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Что такое наука?.. Каждый человек имеет свой
ответ на этот вопрос. Одни считают, наука – это
установление новых законов природы, но такое
происходит чрезвычайно редко. Некоторые пола-
гают, что наука – это создание моделей, в том
числе математических, описывающих различные
природные явления. Для меня наука состоит из
загадок, преподносимых нам природой, которые
необходимо разгадать. Причем, когда наконец
удается решить проблему, т.е. отгадать загадку
(или думать так), получаешь несказанное удо-
вольствие – главный стимул занятий наукой, во
всяком случае для меня. Это и есть фундамен-
тальная наука. Но существует и прикладная нау-
ка, цель которой – создание новых материалов,
веществ, процессов. Везде присутствует творче-
ство, но оно разное. В первом случае нами движет
любопытство, во втором – некоторое задание
извне. Впрочем, разделения науки в жизни не
происходит в том смысле, что часто люди, зани-
мающиеся фундаментальной наукой, одновре-
менно делают и какие-то прикладные работы, по-
скольку фундаментальный результат приводит к
необходимости довести его до практики. Иначе,
выполнение прикладной задачи иногда приводит
к возникновению фундаментальной проблемы.
Так, изучение практически важных проблем го-
рения для борьбы с пожарами, создания двигате-
лей и прочего привело к теории горения, распро-
странения пламени и т.д. Напротив, чисто фунда-
ментальные ядерные исследования вылились в
атомную бомбу. Причем занимались фундамен-
тальными и прикладными исследованиями одни

и те же люди. Конечно, в прикладные работы во-
влечено гораздо больше людей, ресурсов, и таких
примеров множество.

Конструирование приборов или создание про-
цессов по известным принципам – здесь уже вы-
ступает инженерия, тоже, конечно, требующая
творческого подхода. На всем этом зиждется раз-
витие промышленности и вообще цивилизации,
прогресс человечества.

Приведу несколько примеров таких загадок,
встретившихся на моем пути и касающихся, глав-
ным образом, природных и искусственных поли-
мерных материалов.

ПОЧЕМУ АТМОСФЕРА ЗЕМЛИ
СОДЕРЖИТ 21% КИСЛОРОДА?

Возможным ключом к ответу является процесс
горения лесов. Леса увеличивают концентрацию
кислорода, а пожары снижают. Существенным
моментом в этом динамическом равновесии ока-
зываются критические условия горения древеси-
ны [1–3]. При исследовании и сравнении горю-
чести различных материалов пользуются такой
характеристикой, как кислородный индекс. Это
минимальная концентрация кислорода в подава-
емой смеси азот–кислород, при которой поддер-
живается самостоятельное горение образца мате-
риала в определенных стандартных условиях.
Удивительным образом для древесины такая ве-
личина (~21%) совпадает с составом атмосферы
Земли.
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ОТКУДА В ЖИВЫХ ОРГАНИЗМАХ 
ВЫДЕЛЕННАЯ ХИРАЛЬНОСТЬ?

Биологические молекулы (аминокислоты в бел-
ках, сахара в ДНК и РНК) во всех живых организ-
мах имеют одну и ту же хиральность и лишь один из
двух возможных стереоизомеров, причем во всех
случаях они закручены в одну и ту же сторону. Это
общее свойство, присущее живым организмам, –
использовать аминокислоты только одного типа,
впервые обнаружил великий французский ученый
XIX века Луи Пастер. Как же возникла в живых ор-
ганизмах выделенная хиральность?

В работах японских авторов [4–8] продемон-
стрирован следующий удивительный эффект. Для
определенных систем – макромолекулы и смеси
оптических изомеров низкомолекулярного хираль-
ного соединения – полимерная цепь при комплек-
сообразовании с одним изомером сворачивается в
правую (условно) спираль, а с другим – в левую:
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Самым необычным оказалось то, что при ис-
пользовании смеси хиральных изомеров цепь об-
разует только один тип спирали, соответствую-
щий преобладающему изомеру, даже если его из-
быток очень невелик. Так, на рис. 1 можно видеть
резкий переход двулучепреломления, т.е. переход
спирали одного типа в другой при незначитель-
ном отклонении от рацемической смеси1.

Возможным объяснением данного эффекта
является необходимость наличия зародыша спи-
рали большой длины для сворачивания всей мак-
ромолекулы [9]. Соотношение вероятностей об-
разования L- и D-зародышей зависит от их длины
по степенному закону. Поэтому небольшое раз-
личие в количестве изомеров приводит к значи-
тельной разнице вероятностей образования заро-
дыша спирали, тем бóльшей, чем длиннее заро-
дыш. Такие рассуждения объясняют возможный
механизм усиления незначительной разницы в
хиральности низкомолекулярных соединений,
возникшей, например, случайным образом при
их синтезе. Главная роль в таком усиливающим
эффекте отведена полимерному состоянию, ведь
не зря белки, ДНК, РНК и другие элементы жи-
вого считаются высокомолекулярными соедине-
ниями.

ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

Авторы, изучающие химические реакции в
твердой фазе при высоких значениях давления в
условиях деформации сдвига на наковальнях
Бриджмена (рис. 2a), обратили внимание на тот
факт, что выход продукта определяется углом по-
ворота деформации, а не ее скоростью, т.е. прак-
тически не зависит от времени [10, 11]. Иными
словами, при построении кинетических кривых
следует использовать координаты выход–сдвиго-
вая деформация вместо привычных координат
выход–время. При сдвиговой деформации смеси
двух твердых порошков поверхность раздела,
вблизи которой идет их взаимодействие и образу-
ется продукт реакции, однозначно связана с ве-
личиной деформации (рис. 2б) [12].

Поэтому выход продукта зависит только от де-
формаций в отсутствие диффузионных процес-
сов, затрудненных в твердой фазе. Очевидно, что
при проведении твердофазных химических реак-
ций в других смесительных аппаратах (экструде-
ры, смеситель Брабендера и другие) ситуация бу-
дет аналогичной, хотя и более сложной из-за не-
однородности сдвиговых деформаций.

1 Цветные рисунки можно посмотреть в электронной вер-
сии.

Рис. 1. Зависимость интенсивности двулучепрелом-
ления от соотношения L- и D-изомеров при двух тем-
пературах [4]; на вставке – данные около стехиомет-
рии в увеличенном масштабе.
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ПЛАВЛЕНИЕ И СТЕКЛОВАНИЕ – 
РАЗЛИЧНОЕ И ОБЩЕЕ

Следующие две загадки касаются стеклообраз-
ного состояния вещества (в том числе полиме-
ров), которое, несмотря на отсутствие дальнего
порядка, демонстрирует часто те же макроскопи-

ческие свойства, что и кристаллы, хотя объясне-
ние этим свойствам для кристаллов дается с уче-
том существования в них дальнего порядка. Оста-
новлюсь на двух явлениях: переход твердое тело–
жидкость и пластическая деформация.

Молекулярно-динамическое моделирование
простых геометрических объектов – дисков и
сфер позволяет наблюдать постепенный переход
от кристаллического состояния к стеклообразно-
му [13–17]. Для этого достаточно рассмотреть од-
нородную смесь частиц двух диаметров. Когда все
частицы одинаковые, система представляет со-
бой полностью упорядоченный кристалл. При
изменении отношения диаметров смесь посте-
пенно переходит в неупорядоченное стеклооб-
разное состояние при низкой температуре. На-
гревая эти системы, можно наблюдать переход из
твердого состояния в жидкое. Для одинаковых
частиц при небольшой разнице диаметров такой
переход сопровождается скачком плотности (фа-
зовый переход первого рода, плавление), а когда
разница диаметров превышает некоторое крити-
ческое значение, скачка плотности не происхо-
дит (размягчение стекла, стеклование при охла-
ждении). Важно отметить, что с ростом разницы в
размере частиц температура перехода из твердого
состояния в жидкое непрерывно снижается (рис. 3).

Молекулярно-динамическое моделирование
показало, что и плавление кристаллов, и размяг-
чение стекла при увеличении температуры, а со-
ответственно, и объема происходят тогда, когда
становится возможным обмен соседними части-
цами. Простая модель из семи дисков на плоско-
сти, демонстрирующая переход твердого тела (1, 2)
в жидкость (3) при увеличении температуры:

Рис. 2. Наковальни Бриджмена (а) и зависимость выхода стеарата кальция от угла поворота наковален при реакции
стеариновой кислоты с оксидом кальция (б) [11].
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Рис. 3. Зависимости скачка плотности (а) и темпера-
туры перехода (б) от разницы радиусов сфер двух ти-
пов, случайно расположенных в пространстве [17].
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Так, при дальнейшем увеличении температу-
ры начинается диффузия частиц, в результате че-
го сдвиговая деформация может возникать между
переходами кристалл–жидкость и стекло–жид-
кость, при этом различие переходов заключается
в том, что в точке перехода при плавлении кри-
сталла теряется дальний порядок и, следователь-
но, наблюдается скачок энтропии, а значит, и эн-
тальпии, что характерно для фазового перехода
первого рода. При размягчении стекла упорядо-
ченность не меняется, так как в твердом стекле
нет дальнего порядка, и поэтому скачков энтро-
пии и энтальпии не возникает.

Пластическая деформация кристаллических
тел происходит с увеличением числа дислокаций
и их перемещением. В стекле нет дальнего поряд-
ка и нет дислокаций, но макроскопические про-
явления деформации, такие как предел текучести
и полосы сдвига, те же, что и в кристаллах. Моле-
кулярно-динамическое моделирование показало
[18–22], что пластическая деформация в стеклах
всегда (в том числе и при одноосном сжатии)

сопровождается увеличением объема, т.е. сниже-
нием плотности. Аналогичные результаты демон-
стрирует эксперимент. Заметим, что при деформа-
ции вблизи температуры стеклования наблюдается
релаксация объема, и в эксперименте уменьше-
ния плотности можно не заметить. Красивое до-
казательство снижения плотности было получено
при моделировании процесса деформации твер-
дых дисков и эллипсов на плоскости. В процессе
деформации при переходе к пластическому тече-
нию (максимум на диаграмме сжатия, напряже-
ние – деформация, σ–ε) появляются полосы
сдвига (рис. 4). При этом увеличивается объем,
снижается плотность, а также уменьшается число
контактов между твердыми частицами, и именно
в области полос сдвига частицы имеют малое ко-
личество контактов друг с другом и, соответ-
ственно, пониженную плотность.

Таким образом, в стеклах при сдвиге формиру-
ются зоны пониженной плотности, в которых об-
легчена деформация, точно так же, как в областях
скопления дислокаций в кристаллических телах.

