кинетической схемы полимери-
зации диенов на полицентровых катализаторах 
недостаточно совпадения экспериментальных и 
расчетных конверсионных зависимостей выхода 
полимера и зависимостей средних молекуляр-
ных масс от времени полимеризации. Требуется 

также совпадение экспериментальных и расчет-
ных ММР при всех временах полимеризации.

В настоящей работе аналогичный подход ис-
пользован для описания кинетики полимериза-
ции изопрена на полицентровой каталитической 
системе на основе изопропанольного сольвата 
хлорида гадолиния GdCl3 × n(i-C3Н7OH)‒Al(i-
C4H9)3. Ее полицентровость показана решением 
обратной задачи формирования ММР с помо-
щью метода регуляризации А.Н. Тихонова [21, 
22]. В настоящее время в литературе содержится 
крайне мало данных, касающихся гадолиниевых 
каталитических систем в полимеризации 1,3-ди-
енов, при этом зачастую отмечается их более 
низкая активность по сравнению с неодимовыми 
катализаторами [23, 24] при одинаковой техно-
логии приготовления. Вместе с тем содержание 
1,4-цис-звеньев в получаемых полиизопренах со-
ставляет до 99.1%, что обеспечивает лучшие физи-
ко-механические показатели вулканизатов на его 
основе по сравнению с “неодимовым” каучуком 
[25]. Сведений о кинетическом анализе процесса 
полимеризации изопрена на гадолиниевых ката-
лизаторах на современном уровне в литературе 
нет, что и определило выбор цели исследования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Толуол (ч.д.а., Общество с ограниченной 
ответственностью “АО РЕАХИМ”) кипятили 
над металлическим натрием в течение 6 ч, за-
тем перегоняли над триизобутилалюминием. 
Изопрен (техн., имп. 99% “Sigma-Aldrich”) очи-
щали от стабилизатора, затем перегоняли над 
триизобутилалюминием и гадолиниевым ката-
лизатором. Метанол (х.ч. Акционерное обще-
ство “ВЕКТОН”) очищали простой перегонкой, 
изопропиловый спирт квалификации х.ч. (Об-
щество с ограниченной ответственностью “АО 
РЕАХИМ”) очищали простой перегонкой и аб-
солютировали. ТГФ квалификации ч.д.а. (техн., 
имп. “РусХим”) выдерживали над КОН, затем 
кипятили в присутствии KOH в течение 1 ч, да-
лее – перегоняли; перегнанный ТГФ хранили в 
присутствии стабилизатора ионола. HCl квали-
фикации х.ч. (Общество с ограниченной ответ-
ственностью “АО РЕАХИМ”), ионол (марка А, 
Акционерное общество “Химреактивснаб”), 
жидкий парафин квалификации х.ч. (Акцио-
нерное общество “ЛенРеактив”), триизобути-
лалюминий (раствор триизобутилалюминия в 
толуоле (высший сорт, Акционерное общество 
“Синтез-Каучук”), КОН квалификации ч.д.а. 
(Акционерное общество “ЛенРеактив”), гептан 
(эталонный Акционерное общество “ЛенРеак-
тив”) использовали без дополнительной очист-
ки. Аргон (высший сорт, с содержанием Ar не 
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менее 99.993%, “Linde”) очищали через систему 
колонок, заполненных прокаленными оксидом 
алюминия и хлористым кальцием.

Все операции проводили в атмосфере арго-
на. Растворитель и мономер хранили в сосудах 
Шленка. Хлорид гадолиния синтезировали пу-
тем кипячения оксида гадолиния в насыщенном 
HCl изопропиловом спирте. Полученный гекса-
гидрат сушили на вакуумном насосе до постоян-
ной массы.

Для приготовления каталитической системы 
использовали коллоидную дисперсию GdCl3 × 
×  n(i-C3Н7OH), которую получали следующим 
образом: кристаллогидрат GdCl3 × mH2O рас-
творяли в кипящем изопропаноле, подкислен-
ном HCl, затем в полученный раствор добавляли 
по каплям гептан до полного выделения нано-
размерных частиц сольвата. Выпавшие частицы 
промывали абсолютным изопропанолом и су-
шили под вакуумом. 

Приготовление катализатора GdCl3 × n(i-
C3Н7OH)–Al(i-C4H9)3 и проведение полимери-
зации изопрена осуществляли как в работе [26]. 
Условия полимеризации: [М]0 = 1.5 моль/л, толу-
ол, 25°С, [Gd]0 = 5 × 10-3 моль/л, [Al(i-C4H9)3]0 = 
= 0.06 моль/л. Выход полиизопрена определяли 
гравиметрически.

Молекулярные характеристики (Mw, Mn и Ð) 
полученных полимеров определяли методом 
гель-проникающей хроматографии на жид-
костном хроматографе “МАЭСТРО ВЭЖХ” с 
рефрактометрическим детектором (30 °С, элю-
ент ТГФ, скорость элюирования 1.0 мл/мин). 
Систему колонок, три колонки SDV (стирол 
дивинильный сополимер: размер пор колонок  
1000 Å‒100000 Å‒10000000 Å) калибровали по уз-
кодисперсным полистирольным стандартам.

Анализы выполняли на оборудовании Цен-
тра коллективного пользования “Химия” Уфим-
ского института химии и Регионального центра 

коллективного пользования “Агидель” Уфимско-
го федерального исследовательского центра РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как показано в работе [26], кинетические 
зависимости полимеризации изопрена на ка-
талитической системе GdCl3 × n(i-C3Н7OH) 
–Al(i-C4H9)3 имеют s-образный вид, свиде-
тельствующий о медленном инициировании 
полимеризации. Данные полимеризационного 
эксперимента приведены в табл. 1.

Широкие ММР (Ð) наглядно свидетельству-
ют о полицентровости полимеризационного 
процесса. 

Деконволюция ММР

Деконволюцию экспериментальных ММР, 
согласно работам [5, 27], провели в виде супер-
позиции распределений Флори

dwt
d M

M W

Y M M M Mj

j

N

n
j

n
j

log
( )

ln / exp /

≡ =

= ⋅

 ⋅ −


=

∑10
1

2 , 

где N – число типов АЦ.

При деконволюции экспериментального 
ММР, аппроксимации экспериментальной об-
щей конверсии мономера, парциальных конвер-
сионных зависимостей на каждом типе АЦ ми-
нимизировали соответствующие функционалы 
(Приложение). 