1 2

R σ τ

3

Рис. 4. Пространственное распределение локальной деформации (а), частиц с малым числом контактов, отмеченных
красным цветом (б), и направлений контактов (в) на пластической стадии деформации (г, показано стрелкой) при од-
ноосном сжатии по вертикальной оси неупорядоченной системы твердых эллипсов [19].
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ВСЕ ОБЫЧНЫЕ ИЗОТРОПНЫЕ ТЕЛА 
ИМЕЮТ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫЙ 
КОЭФФИЦИЕНТ ПУАССОНА

Обычные изотропные тела расширяются в по-
перечном направлении при одноосном сжатии.
Однако теория дает возможность коэффициенту
Пуассона μ изменяться в пределах от 0.5 до –1.0.
Тело сохраняет свой объем при μ = 0.5 и форму
при μ = –1.0. Моделирование системы мягких
сфер с двумя независимыми коэффициентами –
нормальной и тангенциальной жесткостью, ха-
рактеризующими контакт между частицами, по-
казало, что величина μ = –1.0 может быть достиг-
нута при условии значительного преобладания
тангенциальной жесткости над нормальной [23, 24]:

Все обычные потенциалы взаимодействия
атомов друг с другом – центральные (тангенци-
альная жесткость существенно меньше нормаль-
ной) или близки к ним. Это могло бы оказаться
абстрактным рассуждением, если бы не экспери-
ментальная работа американских авторов [25], в
которой специальным образом был синтезирован
новый класс полимерных и металлических пен с
отрицательным коэффициентом Пуассона (око-
ло –1.0). Метод получения такой пены состоял в
следующем: обычную очень легкую полимерную
или металлическую пену подвергали всесторон-
нему сжатию и фиксировали в таком состоянии.
При этом внутренние перегородки теряли устой-
чивость и изгибались (рис. 5). Такая изогнутая
перегородка имеет тангенциальную жесткость
больше, чем нормальная жесткость. Следователь-

ft

fn

но, для получения отрицательного коэффициен-
та Пуассона достаточно создать структуру, узлы
которой связаны потенциалом или элементами,
имеющими большую тангенциальную и малую
нормальную жесткость.

КИНЕТИЧЕСКИЙ ИЛИ ДИФФУЗИОННЫЙ 
РЕЖИМ ПРОВЕДЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ

Принято считать, что при организации про-
мышленных процессов следует стремиться к про-
ведению химических реакций в кинетическом ре-
жиме. Приведем примеры, когда с точки зрения
улучшения качества продукта и технологических
параметров процесса выгоднее диффузионный
режим.

Представим полимеризацию газообразного
формальдегида в открытой системе [26, 27]. Газо-
образный формальдегид подается в реактор с рас-
твором катализатора, растворяется и полимери-
зуется в нем. В зависимости от условий (скорость
подачи и растворения, концентрация катализатора
и другие) возможны различные режимы химиче-
ского процесса. Предельными режимами явля-
ются кинетический, когда скорость лимитирует-
ся скоростью самой химической реакции поли-
меризации, и диффузионный, когда процесс
лимитируется скоростью подвода мономера, т.е.
скоростью его подачи в реактор или растворения
в жидкой фазе. Важно, что критическим, устанав-
ливающим качество полимера, параметром в дан-
ном случае является его молекулярная масса.
Она, в свою очередь, определяется реакцией пе-
редачи цепи на примеси воды и метанола в фор-
мальдегиде. Поэтому необходимой и важной ста-
дией производства полиформальдегида можно
назвать его очистку от примесей. Рассмотрим два
предельных случая.

При кинетическом режиме значения концен-
трации формальдегида [Ф]ж и примеси [Пр]ж рав-
ны их растворимости, а средняя степень (DP) по-
лимеризации, пропорциональная молекулярной

Рис. 5. Электронные микрофотографии пены из полиэфира (a, б) и меди (в, г) до (a, в) и после (б, г) всестороннего
сжатия [25].

(а) (б) (в) (г)
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массе полимера, равна отношению скорости ро-
ста и передачи цепи:

где [А*] – концентрация активных центров, kp и
kп – константы скорости роста и передачи на при-
месь, КФ и КПр – константы растворимости фор-
мальдегида и примеси, [Ф]Г и [Пр]Г – концентра-
ция формальдегида и примеси в газовой фазе со-
ответственно.

При диффузионном режиме в реакцию полно-
стью вступают поступающие в раствор из газовой

фазы формальдегид и примесь. Тогда DP = ,

где βФ и βПр – коэффициенты массопередачи для

формальдегида и примеси. Отношения  и 

мало отличаются от единицы, в то время как для ка-

тионной полимеризации формальдегида .

Именно поэтому ММ полимера оказывается вы-

ше при проведении реакции в диффузионном ре-
жиме.

Еще один интересный и неожиданный резуль-
тат состоит в том, что ММ полимера возрастает
при увеличении концентрации катализатора, по-
скольку при этом происходит переход от кинети-
ческого к диффузионному режиму. Количествен-
ным критерием перехода служат соотношения

  для кинетического

режима и   – для диф-

фузионного. Здесь V – объем жидкости в реакто-
ре, а S – площадь поверхности, через которую
происходит растворение газов. Предполагается,
что концентрация реагентов в жидкости постоян-
на по объему, т.е. перемешивание осуществляет-
ся достаточно эффективно.

Промышленное крупнотоннажное производ-
ство – получение высокооктанового бензина пу-
тем сернокислотного алкилирования изобутиле-
на бутиленами является важным производствен-
ным процессом. В таком случае диффузионный
режим оказывается полезным [28]:

Общепринято, что каталитическое алкилиро-
вание изоалканов осуществляется через проме-
жуточное образование ионов карбония:

Вторичный ион карбония менее устойчив, чем
третичный, вследствие чего происходит быстрый
обмен гидрид-ионом с изопарафином:

Образующийся третичный карбоний-катион
реагирует с исходным олефином:

Получившийся ион карбония склонен к внут-
римолекулярным перегруппировкам, сопровож-
дающимися миграцией водорода и метильных
групп. Ионы карбония взаимодействуют с изобу-
таном, в результате чего образуются С8Н18 и тре-
тичный бутил-катион:

Основным и наиболее ценным продуктом яв-
ляются изомерные углеводороды C8H18. Кроме
того, процесс сопровождается побочными реак-
циями, например

приводящими к получению ненасыщенных по-
лимеров, ухудшающих качество алкилата и веду-
щих к повышенному расходу катализатора.

Использование избытка изоалканов подавляет
все побочные реакции, положительно влияет на
выход и качество алкилата, повышает его окта-
новое число, снижает расход катализатора и се-
бестоимость продукта. Оказалось, однако, что
если подавать вначале серную кислоту с изобу-
таном, создавая эмульсию, а только потом бу-
тилены, то существенно уменьшается количе-
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ство побочных продуктов и расход кислоты (об-
разуется меньше кислого гудрона) и улучшается

качество продукта (значительно повышается ок-
тановое число):

изобутан

кислота продукты

бутилены

Какова же причина наблюдаемого явления?
Объяснение может заключаться в следующем:
после смешения кислоты с изобутаном образует-
ся эмульсия кислоты в изобутане либо изобутана
в кислоте (рис. 6). Эта эмульсия попадает в среду
бутиленов, и они начинают растворяться в изобу-
тане и (или) в кислоте. Диффузия в первом случае
идет с поверхности мицеллы, и концентрация бу-
тиленов у поверхности кислоты мала. Таким об-
разом, реакция протекает в избытке изобутана,
что и требуется для получения качественного
продукта – алкилата и снижения расхода кислоты
(уменьшения количества кислого гудрона). В
этих условиях нет необходимости создавать боль-
шой избыток изобутана. Необходимым условием
низкой концентрации бутиленов в зоне химиче-
ской реакции является их медленная диффузия в
изобутане по сравнению со скоростью самой ре-
акции алкилирования:

Здесь  – характерное время диффузии, где δ –

толщина пленки изобутана, D – коэффициент

диффузии бутилена в изобутане;  – ха-

рактерное время химической реакции, где k – эф-
фективная константа скорости бимолекулярного
процесса превращения бутилена на границе раз-
дела фаз кислота–изобутан.

Следовательно, переход в диффузионную об-
ласть позволяет обеспечить в месте протекания
химической реакции (вблизи поверхности сер-
ной кислоты) большой избыток изобутана, хотя в
среднем по объему это может быть и не так. Та-
ким образом, при полимеризации формальдегида
диффузионный режим позволяет увеличить мо-
лекулярную массу продукта, а при сернокислот-
ном алкилировании изобутана бутиленами в
диффузионном режиме повышается выход про-
дукта, октановое число и уменьшается расход ка-
тализатора.

ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИФОРМАЛЬДЕГИДА 
ПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ ЦИКЛИЧЕСКОГО 

ТРИМЕРА ФОРМАЛЬДЕГИДА ТРИОКСАНА

История началась с загадки [29–36]. Был обна-
ружен высокий (вплоть до семи) порядок скоро-
сти полимеризации в зависимости от концентра-
ции триоксана, не связанный со значением ди-
электрической постоянной или другими физико-
химическими свойствами растворителя (таблица 1).

В ряде случаев (например, в н-гептане и цик-
логексане) прослеживалась аномальная зависи-
мость выхода полимера от концентрации моно-
мера с максимумом и минимумом на кривой (рис. 7).
Оказалось, что эти особенности обусловлены ге-
терогенным и обратимым характером полимери-
зации триоксана при большой (1) и малой (2)
концентрации мономера:

[ ]
2

4 10

δ 1 .
D k C H

!

2δ
D

[ ]4 10

1
C Hk

Рис. 6. Схема эмульсии кислоты в изобутане (а) и изо-
бутана в кислоте (б): 1 – бутилены, 2 – изобутан, 3 –
кислота.
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Наличием двух типов активных центров, нахо-
дящихся в растворе и на поверхности твердого
полимера, их превращением друг в друга при кри-
сталлизации полимера и различием по термоди-
намическим и кинетическим параметрам удалось
объяснить все удивительные особенности кине-
тики. Кроме того, структура образующегося по-
лимера существенно зависит от условий полиме-
ризации [37, 38]. Так, при низкой концентрации
мономера, когда процесс термодинамически воз-
можен только благодаря выпадению в твердую
фазу и реакция протекает на активных центрах,
расположенных на твердой поверхности полиме-
ра, формируются крупные полимерные кристал-
лы. При высокой концентрации мономера поли-
меризация идет на активных центрах в растворе, а
полученный полимер выпадает в осадок в виде
мелких частиц случайной формы (рис. 8).

В этой связи, возникла идея термодинамиче-
ского регулирования структуры (в том числе и
молекулярной) полимера [39–41]. В частности,
было показано, что состав сополимера триоксана
и диоксалана совершенно различен при полиме-
ризации, протекающей при концентрации триок-
сана выше и ниже ее предельного равновесного
значения по отношению к растворенному поли-
меру. В первом случае наблюдается обычная за-
висимость состава полимера от состава мономер-

ной смеси при примерно равных константах со-
полимеризации. Во втором случае независимо от
состава мономерной смеси образуются крупные
кристаллы сополимера одного и того же состава.

КАК ДОБИТЬСЯ ВЫСОКОЙ ПРОЧНОСТИ?
Почему проволока или полимерная расческа

легко ломаются при нескольких изгибах, а дере-
вья гнутся под ветром, но не ломаются?

Прочность – величина, характеризующая спо-
собность материала или конструкции сопротив-
ляться разрушению под действием внешней на-
грузки [42]. Есть как минимум две проблемы, ко-
торые усложняют однозначную интерпретацию
этого определения, особенно для композицион-
ных материалов. Во-первых, множество различ-
ных механизмов разрушения и их конкуренция, а
во-вторых, изменение внешней нагрузки. Не-
сколько конкретных примеров. Рассмотрим ори-
ентированный волокнистый композит. При рас-
тяжении вдоль волокон работают три основных
механизма разрушения: накопление разрывов во-
локон, распространение трещины поперек при-
ложенной внешней силы растяжения и размотка,
т.е. расслоение материала вдоль волокон. При
сжатии вдоль волокон механизмы другие: потеря
устойчивости волокон, расслоение вдоль волокон
с последующей потерей устойчивости фрагмен-

1                                                     2

Таблица 1. Порядок n скорости полимеризации триоксана по мономеру в различных растворителях, W ~ [M]n

Катализатор Растворитель ε Т, °С Порядок по 
мономеру

BF3 · O(C2H5)2 C6H6 2.0 55 3
BF3 · O(C2H5)2 C6H12 2.0 55 7

SnCl4 CHCl3 4.8 20 6
BF3 · O(C2H5)2 C6H5Cl 5.6 30 3
BF3 · O(C2H5)2 C6H5Cl 5.6 50 4

SnCl4 CH2Cl2 9.0 20 4
SnCl4 C2H4Cl2 10.3 30 3
SnCl4 C6H5NO2 35.0 30 3
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тов материала и резкий изгиб или разрушение
(исчерпание несущей способности) волокон с об-
разованием складки под углом ~45° по отноше-
нию к приложенной силе сжатия. Для каждого
механизма свои критические условия и требова-
ния к свойствам матрицы (связующего), границе
раздела волокно–матрица и другие. Поскольку

механизмы разрушения могут быть различными
для конструкции и вырезанного для испытаний
образца, не исключены ошибки при перенесении
результатов стандартных испытаний на расчет
конструкций.

Помимо упомянутых двух простых способов
статического нагружения ориентированного во-
локнистого композита еще существует динамиче-
ское (или ударное) нагружение, циклическое
приложение растягивающих, сжимающих или
изгибных внешних сил и многое другое.

Часто улучшение прочности при одном виде
нагрузки приводит к ее ухудшению при другом.
Так, обычное оконное стекло – довольно проч-
ный материал при статическом медленном нагру-
жении, но оно легко бьется при ударе. В механике
существует понятие статической прочности и
вязкости разрушения, характеризующее сопро-
тивление росту трещины в материале. Стекло
имеет очень низкую вязкость разрушения, в нем
легко распространяется трещина. Металлы могут
иметь как высокую прочность, так и высокую
вязкость разрушения. Эти показатели во многом
определяются возможностью движения дислока-
ций [43]. Чем легче двигаются дислокации, тем
ниже статическая прочность, но выше вязкость
разрушения, и тем труднее распространяться тре-
щине. Поэтому введение специальных добавок,

Рис. 7. Зависимость выхода полимера в процентах (1)
и в моль/л (2) от исходной концентрации триоксана в
н-гептане [29, 30].
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Рис. 8. Микрофотографии полимеров триоксана, полученных в нитробензоле (а, б) и хлористом метилене (в, г) при
высокой (а, в) и низкой (б, г) концентрации мономера.
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затрудняющих движение дислокаций (например,
углерода в железо) приводит не только к увеличе-
нию статической прочности, но и к увеличению
хрупкости, легкости распространения трещин.

Природа и человек вслед за ней нашли выход
из этого противоречия, создав волокнистые (ар-
мированные) композиционные материалы, такие
как дерево или стеклопластик. В этом случае тре-
щина, возникнув, допустим, при разрыве волок-
на, наталкивается на соседнее волокно, повора-
чивает и начинает двигаться вдоль него из-за
большой разницы в прочности волокон и связую-
щего или раздела фаз. Таким образом, трещина,
исходно распространяющаяся поперек нагрузки,
после поворота становится значительно менее
опасной. Так происходит при нагружении ориен-
тированного волокнистого материала вдоль воло-
кон. Выбрав нужную схему армирования, распо-
ложения различных слоев в зависимости от
внешней нагрузки, можно получить равнопроч-
ный материал, чего не удается достичь для изо-
тропного материала. Рассмотрим для примера
трубу, работающую при большом внутреннем
давлении, когда радиальное напряжение пример-
но вдвое превышает осевое. Это означает, что
труба из изотропного материала (металл, поли-
мер, керамика) всегда лопается вдоль оси от ради-
ального напряжения, поскольку мы как бы слиш-
ком много материала положили вдоль оси. Из
однонаправленного анизотропного материала
можно сконструировать равнопрочную конструк-
цию, положив вдоль оси в 2 раза меньше слоев,
чем по радиусу. Аналогичным образом удается
конструировать и другие, более сложные детали,
формируя равнопрочные изделия. Данный при-
мер показывает, как можно примирить две раз-
личные характеристики прочности – статиче-
скую прочность и вязкость разрушения.

Еще одна характеристика прочности материа-
ла – усталостная прочность при циклическом из-
гибе. Хорошо известно, что металлическую про-
волоку достаточно несколько раз согнуть, чтобы
она сломалась [44, 45]. То же самое происходит,
например, с пластмассовой расческой. Дело в
том, что в кристаллических и стеклообразных
твердых телах при большой пластической дефор-
мации накапливаются дефекты (дислокации в
кристаллических телах, дилатации в стеклах,
крейзы в полимерах), которые превращаются в
трещины, приводящие, в конце концов, к разру-
шению материала. В жидкостях, напротив, при
деформации (течении) дефекты не накапливают-
ся или быстро релаксируют, и тело приходит в
равновесное состояние. Поэтому природа приду-
мала для больших изгибных деформаций твердых
тел, например костей, специальное устройство –
сустав, содержащий жидкую смазку, в которой и
происходят большие деформации. Аналогичным
образом работает смазка в подшипниках.

Особенно интересно устроено дерево. В нем,
живом, есть жидкий сок, который, по-видимому,
и принимает на себя большие изгибные деформа-
ции [46–48]. Если дерево или ветка высыхают, то
они становятся хрупкими и легко ломаются при
изгибе. При низких значениях температуры жид-
кий сок, казалось бы, должен замерзнуть и дерево
станет хрупким. Но в таких деревьях, как лист-
венница, которые хорошо себя чувствуют даже в
сибирские морозы, в качестве сока выступает
водный раствор арабиногалактана – полисахари-
да, замерзающего при очень низкой температуре
[46, 47]. Еще один материал, в котором дефекты
при деформации не накапливаются, – эластоме-
ры и резины. Дело в том, что при обычных усло-
виях они также находятся в жидком состоянии, и
времена релаксации структуры у них очень не-
большие. Так устроены мышцы у животных и че-
ловека, а также шины и другие резиновые изде-
лия, созданные человеком [44, 45].

Работа выполнена в рамках Госзадания (гоcре-
гистрация № АААА-А20-120030590042-8).
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В обзоре обобщены наши и литературные данные по кинетике и механизму контролируемой ради-
кальной полимеризации метакрилатов с участием нитроксильных радикалов. Проанализированы
причины, влияющие на возможность или невозможность реализации радикальной полимеризации
метилметакрилата в режиме обратимого ингибирования. Основными факторами, обусловливаю-
щими специфику полимеризации метакрилатов в присутствии нитроксильных радикалов, являют-
ся взаимодействие нитроксилов с радикалами роста по механизму диспропорционирования,
“гипер”-эффект Фишера, высокая скорость реинициирования и аномально низкая скорость обра-
тимого обрыва.

DOI: 10.31857/S2308114721010064

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что не все виниловые мономеры
способны участвовать в радикальной полимери-
зации в условиях обратимого ингибирования
нитроксильными радикалами. К их числу отно-
сится ММА и его производные. Периодически
появляются сведения о “первом” осуществлении
контролируемой полимеризации ММА под дей-
ствием нитроксилов, однако на практике область
контроля обычно ограничивается 30–50% кон-
версии мономера [1–7]. Исследователи выдвига-
ли различные гипотезы для объяснения данного
явления. Вначале это связывали с отсутствием
спонтанной полимеризации у ММА [8, 9]. В даль-
нейшем общепринятым является мнение, что
причиной является реакция диспропорциониро-
вания радикалов роста ММА и его аналогов и
нитроксилов [3, 10, 11]. Однако оказалось, что су-
ществует ряд нитроксилов, для которых реакция
обрыва с радикалами ММА не происходит по
механизму диспропорционирования. Тем не
менее, проблема контролируемой полимериза-
ции метакриловых мономеров в условиях обра-
тимого ингибирования нитроксилами до сих
пор не решена.

В настоящей работе мы попытались обобщить
наши новые и литературные данные о кинетике и
механизме полимеризации ММА под действием
нитроксилов. Это позволило сформулировать от-
личительные особенности процесса и предло-
жить другие возможные причины неспособности
ММА к контролируемой полимеризации с уча-
стием нитроксилов. Ниже мы рассмотрим ос-
новные особенности кинетики и механизма по-
лимеризации метакрилатов с участием нитрок-
силов.

РЕАКЦИЯ ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЯ 
РАДИКАЛОВ РОСТА 
С НИТРОКСИЛАМИ

Первые результаты полимеризации ММА с
участием нитроксильных радикалов были полу-
чены в конце 1980-х годов в нашей стране и затем
в конце 1990-х в Австралии [12, 13]. Оказалось,
что полимеризация ММА в массе при 90°С с уча-
стием ТЕМПО и других нитроксилов различной
природы

УДК 541(15+515+64):542.958

ОБЗОРЫ
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заканчивается в течение 1 ч и конверсия мономе-
ра не превышает 10–40%. Тем не менее средне-
числовая молекулярная масса Mn ПММА близка
к теоретическим значениям, свойственным для
“живых” процессов. Таким образом, контроли-
руемая полимеризация “затухала” во времени.
При этом очищенные полимеры содержали двой-
ную связь на конце цепи, что объясняли реакцией
диспропорционирования нитроксилов с радика-
лами роста, приводящей также к образованию
гидроксиламина.