Типичные результаты деконволюции на при-
мере ММР при 60 мин полимеризации пред-
ставлены на рис. 1. Cумма массовых долей Y j 
фракций полимеров, полученных на АЦ j-типа, 
определенных в процедуре деконволюции, близ-
ка к единице (табл. 2). Это признак корректности 

Таблица 1. Временные зависимости выхода полимера и его молекулярно-массовых характеристик

t, мин U, % Pn × 10–3 Pw × 10–3 Ð t,
мин U, % Pn × 10-3 Pw × 10-3 Ð

7  5.1 3.6 17.3 4.8  80 70.4 2.6 18.8 7.1
15  9.9 4.2 20.9 4.9  90 77.2 3.8 21.2 5.6
30 24.5 4.3 22.0 5.1 100 79.0 3.0 18.4 6.0
40 39.7 2.8 21.5 7.5 110 82.5 3.9 21.0 5.3
50 47.2 3.8 21.5 5.7 140 90.3 2.8 17.5 6.2
60 56.7 2.7 18.4 6.7 160 92.9 3.5 20.5 5.9
70 61.9 3.0 20.1 6.8 180 95.1 3.0 18.4 6.1



118 СТЯЖКИН и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

ММР при условии, что оно является суперпо-
зицией распределений Флори с высоким зна-
чением коэффициента корреляции Пирсона. 
Проводили деконволюцию всех эксперимен-
тальных ММР при разном числе типов АЦ. Для 
наилучшего совпадения экспериментального и 

суперпозиционного ММР необходимо и доста-
точно число типов АЦ, равное 4 (табл. 2). 

При этом парциальные среднечисленные сте-
пени полимеризации Pn = Mn/m0, где m0 = 68.12 – 
моль-масса звена, практически не зависят от 
времени полимеризации (табл. 3), что свиде-
тельствует о постоянном отношении скоростей 
реакции роста и обрыва цепей, характерном для 
реакции передачи цепи на мономер, и об отсут-
ствии других реакций передачи цепи. 

Аппроксимация общей конверсии  
в моноцентровом приближении

Аналогично работе [26] для моноцентровой 
модели полимеризации изопрена решили обрат-
ную задачу определения брутто-значений кине-
тических параметров. Эти значения необходи-
мы для расчета общей концентрации мономера  
при аппроксимации парциальных зависимо-
стей U j и Pn 

j.
Кинетическая схема в моноцентровом при-

ближении [26] имеет следующий вид:

инициирование x M Ck
i+ → 1

рост  C M Cp
k

p
p+ → +1

передача на мономер C M C Pp
k

p
m+  → +1 ,

где x – предреакционный центр; M – мономер; 
Cp – растущая “живая” цепь (АЦ); Pp – мертвая 
цепь; p – степень полимеризации; ki, kp, km  – 
брутто-константы скоростей реакций иниции-
рования, роста цепей и передачи цепи на моно-
мер. Кинетической схеме соответствует система 
дифференциальных уравнений:

d x
dt

k x Mi
[ ] [ ][ ]= −

 d C
dt

k x Mi
[ ] [ ][ ]=  (I)

d M
dt

k C M k C M k x Mp m i
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]= − − −

d P
dt

k C Mm
[ ] [ ][ ]=

с начальными условиями [x](0) = [x]0, [С](0) = 0, 
[M](0) = [M]0, [P](0) = 0. Здесь [С], [P] – концен-
трация всех растущих и всех мертвых цепей.

При условии kp >> km приближенным реше-
нием системы дифференциальных уравнений (I) 
являются следующие формулы для расчета кон-
центрации мономера и конверсии:
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Рис. 1. Деконволюция при N = 4: 1–4 – парциаль-
ные распределения Флори, 5 – экспериментальное 
ММР, 6 – суперпозиционное ММР полиизопрена 
при 60 мин.

Таблица 2. Сумма массовых долей фракций полиме-
ра (Y j), коэффициент корреляции, среднеквадратич-
ное отклонение

Число типов АЦ SY j R2 S∙102

3 0.985 0.9797 2.8
4 1.003 0.9934 1.6
5 1.004 0.9943 1.5

Таблица 3. Парциальные величины для АЦ четырех 
типов

t,
мин

Uj, % Pn
j × 10-3

1 2 3 4 1 2 3 4
  7  0.9  1.7  1.6  0.9 1.1 3.4 7.8 29.3
 15  1.5  2.9  3.0  2.6 1.0 3.5 7.8 29.7
 30  3.6  6.5  7.8  6.8 1.1 3.4 7.6 30.7
 40  5.9 10.0 13.0 10.7 0.8 2.8 7.3 31.6
 50  6.9 12.1 16.0 12.7 0.9 2.9 7.2 32.2
 60  9.8 15.2 19.0 12.9 0.7 2.4 6.7 30.6
 70  9.1 14.4 21.7 16.6 0.8 2.6 6.7 29.0
 80 10.0 17.1 25.8 17.6 0.6 2.1 6.2 29.1
 90 12.0 19.1 25.4 21.5 0.9 2.9 7.0 30.2
100 11.0 19.8 30.2 19.0 0.6 2.0 6.2 28.6
110 13.5 21.3 26.1 22.8 1.0 3.1 7.1 30.2
140 13.2 22.4 34.7 20.8 0.6 2.1 6.3 27.9
160 13.7 22.9 32.8 24.1 0.8 2.8 7.2 30.1
180 15.1 24.8 33.8 21.9 0.7 2.5 7.0 29.1
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Экспериментальные данные для конверси-
онной зависимости (табл. 1) отлично аппрокси-
мируются численным решением системы диф-
ференциальных уравнений (I) (рис. 2, кривая 3) 
с коэффициентом корреляции R2 = 0.9991. 

Результаты расчетов по приближенным фор-
мулам (1)–(2) близки к численному решению 
системы дифференциальных уравнений (I) в 
моноцентровом приближении (рис. 2) при таких 
значениях кинетических параметров: [предреак-
ционный центр]0 = 3.7 × 10–7 моль/л, ki  = 4.4 × 10–2, 
kp = 56000 (моль/л)–1мин–1 [26]. Впоследствии 
эти значения использовали при аппроксимации 
парциальных конверсий. 

Аппроксимация парциальных зависимостей
Здесь необходимо учесть расход мономера при 

полимеризации на АЦ всех четырех типов (а не 
только при полимеризации на АЦ какого-либо 
типа). Соответственно для моноцентровой по-
лимеризации изопрена на АЦ j-го типа система 
дифференциальных уравнений выглядит следу-
ющим образом:

d x
dt

k x M
j

i
j j[ ] [ ][ ]= −

 d C
dt

k x M
j

i
j j[ ] [ ][ ]=  (Iа)

d M
dt

k C M k C M k x M
j

p
j j

m
j j

i
j j[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]= − − −

d P
dt

k C Mm
j j[ ] [ ][ ]= ,

где [xj], [Cj] – концентрация предреакционного 
центра и АЦ j-го типа, [ ]M j  – парциальная кон-
центрация мономера. Текущую общую концен-
трацию мономера [M] рассчитывали по форму-
ле (6), а парциальную конверсию вычисляли по 
формуле U M Mj j= −1 0[ ] [ ] .

При аппроксимации “деконволюционных” 
зависимостей Uj(t) и Pn

j(t) решением системы 
дифференциальных уравнений (Iа) искомыми 
кинетическими параметрами являются: [xj]0  – 
начальная концентрация предреакционного 
центра j-го типа и kp

j, ki
j, km

j – константы скоро-
стей реакций, протекающих с участием АЦ j-го 
типа. Для успешного решения обратной задачи 
определения кинетических параметров необхо-
димо задать адекватные стартовые значения этих 
параметров. В первую очередь для наиболее зна-
чимого параметра – константы скорости реак-
ции роста цепей.

Представляется правильным начать с четвер-
того типа АЦ, производящих макромолекулы 
максимальной длины. По методике, описанной в 
работе [28], оценили константу скорости роста 
цепей, исходя из максимальной степени полиме-
ризации pmax экспериментального ММР при наи-
меньшем экспериментальном времени полиме-
ризации 7 мин.: Мmax ≈ 107, pmax = 107/68.12 ~150000. 
Степень полимеризации при росте одной макро-
цепи при условии ее активности с самого начала 
равна p ≈ [M]0 kp t [29]. Отсюда минимальное зна-
чение константы скорости реакции роста це- 
пей k p M tp

min
max /> [ ]( )0 : kp

4
 = 150000/(1.5×7) ≈ 
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Рис. 2. Зависимость концентрации мономера (1, 2) и конверсии изопрена (3–5) от времени полимериза-
ции: 1, 3 – решение системы дифференциальных уравнений; 2, 4 – расчет по формулам; 5 – эксперимент.
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≈ 15000 (моль/л)-1мин-1. И это без учета реакции 
передачи цепи. С учетом реакции передачи цепи 
минимальное значение kp

4
 следует увеличить 

примерно в 10 раз: kp
4

  ≈ 150000 (моль/л)-1мин-1. 
Покажем это. Задавая kp

4 = 15000 (моль/л)-1мин-1 
и, варьируя [предреакционный центр]0

4, ki
4, km

4, 
в результате аппроксимации U4(t) и Pn

4(t) получи-
ли следующие значения кинетических параме-
тров: km

4 = 0.5, ki
4 = 2.0 × 10-2 (моль/л)-1мин-1, 

[предреакционного центра]0
4 = 4.35 × 10-7 моль/л. 

При этих значениях кинетических параметров 
парциальная конверсия U4(t) описывается точно, 
а среднечисленная степень полимеризации неу-
довлетворительно (рис. 3, кривая 2). 

Это связано с тем, что расчетное ММР 
(рис.  4, кривая 2) отличается от распределе-
ния Флори (рис. 4, кривая 1) и является более 

узким: Ð  =  1.91. По значению полидисперсно-
сти, поведению зависимости Pn(t) (рис. 3) и рас-
четному ММР сделали вывод, что значение kp

4 =  
= 15000 (моль/л)–1мин–1 не обеспечивает соответ-
ствия расчетных и экспериментальных данных. 
В связи с этим с учетом реакции передачи цепи 
на мономер стартовое минимальное значение kp

4
 

увеличили в 10 раз: kp
4  ≈ 150000 (моль/л)–1мин–1. 

При этом значении kp
4 модельное ММР является 

распределением Флори (рис. 4, кривая 3).
Далее провели аппроксимацию парциальной 

конверсии мономера U4(t) решением системы 
дифференциальных уравнений (Iа) в прибли-
жении моноцентровой полимеризации, фикси-
руя km

4 и варьируя [предреакционного центра]0
4, 

kp
4, ki

4. Затем аппроксимировали зависимость 
Pn

4(t) решением системы дифференциальных 

Таблица 4. Кинетические параметры полимеризации изопрена на АЦ разного типа

Тип АЦ [Предреакционный центр]0 × 107, моль/л
ki × 102 kp × 10-3 km

 (моль/л)–1мин-1

“Деконволюционные” параметры
1 1.7 1.4  30 36
2 1.2 3.9  40 14
3 1.8 2.4  48   6.9
4 0.3 2.4 202   6.7

Аппроксимация ММР
1 1.7 1.4  27 34
2 1.2 4.0  39 15
3 1.7 2.8  52   8.0
4 0.4 2.7 143   4.9

40 000
Pn

4 U 4, %

30 000

20 000

10 000

0
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200150
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100500

80
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Рис. 3. Парциальная конверсия изопрена (1) и среднечисленная степень полимеризации полиизопрена при  
kp

4 = 15000 (2) и 150000 M-1мин-1 (3).
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уравнений (Iа), варьируя только km
4. Аналогич-

ные процедуры провели для других парциальных 
зависимостей. Полученные “деконволюцион-
ные” кинетические параметры (табл. 4) позво-
ляют адекватно описать парциальные зависимо-
сти U j(t) и Pn

j(t) (рис. 5). 

Определение кинетических параметров 
полицентровой полимеризации

Кинетическая схема полицентровой полиме-
ризации в исследуемой системе аналогична схе-
ме реакций, описанной в работе [18] для полиме-
ризации бутадиена:

инициирование x M Cj k j
i

j

+  → 1

рост цепи C M Cp
j k

p
j

p

j

+  → +1

передача цепи C M C Pp
j k j

p
m

j

+  → +1 , 
на мономер
где xj – предреакционный центр j-го типа; M – 
мономер; Cp

j
 – растущая “живая” цепь на АЦ 

j-го типа; p – степень полимеризации; Pp – мерт-
вая цепь; k k ki

j
p
j

m
j, , – константы скоростей реак-

ций инициирования, роста цепей, передачи 
цепи на мономер на АЦ j-го типа, j = 1–4 – номер 
АЦ. Приведенной схеме реакций соответствует 
система дифференциальных уравнений

d x
dt

k x M
j

i
j j[ ] [ ] [ ]= − ⋅ ⋅

 d C
dt

k x M
j

i
j j[ ] [ ] [ ]= ⋅ ⋅  (II)

d M
dt

k C M k C M

k x M
p
j j

m
j j

i
j j

j

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [

=
− ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ −

− ⋅ ⋅











=
∑

1

4

d P
dt

k C Mm
j j

j

[ ] [ ] [ ]= ⋅ ⋅
=
∑

1

4

с начальными условиями [ ] ( ) [ ]x xj j0 0= , [Cj](0) = 
= 0, [M](0) = [M]0, [P](0) = 0. Здесь [Cj] – концен-  
трация живых цепей любой длины, [P] – концен-
трация всех мертвых цепей. Соответственно при-
веденной выше схеме реакций моделировали по-
лицентровую полимеризацию изопрена на АЦ 
четырех типов. Использование “деконволюцион-
ных” параметров, полученных при аппроксима-
ции парциальных конверсий (табл. 4), позволило 
сразу хорошо описать конверсию мономера, 
средние степени полимеризации, а также поли-
дисперсность полимера и ММР (табл. 5). 