Для определения количества концевых двой-
ных связей и гидроксиламина применяли ЯМР-
спектроскопию и масс-спектрометрию. Оказа-
лось, что в полибутилметакрилате, полученном
под действием ТЕМПО, содержание концевых

двойных связей близко к 100% [14]. Такое не мо-
жет быть результатом обычной реакции диспро-
порционирования между двумя радикалами роста
(где эта доля не может превышать 50% молекул),
а только следствием переноса атома β-водорода
от радикала роста к TEMПO.

Считается, что именно реакция диспропорци-
онирования является основной причиной необ-
ратимого ингибирования полимеризации ММА.
В связи с этим основные попытки осуществления
контролируемого синтеза ПММА направлены на
поиск новых нитроксилов, не склонных к дис-
пропорционированию с метакрилатными ради-
калами роста.

Вместе с тем к одним и тем же продуктам могут
привести две реакции [11]:

Кроме диспропорционирования возможна и
внутримолекулярная перегруппировка на стадии
распада концевой группы. Первая конкурирует с
реакцией рекомбинации радикала роста и нит-
роксила и характеризуется константой скорости
второго порядка kХD, а вторая – с реакцией реини-
циирования и описывается константой скорости
первого порядка kdD.

На практике эти два механизма почти нераз-
личимы [15], и в обоих случаях для их описания
используют понятие “доли” диспропорциони-
рования  fD = kХD/(kХD + kХ) или  fD = kdD/(kd + kdD)
соответственно. Считается, что внутримолеку-
лярная реакция переноса атома Н в алкоксиами-
нах определяется энергией активации гомолити-
ческой диссоциации, но не природой нитроксила
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и не геометрией переходного состояния [16]. Та-
кая реакция весьма вероятна для алкоксиаминов
с прочной связью C–ON (Ea > 125 кДж/моль) и
маловероятна для соединений со слабой связью
(Ea < 115 кДж/моль).

Чтобы определить механизм диспропорцио-
нирования в Томографическом центре Сибир-
ского отделения Российской академии наук
(Новосибирск) предложили оригинальный подход.
Алкоксиаминовые инициаторы – модельные для

концевой группы ПММА-нитроксил разлагали
термически в присутствии и в отсутствие активного
агента передачи цепи тиофенола [17]. Если реакция
диспророцинирования – это внутримолекулярный
процесс, то на ее скорость наличие тиофенола вли-
ять не будет (Iб). Но если это реакция между ради-
калами роста и нитроксила (Iа), то скорость образо-
вания концевых двойных связей в ПММА в присут-
ствии тиофенола резко снизится, так как последний
станет конкурентом нитроксила.

Оказалось, что алкоксиамин 4-нитрофенил-2-
(2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-илокси)-2-ме-
тилпропионат диспропорционирует исключи-
тельно по бимолекулярному механизму с fD = 3.5%.
Такой же механизм реакции предполагается и для
реакции макрорадикала ПММА с ТЕМПО на ос-
новании данных для алкилизобутиратных низко-
молекулярных радикалов [18].

Для алкоксиаминов на основе пятичленных
циклических нитроксилов механизм диспропор-
ционирования зависит от природы заместителей
в 2 и 5-положениях нитроксила [18]. Ниже приве-
дены структуры нитроксилов на основе имидазо-
лина, имидазолидина и пирролидина, для кото-
рых характерны меж- и внутримолекулярное дис-
пропорционирование

только межмолекулярное диспропорционирование

Внутримолекулярный механизм требует цикли-
ческого переходного состояния с хорошим пере-
крытием азотной орбитали nσ и разрыхляющей
орбитали σ* связи C–H. Это возможно в случае
менее стерически затрудненных соединений –
например, нитроксила с четырьмя метильными

группами в положении 2 и 5. Температурная зави-
симость этой реакции подчиняется уравнению
Аррениуса для kdD с предэкспоненциальным мно-
жителем A = 5.2 × 1015 с–1, и высокой энергией
активации (Ea ~ 140 кДж/моль). Напротив, для
имидазолиновых нитроксилов с объемными 2 и
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5-заместителями типична реакция межмолеку-
лярного диспоропорцинирования.

Обычно доля диспропорционирования в по-
лимеризации виниловых мономеров с нитрокси-
лами мала, и этим побочным процессом прене-
брегают. Так, например, при полимеризации сти-
рола с участием ТЕМПО она составляет всего
0.4–0.6% [19, 20], а с участием нитроксила SG1 –
вообще стремится к нулю. Однако она резко по-
вышается при полимеризации метакрилатов.

Теоретический расчет [15] предсказывает пол-
ное ингибирование полимеризации, даже если
доля диспропорционирования составляет всего
несколько процентов. Предельно достижимая
конверсия qmax связана с вероятностью диспро-
порционирования уравнением

(1)

где [RX]0 – начальная концентрация алкоксиами-
нового инициатора; kp, kd, kX, kt, kХD – константы
скоростей реакций роста, реинициирования, об-
рыва на нитроксилах, квадратичного обрыва и
диспропорционирования радикала роста и нит-
роксила соответственно.

Так, в типичных условиях полимеризации с уча-
стием нитроксилов с набором значений элементар-
ных констант kd = 4.5 × 10–3 c–1, kt = 108 (моль/л)–1c–1,
kX = 2.2 × 107 (моль/л)–1c–1, kp = 5 × 103 (моль/л)–1c–1

при [RX]0 = 0.1 моль/л максимальная степень
превращения мономера составляет 93, 81 и 59%,
при  fD = 1, 2 и 5% соответственно. Обойти этот за-
прет не удается, даже если повысить константу
роста или концентрацию инициатора. При увели-
чении значения константы роста в 4 раза (kp = 2 ×
× 104 (моль/л)–1c–1) полимеризация до глубоких

  ≈ − − 
 
 +  

1/3
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2 3

,
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конверсий становится возможной, только если
вероятность диспропорционирования меньше 7%.
Если при этом одновременно увеличить на поря-
док концентрацию инициатора, то и тогда веро-
ятность диспропорционирования должна быть
менее 22%.

Следовательно, для реализации “живого” ро-
ста цепей ПММА во всей области конверсий мо-
номера, необходимы такие нитроксилы и/или та-
кие условия реакции, которые бы обеспечивали
вероятность диспропорционирования менее 1%.

Из уравнения (1) не сложно получить [15]
упрощенную формулу для решения обратной за-
дачи – оценки доли диспропорционирования по
времени прекращения полимеризации tp ≈ 2/fDkd.
Именно так была оценена величина  fD = 20% для
полимеризации ММА в присутствии ТЕМПО
при 120°С [15]. По другим косвенным данным она
равна 10% [21]. Используя такой подход, мы оце-
нили величину fD как 11 и 9% при 90 и 80°С соот-
ветственно. Прямое измерение вероятности дис-
пропорционирования по данным ЯМР дает оцен-
ку fD < 2% при 60°С [13]. Отсюда следует, что
вероятность диспропорционирования суще-
ственно понижается с уменьшением температуры.

Это обстоятельство позволило нам повысить
выход ПММА до 60% при 80°С. Более того, в та-
ких условиях удается наблюдать рост ММ поли-
мера при увеличении конверсии мономера (табл. 1).
Те же особенности характерны и для полимериза-
ции ММА с участием ди-трет-бутилнитроксила.
Однако и в указанных условиях полимеризация
затухает и не доходит до полного превращения
мономера в полимер (рис. 1).

Очевидно, природа заместителей в 2- и 6-по-
ложении пиперидинового нитроксила должна
влиять на вероятность диспропорционирования.
Однако соответствующих экспериментальных

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики ПММА, полученных при полимеризации ММА, иницииро-
ванной ДАК под действием 4-гидрокси-ТЕМПО и ди-трет-бутилнитроксила (ДТБН) в массе ([4-гидрокси-
ТЕМПО] = [ДТБН] = [ДАК] = 0.01 моль/л)

Примечание. Указанная в таблицах конверсия определена гравиметрическим методом. Как правило, она немного выше, чем
конверсия, определенная калориметрическим методом, что связано с приборными потерями при прогревании образца.

Нитроксил Т, °С Время, мин Конверсия, % Mn × 10–3 Ð

4-гидрокси-ТЕМПО 120 3 8 10.1 1.6
10 12 12.5 2.7

160 17 11.8 2.7
4-гидрокси-ТЕМПО 90 35 5 8.3 2.1

55 19 16.1 2.4
120 49 20.7 3.7

ДТБН 90 40 2 1.0 2.3
60 31 7.8 2.3
80 60 21.3 2.4
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данных крайне мало. По нашим данным аналог
ТЕМПО с 2,6-циклогексильными заместителями
диспропорционирует еще быстрее, чем ТЕМПО:
полное превращение нитроксила в гидроксил-
амин (а соответственно и прекращение полиме-
ризации) происходит при 80°С всего за 15 мин.
Конверсия ММА при этом не превышает 4%.

Описаны результаты исследований влияния
природы заместителей в имидазолиновых нит-
роксилах на диспропорционирование с низкомо-
лекулярными радикалами, модельными для ра-
дикала роста ММА – трет-бутилизобутиратным
и нитрофенилизобутиратным [2, 3, 17, 18, 22–24].
Вероятность диспропорционирования понижа-
ется от 23 до 0.3% в ряду

Как видно, выполняется такое правило: ве-
роятность диспоропорцинирования уменьша-
ется с увеличением размера заместителей в по-
ложениях 2 и 5.

Природа алкильного заместителя в алкилмета-
крилате, по мнению авторов [18], не оказывает за-
метного влияния на скорость диспропорциони-
рования. Тем не менее, как показали сами авто-
ры, при переходе от трет-бутилизобутиратного

радикала к п-нитрофенилизобутиратному веро-
ятность диспропорционирования с ТЕМПО уве-
личивается в 1.5 раза (с 2.2 до 3.5%).

В последние годы синтезированы новые нит-
роксилы, которые практически не диспропорци-
онируют с низкомолекулярными радикалами
(fD ≤ 1%), имитирующими радикалы роста ММА,
к которым относятся следующие [3, 23]:

Именно они и рассматриваются сейчас как по-
тенциальные агенты контролируемого синтеза
ПММА [24].

Однако следует иметь ввиду, что даже в том слу-
чае, когда продукты распада алкоксиаминового
инициатора сами не могут диспропорционировать
в инертной среде, такая возможность появляется,
как только в системе образуются радикалы роста
ММА. Например, нитроксил N2 действительно
не диспропорционирует с этилизобутриатным
радикалом в бензоле и хлорбензоле. Однако при
замене инертной среды реакции на мономер
ММА уже через 5 мин после начала полимериза-
ции система содержит 3% гидроксиламина, а че-
рез 20 мин его концентрация повышается до
~15% и далее не меняется [25].