Далее провели аппроксимацию всех ММР су-
перпозицией распределений Флори, рассчитан-
ной в ходе решения системы дифференциаль-
ных уравнений (II). При этом минимизировали 
функционал (4) (Приложение 1) при варьирова-
нии всех 16-ти параметров: [предреакционный 
центр]0

j, kp
j, ki

j, km
j. В качестве стартовых значе-

ний использовали “деконволюционные” значе-
ния, которые в результате аппроксимации ММР 
изменились незначительно (табл. 4). Данные 
значения параметров использовали для расчета 
зависимостей U(t), Pn(t), Pw(t) (рис. 6) при реше-
нии системы дифференциальных уравнений (II). 
Расчетные функции сравнивали с эксперимен-
тальными данными, вычисляя коэффициент 
корреляции Пирсона R2, среднеквадратичное 
отклонение S и относительную погрешность δ. 

log M 

W 
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0
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Рис. 4. Распределение Флори (1) и модельные ММР 
после 7 мин полимеризации при kp4 = 15000 (2) и 
150000 M-1мин-1 (3).
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Рис. 5. Зависимость парциальных конверсий изо-
прена на АЦ типов 1–4 от времени полимеризации. 
Точки – “деконволюционные” значения, линии – 
аппроксимация.
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Рис. 7. ММР полиизопрена при времени полимеризации 7 (1), 15 (2), 30 (3), 40 (4), 60 (5), 70 (6), 80 (7), 100 (8), 
110 (9), 140 (10), 160 (11) и 180 мин (12). Черные линии – эксперимент, пунктир – аппроксимация, серые линии – 
метод Монте-Карло.
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Рис. 6. Зависимость конверсии изопрена и средних степеней полимеризации полиизопренаот времени полимери-
зации. Точки – эксперимент, линии – решение системы дифференциальных уравнений.
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Отметим, что никакую аппроксимацию за-
висимостей U(t), Pn(t), Pw(t) и D(t) при расчетах 
полицентровой полимеризации не проводили, 
а осуществляли только аппроксимацию ММР. 
Наконец, провели моделирование полимериза-
ции методом Монте-Карло (рис. 7). Совпадение 
модельных и экспериментальных данных хоро-
шее, погрешности невелики (табл. 5). Необхо-
димо отметить, что проведение аппроксимации 
ММР суперпозицией распределений Флори 
полностью легитимно только в случае отсутствия 
других реакций передачи цепи, кроме передачи 
цепи на мономер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Полимеризация изопрена, осуществляемая на 
каталитической системе GdCl3 × n(i-C3Н7OH)–
Al(i-C4H9)3 является кинетически неоднородной, 
что обусловлено полицентровостью самой ката-
литической системы, включающей четыре типа 
АЦ. Процесс полимеризации описывается ки-
нетической схемой, учитывающей стадию мед-
ленного инициирования реакции роста цепей. 
Для совпадения расчетных и экспериментальных 
конверсионных зависимостей средних степеней 
полимеризации и ММР в кинетической схеме 
достаточно учесть только стадию ограничения 
роста цепей передачей на мономер. Полицентро-
вость, т.е. кинетическое различие АЦ в процессе 
формирования фракций полимера с характер-
ными для них средними молекулярными масса-
ми и наиболее вероятным ММР обусловлено их 
различием в концентрациях предреакционных 
каталитических центров ([предреакционный 
центр]0), константах скоростей инициирования 
роста, роста цепей и передачи на мономер. Более 

всего АЦ различаются между собой по констан-
там скоростей роста и передачи цепи на мономер. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект 23-13-
20024, https://rscf.ru/project/23-13-20024/).

Приложение 

При деконволюции экспериментальных 

ММР W M
dwt

d M
M( )

log
(log )≡  для каждого 

ММР, полученного при определенном времени 
полимеризации, минимизировали функционал 
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 (1)

и определяли парциальные среднечисленные 

массы M n
j
 и доли мономера Y j, заполимеризо-

ванного на активных центрах полимеризации 
(АЦ) j-го типа. Суммирование по индексу i про-
водили по всем экспериментальным точкам 
ММР, N – число типов АЦ.

При аппроксимации экспериментальной об-
щей конверсии мономера Uэксп(t) решением си-
стемы дифференциальных уравнений U(t) мини-
мизировали функционал 

 F x k k U Ui p i i
i

n

([ ] , , )0
1

2

= − 
=
∑ эксп , (2)

где [x]0 – общая начальная концентрация пред-
реакционного центра; ki, kp – брутто константы 
скорости реакций инициирования и роста це-
пей: U Ui i, эксп – расчетное и экспериментальное 
значения конверсии в момент времени ti; n  – 
число экспериментальных точек. Фиксировали 
значение kp = 56000 M-1мин-1, определенное в ра-
боте [1], и варьировали [x]0 и ki.

При аппроксимации парциальных конвер-
сионных зависимостей U j(t) решением системы 
дифференциальных уравнений U(t) минимизи-
ровали функционал 

 F x k k U Uj
i
j

p
j

i i
j

i

n

([ ] , , )0
1

2

= − 
=
∑ , (3)

варьируя для АЦ каждого типа начальные кон-
центрации предреакционного центра [ ]x j

0  и кон-

Таблица 5. Статистические показатели совпадения 
расчетных и экспериментальных зависимостей

Параметр R2 S δ, %

“Деконволюционные” параметры

U 0.9991 2.8 4
Pn 0.9637 570 16
Pw 0.9920 2400 8
D 0.9673 1.31 12

ММР 0.9952 2.90 × 10-2 7

Аппроксимация ММР

U 0.9991 2.0 3
Pn 0.9638 570 16
Pw 0.9921 1700 6
D 0.9674 1.25 10

ММР 0.9961 2.84 × 10-2 7
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станты скоростей реакций инициирования ki
j и 

роста цепей kp
j . Парциальную конверсию моно-

мера при полимеризации на АЦ j-го типа вычис-
ляли по формуле

U t Y U tj j( ) ( ).= ⋅ эксп ,

(Uэксп.(t) – общая экспериментальная конверсия 
за время полимеризации t).

При решении обратной задачи определения 
кинетических параметров полицентровой по-
лимеризации путем аппроксимации нескольких 
экспериментальных ММР W(t, M) искали мини-
мум функционала:

 

F x k k k

W t M

Y t M M t

j
i
j

p
j

m
j

i

j

j

N

i n
j

([ ] , , , )

( , )

ln ( ) ( )

0

1
10

=

=

−

− ⋅


=
∑  ×

× −



























∑∑
2

2

exp ( )M M ti n
j

it

, (4)

где M tn
j
( )  – парциальные среднечисленные мас-

сы в момент полимеризации t и доли мономера 
Yj(t) рассчитывали при решении системы диф-
ференциальных уравнений. 
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Синтезированы магнитные флокулянты на основе наночастиц магнетита Fe3O4 и природных по-
лисахаридов (цитрусовый пектин и хитозан). Характеристические свойства их индивидуальных 
частиц составлены с помощью методов динамического светорассеяния и ИК-спектроскопии. 
Эффективность флокуляции с участием магнитных нанокомпозитов на суспензии бентонито-
вой глины оценена количественно по величине флокулирующего эффекта. Проанализировано 
влияние рН среды при минимальной и максимальной концентрации магнитных флокулянтов на 
седиментацию суспензии бентонитовой глины. Методом вторичной флокуляции, основанным 
на поэтапном анализе процесса флокуляции сначала в режиме стесненного, а после свободного 
оседания, определены адсорбционные параметры магнитных флокулянтов. Разноименный знак 
заряда частиц бентонитовой глины и макромолекул хитозана в составе магнитного флокулян-
та свидетельствует о преимущественно нейтрализационном механизме флокуляции. При седи-
ментации бентонитовой глины с участием цитрусового пектина установлен мостичный механизм 
флокуляции. Показано, что высокоэффективный многофункциональный магнитный флокулянт 
является селективным для разделения фаз в дисперсных системах.

DOI: 10.31857/S2308114724010129, EDN: MFOVVZ

ВВЕДЕНИЕ

Возрастающий уровень промышленного про-
изводства привел к значительному увеличению 
стоков, содержащих большое количество дис-
персных примесей, органические и неорганиче-
ские частицы, а также различные ионы металлов. 
Разделение и удаление этих частиц считается 
сложным процессом из-за их высокой дисперс-
ности и наличия одноименных поверхностных 
зарядов, которые отталкивают частицы друг от 
друга [1‒4].

Флокуляция является одним из наиболее 
удобных, экономичных и эффективных методов 
очистки воды, широко применяемым в качестве 
основного способа при обычной водоочистке. 
Учитывая, что взвешенные в воде частицы име-
ют, как правило, отрицательный поверхностный 
заряд, то флокулянтами при обработке воды с 
высокой мутностью преимущественно выступа-
ют катионные полимеры. Добавление флокулян-
та способствует образованию крупных твердых 
агрегатов, флокул, которые легко удаляются из 

сточных вод и при этом служат высокоэффек-
тивными реагентами из-за низкого требования 
к их дозировке и простоты процесса обработки 
[5‒8].

В продолжение систематических исследова-
ний в области флокуляции наряду с синтетиче-
скими сополимерами акриламида [9] представ-
ляло интерес оценить флокулирующее поведение 
природных полисахаридов, характеризующихся 
широкой доступностью, низкой ценой, неток-
сичностью и способностью к биологическому 
разложению. Среди природных полимеров наи-
большее распространение получили хитозан и 
цитрусовый пектин [10‒12]. Катионный полиэ-
лектролит хитозан является биологически раз-
лагаемым нетоксичным полимером, который 
получают из хитина панцирей речных и морских 
ракообразных. Полиэлектролитная природа хи-
тозана, обусловленная наличием протонирован-
ных аминогрупп, обеспечивает его способность 
к комплексообразованию. Цитрусовый пектин 
представляет собой гетерогенный полисаха-
рид, формирующийся в клеточных стенках и 
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межклеточных слоях растений [13, 14]. Широкий 
набор функционально активных групп данных 
полисахаридов позволяет связывать различные 
органические соединения и металлы, а также по-
лучать на их основе стабильные частицы с вос-
производимыми характеристиками, регулируе-
мым составом и размером менее 100 нм [15].

В последнее время повышенное внимание 
уделяется разработке и применению методов 
магнитного разделения, в которых фигуриру-
ют магнитные флокулянты, содержащие нано-
частицы магнетита (Fe3O4). Наряду с исполь-
зованием в биомедицине [16], наночастицы 
магнетита можно задействовать в качестве ад-
сорбентов для удаления ионов тяжелых метал-
лов и органических загрязнителей из сточных 
вод, а также катализаторов в ряде производств 
органического синтеза. Согласно литературным 
данным [17, 18], намагниченность для оксидов 
железа при комнатной температуре составля-
ет 92 эму/г. Магнитные материалы выступа-
ют в качестве флокулянтов, представляющих 
собой экологически устойчивую альтернативу 
традиционным процессам флокуляции, обе-
спечивая средства для извлечения полимерных 
добавок. Ключевой новизной магнитных нано-
композитов можно назвать то, что наночастицы 
и флокулянт, входящие в их состав, являются 
многоразовыми, позволяя избежать химиче-
ского изменения воды. Технология магнитной 

флокуляции, применяемая в области очистки 
воды и различных видов сточных вод, имеет ряд 
весомых преимуществ: простота и экономич-
ность, быстрое осаждение и разделение, низкое 
содержание воды и является конкурентоспособ-
ным методом очистки [19, 20].

Цель настоящего исследования – получение 
новых высокоэффективных магнитных флоку-
лянтов на основе наночастиц магнетита и при-
родных полисахаридов, а также количественное 
изучение влияния концентрации представлен-
ных образцов на флокулирующие свойства при 
варьировании рН среды в отношении реальной 
дисперсной системы – суспензии бентонито-
вой глины при наложении внешнего магнитного 
поля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве флокулирующих агентов выбрали 
природные полисахариды: хитозан с М = 3.8 × 104 
и степенью деацетилирования 80% (Закрытое 
акционерное общество “Биопрогресс”, Россия); 
цитрусовый пектин с М = 2.3 × 104 и концен-
трацией ионогенных звеньев 10 мол. % (≥ 74%; 
“Sigma-Aldrich”). Растворение хитозана прово-
дили в 0.05 моль/л растворе HCl (квалифика-
ция х.ч.; Общество с ограниченной ответствен-
ностью “Компонент-реактив”, Россия):
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O O
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Хитозан Цитрусовый пектин

Для синтеза магнетитов в работе применя-
ли следующие реагенты: FeCl2•4H2O (99%) и 
FeCl3 (97%) фирмы “Sigma-Aldrich”; 25 мас. % 
NH3•H2O (квалификация ч.д.а.; Акционерное 
общество “Сибреактив”, Россия) с последую-
щим разбавлением его дистиллированной водой 
до концентрации 15 мас. %. Чистоту воды кон-
тролировали по величине удельной электропро-
водности 4.2 мк См/см. 

В ряде публикаций [21–23] описаны разно-
образные модифицированные варианты мето-
да Рене Массара, которые отличаются типом 
используемых солей железа и гидроксидов, 

концентрацией солей, температурой и продол-
жительностью нагревания. Наиболее важными 
параметрами, влияющими на форму, размер и 
состав частиц, являются мольное соотношение 
Fe(II) : Fe(III), природа осадителя, температура 
и продолжительность нагревания. В работе [24] 
показано, что, изменяя концентрацию хлоридов 
в реакционной смеси (от 0.0125 до 1.0 моль/л) и 
задействуя короткое время гидролиза (2–10 мин) 
после добавления основания, можно получать 
сфероидальные наночастицы магнетита.

В настоящей работе для синтеза магнит-
ных наночастиц выбрали метод химического 
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соосаждения, как наиболее простой и эффек-
тивный. Методом соосаждения солей FeCl2

 и 
FeCl3 в присутствии NH3•H2O при мольном 
соотношении Fe3+ : Fe2+ = 2 : 1 при 80°С и по-
стоянном перемешивании в атмосфере N2 в те-
чение 30 мин получили образец магнетита Fe3O4 
по методике Рене Массарта [21]. С помощью 15 
мас. % раствора аммиака pH смеси доводили до 
9.3–9.5. Наночастицы Fe3O4 осаждали постоян-
ным неодимовым магнитом, верхнюю жидкость 
декантировали. После выделения наночастицы 
промывали 4 раза водой и распределяли в 100 мл 
воды для дальнейшего применения. 