Аналогичный результат наблюдали при иссле-
довании поведения нитроксила

В инертной среде вероятность диспропорцио-
нирования была невелика. Однако в среде моно-
мера уже через 15 мин весь нитроксил превращал-
ся в гидроксиламин [25].
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Это означает, что высокомолекулярные ради-
калы диспропорционируют намного лучше, чем
их низкомолекулярные аналоги.

Та же закономерность характерна и для неза-
мещенного ТЕМПО. Выше указывалось, что его
доля диспропорционирования при полимериза-
ции ММА составляет 20%. Однако если заменить
ПММА-радикалы на их низкомолекулярные ана-
логи, она понижается до 3–4% [17, 26].

По поводу диспропорционирования радика-
лов ПММА с нитроксилом SG1 данные весьма
противоречивы. Ранее считалось, что такая реак-
ция вообще не протекает, поскольку ПММА не
содержит концевых двойных связей [1, 27]. Кине-
тическое моделирование этого процесса в предпо-
ложении бимолекулярного диспропорционирова-
ния дало величину kХD = 1.7 × 103 (моль/л)–1c–1, что
отвечает значению  fD = 8.5% [28]. Прямой экспе-
римент на модельной реакции между метилизо-
бутиратным радикалом и SG1 дал то же самое

значение [16]. Однако в работе [29] доля продук-
тов диспропорционирования в ПММА, получен-
ных с SG1, составляла от 64 до 100%. Наконец, в
работе [30] предполагается иной внутримолеку-
лярный механизм диспропорционирования, про-
дуктами которого являются ПММА с концевой
двойной связью и N-оксид SG1. Было высказано
предположение, что эти разногласия вызваны на-
личием остаточного кислорода в полимеризате
[2]. Действительно, в менее дегазированных рас-
творах, т.е. в условиях обычной дегазации с помо-
щью вакуумирования масляным насосом или
барботирования инертного газа, содержание ал-
кена в продуктах реакции составляет 25% против
90% для дегазированных в глубоком вакууме. 

Отметим, что и для нитроксила SG1 наблюда-
ется резкое увеличение доли диспропорциониро-
вания при переходе от реакции с низкомолеку-
лярным радикалом к реакции с полиметилмета-
крилатным радикалом [2].

Таким образом, во всех описанных системах
реакция диспропорционирования в мономере
идет намного быстрее, чем в инертном раствори-
теле. Иными словами, вероятность диспропорци-
онирования для высокомолекулярного радикала
роста существенно выше, чем для низкомолеку-
лярного.

В последние годы большие надежды в нитрок-
сильной полимеризации ММА возлагают на нит-
роксил DPAIO.

В его присутствии удается осуществить кон-
тролируемую полимеризацию ММА до конвер-
сии 60% [4]. Это связывают с тем, что для данного
нитроксила не характерна реакция диспропорци-
онирования с радикалами ММА. Действительно
экспериментально было показано, что такая ре-
акция между DPAIO и радикалом

отсутствует [17]. Для радикала ПММА, насколько
нам известно, такой информации пока нет. Отме-
тим, что радикальная полимеризация ММА зату-
хает и в присутствии этого нитроксила [4].

N
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NO2OO

O

Рис. 1. Интегральные (а) и дифференциальные (б)
кинетические кривые полимеризации ММА. [ММА]
= 9.4, [4-гидрокси-ТЕМПО] = 0.01, [ДАК] = 0.01 моль/л.
Т = 80 (1), 84 (2), 90 (3) и 96°С (4). Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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Интересные данные были получены совсем
недавно для полимеризации ММА с алкоксиами-
новым инициатором, который авторы назвали
Dispolreg 007 [31, 32]

В отличие от SG1 и DPAIO, нитроксил этого
соединения содержит два атома H в α-положени-
ях по отношению к группе N–O, что, по мнению
авторов, препятствует протеканию диспропорци-
онирования. Действительно, величина  fD при по-
лимеризации ММА, инициированной Dispolreg
007 при 90°С, составляет всего 0.2%, а доля про-
дуктов диспропорционирования в конечном по-
лимере не превышает 1%. Выход полимера дости-
гает 90%. При этом Mn практически не увеличи-
вается в ходе полимеризации, но близка к
теоретической при конверсии 100%.

Таким образом, диспропорционирование –
важная, но не единственная причина, препят-
ствующая реализации механизма обратимого ин-
гибирования в полимеризации ММА.

ГИПЕР-ЭФФЕКТ НАКОПЛЕНИЯ 
СТАБИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ ИНГОЛЬДА–

ФИШЕРА
Хорошо известно, что полимеризация винило-

вых мономеров протекает на фоне высокой кон-
центрации свободного нитроксила (на несколько
порядков выше концентрации радикалов роста).
Это является следствием реализации эффекта на-
копления стабильных радикалов – эффекта Ин-
гольда–Фишера [33–35].

Природу этого эффекта легко понять из про-
стейшей схемы полимеризации, инициирован-
ной алкоксиаминовым инициатором RX. При
распаде RX образуются нитроксил Х. и алкиль-
ный радикал R., запускающий рост цепи

Для первичного радикала роста  равноверо-
ятна как реакция рекомбинации с нитроксиль-
ным, так и с другим растущим радикалом

В последнем случае каждый акт квадратичного
обрыва макрорадикалов приводит к образованию

N
O CNNC

• • •→ +RX R X
• •+ →R M Pnn

•Pn

• • • •+ → + → ьP X P X и гибеP P лn n mn

“мертвой” цепи и двух свободных нитроксиль-
ных радикалов Х.. Именно поэтому в начале по-
лимеризации происходит интенсивное накопле-
ние нитроксильных радикалов в системе.

Обычно это происходит в начальный корот-
кий период времени (от 10 мин до 2–3 ч), а затем
концентрация нитроксилов практически не ме-
няется. По относительной величине доля высво-
бодившегося нитроксила составляет от 0.1 до 1%
от исходного инициатора. С одной стороны, та-
кой концентрации не хватает для прекращения
процесса; с другой, ее вполне достаточно для
практически полного подавления дальнейшей
необратимой гибели макрорадикалов. В данном
случае реализуется режим обратимого ингибиро-
вания, характеризующийся установлением рав-
новесия между реакцией реинициирования и об-
ратимого обрыва растущих цепей на нитрокси-
лах. Хотя полностью подавить квадратичный
обрыв и другие побочные реакции не удается, но
доля “живых” макромолекул остается преоблада-
ющей вплоть до предельных конверсий. Такая
картина наблюдается при полимеризации стиро-
ла с участием ТЕМПО, SG1, имидазолиновых,
индолиновых и других нитроксилов. При поли-
меризации алкилакрилатов и других акриловых
производных концентрация свободного нитрок-
сила, накопленная по эффекту Фишера, более
низкая и недостаточная для того, чтобы подавить
квадратичный обрыв макрорадикалов. В связи с
этим в указанные системы изначально добавляют
дополнительное количество свободных нитрок-
силов.

Отличительной особенностью полимеризации
ММА служит гипер-эффект Фишера. Как пока-
зали наши исследования, в короткий начальный
промежуток времени концентрация свободного
нитроксила достигает 5–20% от концентрации
исходного инициатора.

Рассмотрим эту особенность для полимериза-
ции ММА, инициированной алкоксиаминами,
на примере инициаторов А1 и А2 на основе нит-
роксилов N1 и N2

На кинетических кривых изменения концен-
трации нитроксила, как и при полимеризации
стирола [33], можно выделить два участка (рис. 2).
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На первом наблюдается увеличение концентра-
ции нитроксила, что связано квадратичным об-
рывом первичных радикалов. На втором участке
концентрация ТЕМПО выходит на постоянное
значение. Чем выше исходная концентрация
инициатора, тем больше свободного нитроксила
высвобождается.

Для инициатора пиперидиновой природы А1
доля нитроксила на втором участке составляет
10–20% от исходной концентрации А1 (рис. 2а).
При этом накопление происходит в короткий на-
чальный период 10–15 мин. Практически такая
же закономерность характерна и для инициатора
имидазолиновой природы А2 (рис. 2б).

Для полимеризации ММА, протекающей под
действием бинарных систем радикальный ини-
циатор/нитроксил эффект накопления стабиль-
ных радикалов несколько отличается от рассмот-
ренного выше.

На кинетических кривых изменения концен-
трации нитроксила (рис. 3) появляется дополни-
тельный короткий начальный участок резкого
падения, что обусловлено быстрым распадом
инициатора и захватом первичных радикалов
нитроксилами. Затем наблюдаются те же участки
роста и запределивания концентрации ингибито-
ра, что и при полимеризации ММА, иницииро-
ванной алкоксиаминами. Роль последних выпол-
няют аддукты первичных радикалов роста с нит-
роксилами, сформировавшиеся in situ.

И в этих системах концентрация свободного
нитроксила оказывается довольно высокой. Так,
при полимеризации ММА под действием систе-
мы ДАК–ТЕМПО при 120°С она на 1.5 порядка
выше, чем для стирола в тех же условиях (рис. 3а).

Понижение исходной концентрации ТЕМПО
при сохранении мольного соотношения ДАК–
ТЕМПО приводит к уменьшению его доли на ста-
ционарном участке. Как и при полимеризации
стирола [37], разбавление мономера растворите-
лем вызывает резкое возрастание стационарной
концентрации ТЕМПО (табл. 2).

Из сопоставления кривых изменения концен-
трации нитроксила (рис. 2, 3б) с кинетическими
данными [25, 36] следует, что полимеризация
ММА как при инициировании алкоксиаминами,
так и в бинарных системах радикальный инициа-
тор–нитроксил возможна только в начальный
период, когда концентрация свободного нитрок-
сила мала. Это отвечает первому участку на кри-
вых рис. 2 и “яме” на кривых рис. 3б. На стацио-
нарном участке полимеризация практически
полностью прекращается. В этом и заключается
принципиальная разница между полимеризаци-
ей стирола и ММА под действием нитроксилов.
Если для стирола стационарные условия – основ-
ной этап полимеризации, в котором происходит
рост “живых” цепей в режиме обратимого инги-
бирования, то для ММА – это “мертвая” область,
в которой из-за высокой концентрации свобод-
ного нитроксила равновесие между растущими и
спящими цепями сдвигается в сторону послед-
них, и полимеризация затухает вплоть до полного
прекращения. Заметим, что при исходной кон-
центрации ДАК и ТЕМПО 0.1 моль/л, когда кон-
центрация свободного ТЕМПО не опускается
ниже 10–3 моль/л, происходит полное ингибиро-
вание полимеризации.