По методике синтеза [21] известно, что магне-
тит является структурной смесью FeO и Fe2O3, 
которую можно представить общей формулой 
nFeO•mFe2O3. При n = m магнетит характери-
зуется наибольшей магнитной восприимчиво-
стью. Образцы магнетита Fe3O4 имеют состав: 
31% FeO – вюстита и 69% γ-Fe2O3 – маггемита. С 
помощью метода динамического светорассеяния 
далее определяли размеры синтезированных на-
ночастиц магнетита d = 841 нм. Учитывая, что для 
систем, содержащих магнитные частицы, только 
с размерами 50–100 нм зафиксирована достаточ-
но высокая их седиментационная устойчивость с 
сохранением высокой площади поверхности, 
то частицы магнетита подвергали обработке в 
течение 20 мин на ультразвуковом дисперга-
торе “УЗДН–2Т” (ООО “У-РосПрибор”) при 
рабочей частоте 40 кГц, получив размер частиц 
d = 50.8 нм. После этого в водный раствор поли-
сахарида добавляли заданную массу наночастиц 
Fe3O4 и перемешивали в течение 6 ч. Образцы 
магнитного флокулянта отделяли при помощи 
постоянного магнита и промывали деионизиро-
ванной водой. Синтезированные образцы маг-
нитного флокулянта сушили в вакуумной печи 
при 105°C в течение 24 ч. Затем для приготовле-
ния вводимой добавки магнитного флокулянта 
в суспензию бентонитовой глины примешивали 
различные дозы магнетита и полимера в опти-
мальных соотношениях и проводили оценку их 
флокулирующего действия в зависимости от вве-
денной концентрации образцов. 

При концентрации 10 г/дм3 частицы магнетита 
до ультразвуковой обработки были отрицательно 
заряжены ζ = ‒19.2 мВ, а после ультразвуковой 
обработки дзета-потенциал снизился до величи-
ны ζ = ‒40.6 мВ, что свидетельствует о высокой 
агрегативной устойчивости частиц Fe3O4. Одна-
ко ζ-потенциал для водных растворов хитозана 
(С = 0.1 г/дм3) был положительным (ζ = +30 мВ) 
и после смешивания хитозана с Fe3O4 ζ-потен-
циал магнитного флокулянта хитозана возрастал 
до величины ζ = +3.0 мВ. В присутствии водного 
раствора цитрусового пектина (ζ = ‒17.9 мВ) ζ-по-
тенциал его магнитного флокулянта принимал 

отрицательные значения (ζ = ‒21.2 мВ). Отметим, 
что присутствие раствора полисахарида улучша-
ет не только стабильность синтезируемых нано-
частиц, но и повышает поверхностные свойства 
наночастиц, способствуя их биосовместимости. 

Оценку флокулирующих параметров изучае-
мых реагентов проводили на реальной дисперс-
ной системе – суспензии бентонитовой глины 
со средним размером частиц Rср = 0.55 × 10‒6 м и 
электрокинетическим потенциалом ζ =  -33.5 мВ. 
По данным гранулометрического анализа для 
суспензии бентонитовой глины характерна не-
большая полидисперсность по размерам (Rmin = 
= 0.47 × 10–6 м и Rmax = 0.86 × 10–6 м). Процесс се-
диментации в режиме стесненного оседания при 
условии постоянства концентрации дисперсной 
фазы Сд.ф = 8% осуществляли в мерных цилин-
драх объемом 2000 см3 по изменению положения 
границы раздела между осветленной и неосвет-
ленной частями мерного цилиндра во времени, 
и затем количественно оценивали по величине 
степени осветления Q. Полисахариды, магнит-
ные флокулянты в виде 0.1% водных растворов 
вводили непосредственно перед стадией переме-
шивания суспензии, выполненной десятикрат-
ным медленным опрокидыванием.

Для создания магнитного поля использовали 
неодимовые магниты: N38 (12.5 кГс) диаметром 
60 мм и толщиной 30 мм. Неодимовые магниты 
устанавливали на середине высоты измеритель-
ного цилиндра при удалении магнитов от изме-
рительного цилиндра в горизонтальной плоско-
сти на расстояние 1 и 4 см. С помощью датчика 
Холла измеряли величины магнитного поля: 20.8 
и 8.0 мТл при L = 1 и 4 см соответственно. 

Для количественной оценки флокулирующих 
показателей рассчитывали интегральные флоку-
лирующие эффекты D по формуле [25]

 D
u
u

i= −
0

1,  (1)

где ui, u0 – средние показатели скорости седи-
ментации суспензии бентонитовой глины в 
присутствии полисахаридов и магнитных фло-
кулянтов (концентрация C) и в их отсутствие со-
ответственно.

Размер и ζ-потенциал частиц бентонито-
вой глины, магнетита и магнитного флокулянта 
определяли методом динамического светорассе-
яния на анализаторе размера частиц и дзета-по-
тенциала серии “Zetasizer Nano ZS” (“Malvern 
Instruments Ltd”, Великобритания) с примене-
нием технологии “M3-PALS”. Анализатор был 
оснащен лазером He-Ne с мощностью 4 мВт 
и длиной волны 633 нм. Угол светорассеяния 
составлял  173°. Графическую интерпретацию 
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результатов измерения получали с помощью 
программного обеспечения “DTS Application 
Software” компании “Malvern Instruments”. Пе-
ред выполнением измерений образцы магнетита 
фильтровали через фильтры “Millipore” с мембра-
ной “Durapore PVDF” и диаметром пор 0.45 мкм.  
Ошибки измерений размера и ζ-потенциала ча-
стиц составили ±2% и ±0.12 (мкм см) / (В с–1)  
соответственно.

ИК-спектры снимали на ИК-фурье-спектро-
метре “ALPHA-Т S/N 102706” (“Bruker”) в спек-
тральном диапазоне 400‒4000 см–1 с разрешени-
ем 4 см–1 в таблетках с KBr.

Адсорбцию магнитных флокулянтов на ча-
стицах бентонитовой глины оценивали по дан-
ным вторичной флокуляции. После завершения 
процесса флокуляции в режиме стесненного 
оседания для магнитных флокулянтов хитоза-
на и цитрусового пектина при анализируемых 
значениях концентрации С0 из каждого ци-
линдра отбирали пробы маточного раствора 
объемом 250  см3. Затем в мерном цилиндре на 
1000 см3 готовили суспензию бентонитовой гли-
ны с Сд.ф = 0.8% и с помощью автоматического 
седиментометра СВ-1 изучали седиментацию 
системы без введения полимерных добавок. Да-
лее из верхней части надосадочной жидкости 
после ее отстаивания отбирали 250 см3 диспер-
сионной среды, и затем, вместо нее в рабочий 
цилиндр добавляли 250 см3 предварительно 
отобранных маточных растворов из цилиндров 
с С0 после проведения в них флокуляции в ре-
жиме стесненного оседания и изучали процесс 
осаждения уже в другом режиме флокуляции 
– в режиме свободного (нестесненного) оседа-
ния. Для получения градуировочных кривых в 
режиме свободного оседания суспензии бенто-
нитовой глины при Сд.ф = 0.8% магнитные фло-
кулянты хитозана и цитрусового пектина в виде 
0.1% водных растворов вводили в надосадочный 
объем жидкости непосредственно перед стади-
ей перемешивания суспензии. По градуировоч-
ным кривым D = f(C) определяли концентрацию 
магнитного флокулянта в надосадочной жидко-
сти  Сx. Степень адсорбции ω рассчитывали по 
соотношению

 ω =
−( )

= −
c c

c
c
c

x x0

0 0
1 .  (2)

Доли свободных (неадсорбировавшихся на 
частицах дисперсной фазы) макромолекул фло-
кулянтов (1–ω) находили по формуле

 1
0

− =ω c
c

x .  (3)

Использованная методика контроля за про-
цессом флокуляции суспензии бентонитовой 
глины позволила осуществить переход k коэф-
фициентам адсорбции (κ) полисахаридов:

 κ
ρ

= =
−( )a

S
c c R

C
x0

3 д.ф

, (4)

где а – масса адсорбировавшегося полисахари-
да на поверхности частиц дисперсной фазы,  г; 
S – суммарная поверхность адсорбента, cм2; 
ρ  – плотность частиц дисперсной фазы (ρ = 
=  2.63  г/см3). При расчетах параметра κ части-
цы дисперсной фазы считали сферическими со 
средним радиусом Rср = 0.55 × 10‒4 см; Сд.ф = 8%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование магнитного флокулянта под-
тверждали методом ИК-фурье-спектроско-
пии. С этой целью были получены ИК-спектры 
магнетита, хитозана, цитрусового пектина и маг-
нитного флокулянта на их основе. Для хитозана 
отмечается наличие полос поглощения в интер-
вале, характерном для амидных групп (1650–
1300  см–1). Присутствие полос поглощения 1521 
и 1318 см–1 подтверждает высокую степень деаце-
тилирования исходного образца хитозана и его 
катионную форму, обусловленную присутствием 
групп NH3

+. Характерный пик для магнетитов 
составляет ~564 см‒1 (вибрация Fe‒O), что объ-
ясняется присутствием Fe‒O в Fe3O4. В ИК-спек-
тре образца цитрусового пектина присутствуют 
следующие характеристические полосы по-
глощения: 3600–3200 см–1 с максимумом при 
3423  см–1 – валентные колебания группы O–H; 
полоса с максимумом при 2936 см–1 – валентные 
колебания связей С–Н; 1746 см–1 – валентные 
колебания карбонильной группы >C=O, связан-
ной с метоксильными группами; 1620 и 1442 см–1 
– асимметричные и симметричные валентные 
колебания ионизированной карбоксильной 
группы COO−; в интервале 1000–1200 см–1 распо-
лагается интенсивная полоса с максимумами при 
1102, 1050 и 1016  см–1. Первая полоса отвечает 
ассиметричным валентным колебаниям простой 
эфирной группы –С–О–C–, две другие  – ва-
лентным колебаниям (С–С, С–О) пиранозных 
колец. Согласно результатам ИК-спектроскопии 
новых связей между полисахаридами и магне-
титом не обнаружено, а следовательно, химиче-
ского взаимодействия макромолекул адсорбата 
с анионами магнетита не наблюдается. Поэтому 
можно свидетельствовать лишь о физической ад-
сорбции полисахаридов на поверхности магнети-
та. Ввиду того что магнетит является структурной 
смесью оксидов железа (II) и (III), то ионы Fe2+ и 
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Fe3+ на поверхности образца магнетита Fe3O4 по-
лучают возможность активно взаимодействовать 
с группами COO– цитрусового пектина, предпо-
ложительно, за счет реакции лигандного обмена. 
Несмотря на то что поверхностные группы Fe3O4 
заряжены отрицательно, адсорбируется доста-
точно большое количество анионного образца, 
что обеспечивает стабилизацию дисперсной си-
стемы за счет действия стерического и электро-
статического механизмов. 

На следующем этапе исследования была оце-
нена флокулирующая способность синтези-
рованных магнитных флокулянтов на основе 
магнетита и природных полисахаридов в режи-
ме стесненного оседания на реальной дисперс-
ной системе – суспензии бентонитовой глины 
под действием внешнего магнитного поля. На 
рис. 1 в качестве примера показаны кривые се-
диментации суспензии, иллюстрирующие ха-
рактер влияния концентрации образца магнит-
ного флокулянта хитозана на седиментационную 
устойчивость суспензии бентонитовой глины 
при L = 1 см. 

Сопоставительный анализ кривых свиде-
тельствует об ускорении процесса флокуляции с 
ростом концентрации образца магнитного фло-
кулянта хитозана. Аналогичные кривые были 
получены для суспензии бентонитовой глины с 
участием образца магнитного флокулянта ци-
трусового пектина. Адсорбция магнитного фло-
кулянта цитрусового пектина на частицах бенто-
нитовой глины реализуется за счет мостичного 
механизма флокуляции, при котором адсорбиро-
ванные макромолекулы магнитного флокулянта, 
закрепляясь на поверхности небольшим числом 
контактов, слабо деформируются и могут содер-
жать достаточно длинные петли и хвосты. Стоит 
отметить, что измерения намагниченности син-
тезированных магнитных флокулянтов не прово-
дились, ввиду того что в ряде публикаций [26‒28] 
уже представлены данные по намагниченности.

При рассмотрении процессов флокуляции 
важно учитывать, что даже для минимальных 
значений С = 4 × 10–3 кг/м3 количество макро-
молекул Nм, приходящихся на одну частицу дис-
персной фазы Nч, составляет несколько сотен 

Таблица 1. Соотношение количества макромолекул полисахаридов и частиц бентонитовой глины при мини-
мальной и максимальной концентрации полимерной добавки при рН 9

Полимерная добавка С × 103, кг/м3 Nм × 10‒15 (Nм/ Nч) × 10‒5 Nч × 10‒10

Цитрусовый пектин 4 5.24 31.2 × 103 16.5
60 162.4 9.84 × 105 16.5

Хитозан 4 1.45 8.8 × 103 16.5
60 44.9 2.72 × 105 16.5

Примечание. Nч – количество частиц дисперсной фазы в суспензии бентонитовой глины; Nм – количество макромолекул 
полисахаридов, приходящихся на количество частиц бентонитовой глины в объеме суспензии. 
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Рис. 1. Кривые седиментации суспензии бентонитовой глины с участием образца магнитного флокулянта хитозана 
при С × 104 = 0 (1), 4 (2), 12 (3), 28 (4) и 60% (5) при рН 9.
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или тысяч, и с увеличением концентрации фло-
кулянтов происходит пропорциональный рост 
их числа (табл. 1). Расчеты проведены для кон-
центрации частиц дисперсной фазы 0.8%.