Таким образом, во всех изученных системах (с
участием пиперидиновых и имидазолиновых
нитроксилов, при полимеризации в массе и в рас-
творе, при инициировании алкоксиаминами и
под действием бинарных систем ДАК–нитрок-
сил) для полимеризации ММА характерен гипер-
эффект накопления стабильных радикалов. При-
чина данного явления будет рассмотрена ниже.

Рис. 2. Зависимости концентрации N1 (а) и N2 (б) от
времени при полимеризации ММА. [A1] = [А2] =
= 0.03 (1), 0.01 (2) и 0.003 моль/л (3). Т = 80°С. Здесь и
ниже приведены данные, полученные при полимери-
зации в массе в вакууме.
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Уменьшить степень его проявления при поли-
меризации ММА можно, понизив температуру
реакции. Как видно на рис. 4, при уменьшении
температуры до 80–90°С концентрация свобод-
ного ТЕМПО понижается до 10–4–10–5 моль/л. В
таких условиях, как уже отмечалось выше, поли-
меризация ММА протекает до конверсии 50–
60%. При этом не только уменьшается вероят-
ность диспропорционирования, но и вырождает-
ся эффект накопления стабильных радикалов.
Однако даже в данном случае полимеризация
ММА с участием ТЕМПО затухает со временем.

Проведенные эксперименты показывают, что
существует еще одна причина, кроме диспропор-
ционирования, из-за которой становится невоз-
можной полимеризация ММА по механизму об-
ратимого ингибирования: равновесие между

“спящими” и растущими цепями сдвигается в
сторону первых под действием высокой концен-
трации свободного нитроксила, накапливающе-
гося в системе. Для нитроксилов, не склонных к
диспропорционированию, таких как N2, именно
она служит основной причиной затухания поли-
меризации.

Следует отметить, что впервые предположе-
ние о затухании полимеризации ММА вследствие
накопления нитроксилов в ходе полимеризации,
было высказано в 1998 г. на основании результа-
тов кинетического моделирования [13]. Однако
расчеты были сделаны с использованием далеких
от реальности констант элементарных актов, не-
известных в то время.

Рис. 3. Зависимости концентрации ТЕМПО от времени при полимеризации ММА (а, б) и стирола (а) при 120°С. а: 1 –
ММА, 2 – стирол; [ДАК] = 0.01 моль/л, [ТЕМПО]0 = 0.01 (1) и 0.012 моль/л (2); б: [ДАК] = [ТЕМПО]0 = 0.1 (1), 0.01 (2)
и 0.0025 моль/л (3).
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ВЫСОКАЯ СКОРОСТЬ ИНИЦИИРОВАНИЯ 
И АНОМАЛЬНО НИЗКАЯ СКОРОСТЬ 

ОБРЫВА

Естественно, встает вопрос: в чем причина
столь ярко выраженного эффекта накопления
стабильных радикалов? На наш взгляд, это ре-
зультат большой разницы между константами
скоростей обратимого и необратимого обрыва и
высокого значения скорости реинициирования.
Скорость накопления нитроксилов будет зави-
сеть от соотношения скоростей указанных реак-
ций.

То, что степень проявления эффекта Фишера
будет расти с увеличением разницы в значениях
скоростей необратимого и обратимого обрыва,
очевидно. Менее очевидно то, что она будет уве-
личиваться с повышением скорости реиниции-

рования. Физический смысл данного явления –
возрастание вероятности квадратичного обрыва
большого количества первичных радикалов в на-
чале полимеризации. На эту причину, как на ос-
новную, препятствующую реализации “живого”
механизма нитроксильной полимеризации ММА,
указывали в работе [33].

Согласно простейшей модели Фишера, кон-
центрация нитроксила Х пропорциональна соот-
ношению [34, 35]

(2)

Если для полимеризации стирола и алкила-
крилатов с участием нитроксилов значения обеих
констант обрыва примерно равны [33], то для
ММА величина kX на один–два порядка ниже,
чем kt [25]. Кроме того, величина kd для нитрок-
сильных аддуктов ПММА на один–два порядка
выше, чем для аддуктов ПС [25]. Подробно такая
особенность была рассмотрена в нашей работе на
примере имидазолиновых нитроксилов [25], по-
этому здесь мы ограничимся лишь сравнением
указанных констант для других известных систем
(табл. 3).

Используя табличные значения, получаем, что
параметр (kt / )1/3 возрастает при переходе от
радикала полистирола к радикалу полиметилме-
такрилата в 30 и 500 раз для нитроксилов ТЕМПО
и SG1 соответственно. Все это должно приводить
к увеличению концентрации свободного нитрок-
сила в десятки–сотни раз, что и наблюдается в
эксперименте.

2 2 1/3[X] ( )/~ t d Xk k k

2
dk 2

Xk

Таблица 2. Доля высвободившегося ТЕМПО при по-
лимеризации ММА (Т = 120°С)

* Полимеризация в 50%-ном растворе бензола.

[ДАК], моль/л [T•]0, моль/л
Доля 

высвободившегося 
ТЕМПО, %

0.10 0.10 15

0.010 0.010 12
0.012 0.010 10

0.0025 0.0025 8

2 × 10–4 2.4 × 10–4 4 [36]

7 × 10–5 8 × 10–5 4 [36]

0.036* 0.030* 33*

Рис. 4. Зависимость концентрации 4-гидрокси-ТЕМПО от времени при полимеризации ММА в массе при 80 (1),
84 (2), 90 (3) и 96°С (4) в присутствии 0.01 моль/л ДАК и 0.01 моль/л 4-гидрокси-ТЕМПО.
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ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 

ИНИЦИАТОРА

Согласно модели Фишера [34, 35], полимери-
зация виниловых мономеров на стадии накопле-
ния нитроксилов характеризуется порядком ско-
рости реакции n по концентрации алкоксиами-
нового инициатора 1/3.

Наши данные дают величины n = 0.37 и 0.53
для начальной скорости полимеризации ММА с
участием инициаторов А2 и А1 соответственно
(рис. 5). В первом случае кинетика полимериза-
ции подчиняется указанному закону. Во втором
порядок по инициатору свидетельствует о пре-
имущественном квадратичном обрыве растущих
радикалов по сравнению с обратимым. К сожале-
нию, найти в литературе сведения о порядке по
инициатору для других случаев полимеризации
ММА с участием нитроксилов нам не удалось.

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА 
КИНЕТИКУ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ММА 

С УЧАСТИЕМ НИТРОКСИЛОВ

Из сказанного выше следует, что отсутствие
реакции диспропорционирования между радика-
лами роста ММА и нитроксилами – необходи-
мое, но не достаточное условие протекания про-
цесса в режиме обратимого ингибирования. Кро-
ме этого, свободный нитроксил не должен
накапливаться в таких количествах, которые пол-
ностью подавляют полимеризацию за счет сдвига
равновесия в сторону “спящих” цепей. В настоя-
щее время существует два подхода, чтобы сдви-
нуть равновесие в сторону диссоциации – сопо-
лимеризация с более активным мономером и по-
нижение фоновой концентрации нитроксила.

Первый подход основан на том, что даже не-
большое добавление (иногда всего несколько про-
центов) активного мономера (например, стирола)

Таблица 3. Сравнение констант элементарных актов для реакций нитроксилов с радикалами роста стирола и ММА

*Усредненные данные [43].

Нитроксил Радикал роста kd × 103 с–1/Т, °С kX × 10–6 М–1 с–1  × 10–6 М–1 с–1

ТЕМПО ММА 3/93 [36] 1.6 [36] 60

Стирол 0.2/100 [37, 38] 15 [33] 30

SG1 MMA 2400/120 [39] 0.014 [1] –

Стирол 3.4/120 [40] 0.26 [27] –

11/120 [41] 0.5 [42] –

0.6 [40] –

*tk

Рис. 5. Зависимость начальной скорости полимеризации ММА с участием А1 (1) и А2 (2) от концентрации инициатора
в логарифмических координатах. Т = 100 (1) и 80°С (2).
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может направить процесс по механизму обратимого
ингибирования за счет того, что преимущественно
будут образовываться живые аддукты нитроксила с
концевым радикалом активного мономера. Данный
способ был впервые описан в работе [44], обоснован
в работе [45] и подробно обсуждается в обзоре [11].
Здесь мы остановимся на втором подходе – умень-
шение фоновой концентрации нитроксила. Выше
упоминалось, что это можно сделать путем пониже-
ния температуры полимеризации. Того же результа-
та можно достичь и с использованием специальных
добавок. К ним относятся сильные кислоты, поляр-
ные соединения и радикальные инициаторы.

Слабые кислоты никакого заметного влияния
на полимеризацию с участием нитроксилов не
оказывают. Об этом убедительно свидетельствует
тот факт, что механизм полимеризации акрило-
вой кислоты не отличается от механизма полиме-
ризации алкилакрилатов [46, 47]. Напротив,
сильные органические и минеральные кислоты
существенно увеличивают скорость такой поли-
меризации. Данный подход был впервые приме-
нен в 1996 г. на примере использования камфоро-
сульфоновой кислоты в полимеризации ММА
под действием ТЕМПО [48]. При добавлении эк-
вивалента кислоты по отношению к нитроксилу
выход ПММА повысился с 16 до 40%, значение
Mn при этом выросло от 2 × 104 до 4 × 104, но од-
новременно уширилось ММР (величина Ð изме-
нилась от 1.5 до 2.5). “Ускоряющий” эффект объ-
ясняли протонированием нитроксильной группы
в полимерном аддукте, что по мнению авторов,
облегчало диссоциацию связи С–ОN.

Необычные результаты были получены в рабо-
тах [49, 50] при полимеризации ММА под дей-
ствием ТЕМПО в присутствии серной кислоты.
При добавлении семикратного избытка кислоты
по отношению к алкоксиаминовому инициатору
на основе ТЕМПО и 4-оксо-ТЕМПO полимери-
зация ММА протекала по механизму обратимого
ингибирования как при 70, так и при 130°С. Кон-
версия ММА в обоих случаях достигала 90%, дис-
персность ПММА на предельных конверсиях
составляла 1.04–1.15. Наконец не только кинети-
ческая зависимость ln([M]0/[M]) = f(t), но и зави-
симость конверсии от времени полимеризации
были линейными вплоть до предельных конверсий.
По мнению авторов, роль серной кислоты состоит в
том, что она “выводит” свободный ТЕМПО из по-
лимеризата, превращая его в гидроксиламин, тем
самым удается избежать диспропорционирования
между радикалом роста и нитроксилом:
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Рис. 6. Зависимость концентрации ТЕМПО при по-
лимеризации ММА, инициированной ДАК в присут-
ствии H2SO4 при 80°С. 1 – [Т•] = [ДАК] = 0.1, [H2SO4] =
= 0.7 моль/л; 2 – [Т•] = [ДАК] = 0.05, [H2SO4] =
= 0.035 моль/л; 3 – [Т•] = [ДАК] = 0.05, [H2SO4] =
= 0.05 моль/л; 4 – [Т•] = [ДАК] = 0.05 моль/л (без кис-
лоты) ; 5 – [Т•] = [ДАК] = 0.01 моль/л (без кислоты).
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Такой механизм гидролиза ТЕМПО был уста-
новлен экспериментально при кипячении ТЕМПО
в серной кислоте [51].