В табл. 2 приведены обобщенные количе-
ственные данные по оценке флокулирующих 
и адсорбционных параметров для магнитных 
флокулянтов хитозана и цитрусового пектина на 
частицах бентонитовой глины при наложении 
внешнего магнитного поля. Проявляется ком-
бинированное действие компонентов, состав-
ляющих магнитный флокулянт. Эффективность 
магнитных флокулянтов оценивается по вели-
чине флокулирующего эффекта D. При условии 
ui > u0, D > 0, добавка магнитного флокулянта 
ускоряет процесс седиментации, проявляя свой-
ства флокулянта, а если ui < u0, D < 0, то в этом 
случае добавка магнитного флокулянта выступа-
ет в качестве стабилизатора частиц дисперсной 
фазы. Поскольку значения параметра D > 0, то 
анализируемые магнитные флокулянты являют-
ся эффективными добавками. Выявлено, что для 
магнитного образца магнитного флокулянта хи-
тозана флокулирующий эффект D выше, чем для 
магнитного флокулянта цитрусового пектина. 
Разноименный знак заряда частиц бентонитовой 
глины и макромолекул магнитного флокулянта 
хитозана свидетельствует о преимущественно 
нейтрализационном механизме флокуляции. 
Отметим, что молекулярное связывание возмож-
но не только в момент взаимодействия частиц 
бентонитовой глины со сформованным адсор-
бированным слоем, но и в процессе поэтапного 
формирования поверхностного слоя при взаи-
модействии агрегатов макромолекул с поверхно-
стью частиц бентонитовой глины [29]. Из данных 
табл. 2 видно, что параметр ω имеет значение в 
пределах 0.86–1.0. Это позволяет утверждать, что 
магнитные флокулянты практически полностью 
адсорбируются на частицах дисперсной фазы 
при флокуляции бентонитовой глины.

Отметим, что среди параметров дисперсион-
ной среды достаточно эффективным является 
значение рН среды, которая влияет на агрега-
тивную и на седиментационную устойчивость 
частиц дисперсной фазы. Данные процессы 
отражаются на изменении соотношения и кон-
центрации сильно полярных гидратирован-
ных ионов H+ и HO‒ в пределах протяженности 
двойного электрического слоя. Повышенная 
способность к флокуляции при варьировании 
рН может быть обусловлена увеличением кон-
центрации ионов ОН‒ и концентрации ионов 
Н+. Изменение флокулирующего эффекта при 
варьировании рН среды в диапазоне от 2 до 11 
при минимальной С = 4 × 10–4 % и максимальной 
концентрации магнитного флокулянта С = 60 × 
× 10–4 % показано на рис. 2. 

В области рН > 8 для магнитных флокулян-
тов хитозана и цитрусового пектина наблюдает-
ся незначительное возрастание параметра D при 
С = 4 × 10–4 %, а при максимальной концентра-
ции С = 60 × 10–4 % показан наибольший рост 
значений флокулирующего эффекта. В сильно-
щелочной области (рН 11) значение флокулиру-
ющего эффекта D с участием образца магнит-
ного флокулянта хитозана при С = 60 × 10–4 %  
в 4 раза выше по сравнению с образцом цитрусо-
вого пектина. Появление различий в значениях 
параметра D при варьировании рН среды обуслов-
лено не только изменением строения двойного 
электрического слоя вокруг частиц бентонито-
вой глины, но и изменением характера адсорб-
ции макромолекул магнитных флокулянтов на 
частицах дисперсной фазы – макромолекулы ад-
сорбируются либо на одной частице дисперсной 
фазы, либо на уже образовавшихся флокулах.

Методом динамического светорассеяния 
был установлен характер изменения электро-
кинетического потенциала частиц бентони-
товой глины, образца магнитного флокулянта 

Таблица 2. Обобщенные данные по флокулирующим и адсорбционным параметрам для суспензии бентонито-
вой глины с участием магнитных флокулянтов МФК и МФА при рН 9

Магнитный 
флокулянт C0 × 104, % D8% Dx Cx × 104, % ω 1–ω k × 108, г/см2

Цитрусовый 
пектин

 4
12
28
60

4.0
5.88
4.0
2.79

0.446
2.31
1.99
2.54

0.533
0.8
0.2
0.96

0.866
0.933
0.992
0.984

0.134
0.067
0.08
0.016

2.08
6.75

16.7
35.5

Хитозан

 4
12
28
60

0.244
1.36
4.08
9.92

0.732
1.79

17.8
32.0

0.133
0.225
1.45
1.65

0.967
0.981
0.948
0.973

0.033
0.019
0.052
0.027

2.33
7.09

16.0
35.2
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хитозана и осадка, содержащего бентонитовую 
глину, и магнитного флокулянта хитозана при 
варьировании рН среды (рис. 3). По резуль-
татам сопоставительного анализа кривых на 
рис. 3 видно, что бентонитовая глина заряжена 
отрицательно при тестируемых значениях рН в 
диапазоне от 2 до 11. Для осадка, содержащего 
частицы бентонитовой глины с участием маг-
нитного флокулянта хитозана в кислой области 
рН 2‒4, дзета-потенциал имеет положительный 
знак заряда ввиду того, что дополнительная до-
зировка HCl способствует увеличению положи-
тельного заряда на отрицательно заряженной 
поверхности частиц бентонитовой глины. Для 

магнитного флокулянта хитозана изоэлектри-
ческая точка установлена при рН 9.3. При зна-
чении рН ниже 9.3, вследствие наличия элек-
тростатического притяжения между магнитным 
флокулянтом хитозана и частицами бентони-
товой глины, определенный вклад вносит ме-
ханизм нейтрализации заряда, что приводит к 
снижению величины дзета-потенциала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Варьируя концентрацию магнитных фло-
кулянтов на основе магнетита и природных 
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Рис. 3. Зависимость дзета-потенциала бентонитовой глины (1), магнитного флокулянта хитозана (2) и осадка, со-
держащего бентонитовую глину и магнитный флокулянт хитозана (3) от рН среды.
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Рис. 2. Зависимость флокулирующего эффекта D магнитных флокулянтов хитозана (1, 1’) и цитрусового пектина (2, 
2’) от рН среды при концентрации Сmin = 4 х 10–4 % (1, 2) и Сmax = 60 × 10–4 % (1’, 2’).
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полимеров, величину рН среды и силу магнит-
ного поля (расстояние между магнитами), мож-
но влиять на флокулирующие и адсорбционные 
параметры системы. Результаты исследований, 
представленные в настоящей работе, могут быть 
применены для управления свойствами много-
компонентных дисперсных систем с участием 
магнитных флокулянтов.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках Госзадания на 
оказание государственных услуг (проект № 075-
01508-23-00).
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