По нашим данным, серная кислота выполняет
двоякую функцию: во-первых, она мгновенно
“связывает” близкую к эквивалентной часть нит-
роксила, во-вторых, она продолжает реагировать
со свободным ТЕМПО в ходе полимеризации,
что способствует существенному уменьшению
его концентрации. Добавление серной кислоты в
количестве 70 и 100% от исходной концентрации
ТЕМПО приводит к понижению его фоновой
концентрации при полимеризации ММА на 2 и
2.5 порядка соответственно (рис. 6). Естественно,
это вызывает резкое возрастание скорости поли-
меризации (рис. 7). Однако и в таких случаях по-
лимеризация протекает в затухающем режиме, и
предельная конверсия не превышает 60%.

При многократном (семикратном и выше) из-
бытке серной кислоты образуется протонирован-

ная форма ТЕМПО в виде красного масла, не
совместимого с ММА и не принимающего уча-
стия в полимеризации. В данном случае мономер
полимеризуется по обычному механизму с типич-
ным ярко-выраженным гель-эффектом (рис. 7,
кривая 1).

Следует отметить, что подход с введением не-
больших добавок серной кислоты позволил нам
осуществить контролируемую сополимеризацию
ММА с политиленгикольметакрилатом. Как вид-
но на рис. 8а, скорость сополимеризации и выход
сополимера увеличивается с ростом содержания
кислоты. Причиной этого, как и в гомополиме-
ризации ММА, служит понижение концентрации
свободного ингибитора, на фоне которого идет
полимеризация (рис. 8б). Несмотря на то, что со-
полимеризация протекает в затухающем режиме,
молекулярная масса сополимеров линейно уве-
личивается с конверсией при низком значении
коэффициента полидисперсности (табл. 4).

Рис. 7. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кинетические кривые полимеризации ММА в системе ТЕМПО–
ДАК–H2SO4 при 80°С. [TЕМПО] = [ДАК] = 0.1 (1, 2) и 0.05 моль/л (3), [H2SO4] = 0.7 (1), 0.07 (2) и 0.035 моль/л (3).
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Рис. 8. Кинетические кривые (а) и изменение концентрации ТЕМПО (б) при сополимеризации ММА–ПЭГМА
(10 мас. %) под действием системы ДАК–ТЕМПО–H2SO4 при 90°С. [ТЕМПО] = [ДАК] = 0.1 моль/л, [H2SO4] =
= 0.07 (1) и 0.035 моль/л (2).
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Отметим, что на полимеризацию ММА с уча-
стием N2 данная добавка влияет отрицательно.
Полимеризация протекает в течение первых не-
скольких минут, достигая конверсии 8–10%, а да-
лее тормозится.

Среди высокополярных соединений наиболее
эффективно в полимеризации ММА с участием
нитроксилов применяют малононитрил [52] и
трифторуксусный ангидрид (ТФА) [53]. Природа
их действия окончательно не ясна. Интересно,
что уксусный ангидрид, широко использующий-
ся для повышения скорости полимеризации сти-
рола с участием ТЕМПО [54–56], оказался неэф-
фективным в полимеризации ММА. Он почти не
влияет на концентрацию нитроксила при поли-
меризации ММА с участием А1 (табл. 5). Напро-
тив, ТФА позволил получить узкодисперсный и
высокомолекулярный ПММА в присутствии
ТЕМПО [53]. При эквивалентном добавлении
ТФА выход ПММА повышается до 50%, а дис-
перность понижается до 1.17; при 2.5-кратном из-
бытке ТФА эти значения составляют 96% и 1.14
соответственно. Однако процесс нельзя назвать
контролируемым, так как Mn линейно растет
лишь до конверсии 60% и значения ММ на поря-
док выше теоретических.

По нашим данным, влияние ТФА на полиме-
ризацию ММА с участием А1 менее выражено.

При добавлении от эквивалента до пятикратного
избытка ТФА концентрация нитроксила понижа-
ется на порядок (рис. 9). Это повышает выход по-
лимера до 20% (рис. 10). ММ полимера увеличи-
вается не столь заметно (табл. 5). ТФА практиче-
ски “не работает” в случае имидазолиновых
нитроксилов: степень конверсии почти не меня-
ется (рис. 11а), и концентрация нитроксила оста-
ется на том же уровне (рис. 11б). Значения ММ
сопоставимы с результатами, полученными при
полимеризации без добавления ТФА (табл. 6).
Причину этого объяснить пока не удается.

Подробно было исследовано влияние поляр-
ных добавок на полимеризацию ММА в присут-
ствии ароматического п-диметоксидифенилнит-
роксила [57]. В ряду диэтилмалонат < ацетилаце-
тон < малононитрил скорость полимеризации
возрастает на порядок. Она увеличивается про-
порционально количеству добавки в интервале от
эквивалента до трехкратного (по отношению к
инициатору) избытка, затем перестает меняться.
Во всех системах наблюдается линейный рост Mn
полимера до конверсии 70%, а дисперсность со-
ставляет 1.3–1.5. Интересно, что действие мало-
нонитрила основано не на понижении фоновой
концентрации свободного нитроксила при поли-
меризации, а на повышении вдвое константы
скорости реинициирования. Заметим, что кам-
форосульфокислота на полимеризацию ММА
под действием данного нитроксила заметного
действия не оказывает.

Для ускорения полимеризации ММА с участи-
ем нитроксилов пробовали использовать соли
металлов, такие как ZnCl2 или сульфат железа-
аммония, но полимеризация оставалась некон-
тролируемой [50].

Увеличить скорость нитроксильной полиме-
ризации ММА и перевести процесс в режим обра-
тимого ингибирования можно добавлением вы-
сокотемпературного инициатора. Последний,
поставляя дополнительные активные радикалы в
систему, “связывает” свободный нитроксил и тем
самым сдвигает равновесие в сторону диссоциа-
ции. Термин “высокотемпературный инициа-
тор”, в данном случае – применительно к ДАК –

Таблица 4. Выход и молекулярно-массовые характеристи-
ки сополимеров ПММА–ПЭГМА ([ДАК] = [ТЕМПО] =
= 0.05 моль/л, [H2SO4] = 0.035 моль/л, Т = 80°С)

Доля 
ПЭГМА, 

мас. %

Время 
мин

Конверсия, 
% Mn ×10–3 Ð

10 105 22 33.7 1.2
125 40 44.6 1.3
150 59 52.4 1.4
250 88 67.7 1.4

30 115 11 28.5 1.2
122 22 41.7 1.4
250 53 71.4 2.5

Таблица 5. Выход и молекулярно-массовые характеристики ПММА, полученного с участием 0.01 моль/л аддукта
A1 при 80°С

Добавка Концентрация 
добавки, моль/л Время, мин Конверсия, % Mn × 10–3 Ð

– − 500 7 5.5 1.6
УА 0.010 500 6 3.5 1.9

ТФА 0.010 500 20 7.4 1.6
ДАК 0.005 500 36 18.7 2.6
ДАК 0.010 500 54 16.2 3.0
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не совсем удачен. Он подразумевает, что скорость
дополнительного инициирования с его помощью
много меньше скорости реинициирования. Для
полимеризации ММА инициированной А1 или
А2, таким инициатором может служить ДАК, пе-
риод полураспада которого на порядок больше,
чем у названных алкоксиаминов.

Для получения заметного эффекта на полиме-
ризацию ММА, инициированную алкоксиами-
ном А1, необходимо добавить ДАК в мольном от-

ношении (0.5–1.0) : 1 по отношению к А1. Это
позволяет более чем на порядок понизить кон-
центрацию свободного нитроксила, и соответ-
ственно увеличить степень конверсии более чем в
10 раз (рис. 9, 10). Чем больше инициатора в си-
стеме, тем лучше идет полимеризация. Сравне-
ние с системой без добавки показывает, что Mn
полимера увеличивается почти в 2 раза, однако
дисперсность также растет (табл. 5). Последнее,
очевидно, связано с постоянным поступлением в
систему дополнительных радикалов, иницииру-
ющих зарождение новых цепей.

Те же закономерности характерны и для поли-
меризации ММА с участием А2. ДАК существен-
но понижает концентрацию нитроксила, что поз-
воляет довести конверсию мономера до 86%
(рис. 11), т.е. до предельной величины. Молеку-
лярная масса полимера повышается в ходе поли-
меризации в 5 раз (табл. 6).

Важно, что зависимость молекулярной массы
ПММА от конверсии не меняется при добавле-
нии ТФА и ДАК. Хотя экспериментальные точки
и лежат ниже теоретической прямой, но они
близки к тем, что наблюдаются в отсутствие доба-
вок при тех же степенях превращения (рис. 12).
Это означает что добавки не влияют на механизм
роста ММ макромолекул, а лишь продлевают
данный процесс до больших конверсий. Таким
образом, добавление ДАК и ТФА повышает ско-
рость полимеризации ММА, однако “затухание”
до конца не предотвращает.

К разряду процессов “с добавками высокотем-
пературных инициаторов” можно отнести и по-
лимеризацию ММА под действием DPAIO. Спе-

Рис. 9. Зависимость концентрации нитроксильных
радикалов от времени при полимеризации ММА в
массе под действием 0.01 М аддукта A1 при 80°С без
добавок (1) и при использовании 0.01 моль/л ТФА (2)
и ДАК (3).
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Рис. 10. Зависимости конверсии от времени при полимеризации ММА в массе под действием 0.01 М аддукта A1 при
80°С без добавок (1) и при использовании 0.01 (2), 0.05 моль/л ТФА (3), а также 0.005 (4) и 0.01 моль/л ДАК (5).
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цификой этого нитроксила является то, что в ходе
полимеризации происходит его частичная де-

струкция с образованием активного О-центриро-
ванного радикала [4, 58, 59].
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Иными словами, сам нитроксил играет роль
высокотемпературного инициатора. В результате
реализуются два положительных эффекта: во-
первых, понижается концентрация свободного
ингибитора, во-вторых, поставляются новые ак-
тивные радикалы роста, что препятствует затуха-
нию полимеризации ММА. Отрицательным эф-
фектом такой “деструкции”, естественно, стано-
вится уширение ММР продукта. В типичных
условиях полимеризация ММА с участием
DPAIO при 130°С протекает до конверсии 60%.
При этом Mn полимера линейно растет, достигая
значений (40–70) × 103, а дисперсность ПММА
составляет 1.4–2.4.

Отметим, что все описанные выше закономер-
ности и эффекты относятся к полимеризации
ММА с участием низкомолекулярных нитрокси-
лов. Кроме них для осуществления контроля про-

Рис. 11. Зависимости конверсии (а) и концентрации нитроксила (б) при полимеризации ММА в массе под действием
0.01 М аддукта A2 при 80°С без добавок (1) и при использовании 0.01 моль/л ТФА (2) и ДАК (3).
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Таблица 6. Молекулярно-массовые характеристики
ПММА, полученного полимеризацией ММА в массе в
присутствии А2 и добавок ТФУ и ДАК (концентрация
добавки 0.01 моль/л , Т = 80°С)

Добавка Время, 
мин

Конверсия, 
% Mn × 10–3 Ð

ТФА 5.5 5 6.8 1.5
12 8 7.3 1.6
20 10 7.7 1.8
30 15 12.2 1.5

500 33 12.4 2.1
ДАК 9 20 8.4 2.6

17 27 10.5 2.3
29 32 20.4 1.5
64 45 27.8 1.6

500 86 40.8 1.8
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цесса предлагали использовать и макронитрокси-
лы, которые получаются in situ из спиновых лову-
шек (нитронов) [60–63]. В результате удалось
понизить температуру полимеризации до 40–
50°С, повысить выход ПММА до 80%; наблюдал-
ся линейный рост Mn с конверсией [60–62]. Одна-
ко ММ полимера была более, чем на порядок вы-
ше, чем предсказывает теория, а ширина ММР
того же порядка, что и при использовании низко-
молекулярных нитроксилов. К сожалению, нам
не удалось найти сведений об изменении концен-
трации нитроксилов, наличии диспропорциони-
рования и значении констант элементарных ак-
тов в случае полимеризации ММА с участием
макронитроксилов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение приведем примеры успешной
контролируемой полимеризации ММА с участи-
ем нитроксилов за последние 5 лет, т.е. с момента
опубликования последнего обзора [11].

Впервые для этих целей стали применять аро-
матические нитроксилы [57]. Как уже отмечалось
выше, полимеризация в их присутствии, закан-
чивается на начальных конверсиях, как и для
большинства нитроксилов. Однако применение
различных “ускоряющих” добавок позволило
осуществить контролируемую полимеризацию
ММА до конверсии 70% и синтезировать ПММА
с молекулярной массой до 60 × 103 и дисперсно-
стью ~1.3–1.4.

Продолжается поиск новых нитроксилов, ко-
торые бы давали возможность осуществить одно-

временно контролируемую полимеризацию
ММА и других мономеров. Сообщается о получе-
нии блок-сополимеров ПС–блок–полибутилме-
такрилат и ПММА–блок–ПС под действием Dis-
polreg-007 [32]. Однако значение Ð ~ 2 для сопо-
лимеров явно выше, чем в контролируемой
полимеризации. Статистические сополимеры ММА
с бутилакрилатом, полученные с тем же нитрок-
силом, характеризуются высоким выходом (более
80%), ММ, совпадающей с рассчитанной по зако-
ну живых цепей, и Ð ~ 1.5–1.6 [10].

Одним из эффективных рычагов для улучше-
ния контроля в полимеризации ММА с участием
нитроксилов служит понижение температуры ре-
акции, которое позволяет минимизировать вклад
побочных реакций. В этой связи наиболее инте-
ресны работы по фотополимеризации. Так, син-
тезирован фотоактивный алкоксиамин на основе
хинолин-производного ТЕМПО, который позво-
ляет осуществить полимеризацию ММА при
комнатной температуре. Хотя с точки зрения
контроля ММ этот нитроксил не оправдал ожи-
даний, но он оказался эффективным в стерео-
контроле макромолекул: в его присутствии доля
синдио-триад в ПММА повышается с 46 до 60%
[64].

Наконец, продолжает развиваться и “сополи-
меризационное направление”. Традиционно в
роли активного сомономера для улучшения кон-
троля полимеризации ММА используют стирол.
Недавно с этой целью успешно применен 4-ви-
нилпиридин и целый ряд галогензамещенных
стиролов [65, 66]. Небольшого количества (5–
11%) названных сомономеров оказывается доста-
точно, чтобы перевести неконтролируемую поли-
меризацию ММА с участием SG1 в режим обра-
тимого ингибирования. Данный подход остается
основным для дизайна сополимеров различного
строения на основе ММА c помощью полимери-
зации под действием SG1 [67–71].

Суммируя все накопленные данные по поли-
меризации ММА с участием нитроксилов, можно
сделать некоторые выводы, полезные с практиче-
ской точки зрения. “Метод добавок” на сего-
дняшний момент представляется основным спо-
собом осуществления контролируемого синтеза
ПММА и его сополимеров с помощью полимери-
зации с участием нитроксилов.

Продолжающиеся попытки поиска новых
нитроксилов, не способных к диспропорциони-
рованию с радикалами роста ММА, могут быть
безрезультатными, поскольку отсутствие диспро-
порционирования – не единственная причина
нарушения “живого” механизма полимеризации.
На наш взгляд, основные усилия надо направлять
на поиск таких агентов контролируемого синтеза,
которые позволяли бы осуществлять полимери-
зацию ММА при низких, близких к комнатной,

Рис. 12. Зависимость Mn полимера от конверсии при
полимеризации ММА с участием А2 без добавок (1) и
при использовании ТФА (2) и ДАК (3). Прямая – тео-
ретическая зависимость. Условия синтеза приведены
в табл. 6.
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температурах. Именно в этих условиях не только
понижается вклад диспропорционирования, но и
минимизируется эффект Фишера.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-03-00707).
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Современные потребности хирургии привели к интенсивному развитию трансплантологии, меди-
цинского материаловедения и тканевой инженерии. Эти направления требуют применения инно-
вационных материалов, среди которых одну из лидирующих позиций занимают пористые полиме-
ры. Использование природных и синтетических полимеров позволяет подбирать структуру и ком-
плекс свойств материала в зависимости от его конкретного назначения. В обзоре обобщены и
систематизированы результаты последних исследований, описывающих требования, предъявляе-
мые к структуре и свойствам синтетических (или искусственных) пористых полимерных материа-
лов и имплантатов на их основе, достоинства и ограничения методов синтеза. Рассмотрены наибо-
лее используемые и перспективные исходные материалы, а также обозначены возможные области
применения имплантатов из таких материалов.

DOI: 10.31857/S2308114721010039

ВВЕДЕНИЕ
Потребность общества в современных им-

плантатах и продуктах тканевой инженерии по-
стоянно возрастает в связи с увеличением опера-
тивных вмешательств, вызванных болезнями,
травмами и возрастными изменениями. Колос-
сальное число операций по трансплантации при-
вело к высокому спросу на донорские органы и
ткани. Использование аутотрансплантатов и ал-
лотрансплантатов эффективно, но имеет целый
ряд ограничений. Медицинское материаловеде-
ние, задачей которого является создание функци-
ональных заменителей поврежденной ткани, на-
ходясь на стыке таких наук, как химия, биология
и инженерия, предлагает альтернативу – различ-
ные имплантаты на основе металлов и сплавов,
биокерамики и биостекла, а также натуральных и
синтетических полимеров. Новые материалы и
соединения – база для создания продуктов ткане-
вой инженерии, основанных на применении
скаффолд-технологий и клеточных культур. Уве-
личение числа исследований, посвященных со-
зданию скаффолдов и тканевой инженерии, за
последние 20 лет имеет экспоненциальный ха-
рактер (рис. 1).

Разработка и практическое применение меди-
цинских имплантатов произвели революцию в
области здравоохранения. Ортопедические, зуб-
ные, сосудистые имплантаты, сердечные клапа-
ны и стенты позволяют значительно повысить
продолжительность и качество жизни. На сего-
дняшний день крайне остро стоит проблема со-
здания современных функциональных имплан-
татов. Восстановление костных дефектов круп-
ного или критического размера, вызванных
травмами, остеопорозом, хирургическим вмеша-
тельством при инфицировании кости или при ре-
зекции опухоли кости, является сложной задачей
[1, 2]. Ежегодная мировая потребность в имплан-
татах для устранения костных дефектов составля-
ет более миллиона единиц, а для лечения сердеч-
но-сосудистых заболеваний – порядка пятисот
тысяч единиц.

Ключевой элемент тканевой инженерии – по-
ристый материал “скаффолд”, действует как ис-
кусственный внеклеточный матрикс (ЕСМ) и
обеспечивает миграцию, дифференцировку и
размножение клеток. Контроль пористости, ар-
хитектуры и биомиметических свойств инженер-
ных каркасов имеет решающее значение для

УДК 541(64+69)
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обеспечения подходящей биологической функ-
ции в дополнение к механической целостности и
массопереносу (диффузия и проницаемость).

В последние годы среди материалов для созда-
ния персонифицированных имплантатов лиди-
рующие позиции занимают природные и синте-
тические полимеры (рис. 2). Прежде всего это по-
ристые биосовместимые полимерные материалы,
свойства и продолжительность функционирова-
ния которых могут варьироваться и подбираться
под конкретную задачу [3].

Использование полимеров позволяет в широ-
ком диапазоне трансформировать физико-меха-
нические характеристики, структуру и свойства
формируемого материала. Изменение природы
синтезируемого (со)полимера открывает возмож-
ность создания новых биосовместимых, нецито-
токсичных материалов с необходимыми физико-
механическими характеристиками для получения
современных функциональных персонифициро-
ванных имплантатов. Применение полимерных
материалов с системой открытых связанных пор
заданного размера дает возможность либо вос-
производить необходимую структуру ткани, либо
формировать каркас (скаффолд) для дальнейше-
го создания ткани или органа. Одним из досто-
инств полимерных материалов является снижен-
ная иммуногенность по сравнению, например, с

широко распространенными ксеногенными ма-
териалами. Другое несомненное преимущество
полимерных материалов состоит в допустимости
функционализации различными лекарственны-
ми препаратами и факторами роста, что расширя-
ет возможности и увеличивает эффективность их
применения. Классические методы создания
скаффолдов для тканевой инженерии включают
литье из растворителя/вымывание частиц, вспе-
нивание газом, электроспиннинг, криогелирова-
ние, сублимационную сушку, термоиндуциро-
ванное разделение фаз. Каждый из этих методов
имеет свои достоинства и ограничения. Растущая
потребность в персонифицированных импланта-
тах диктует необходимость использования новых
эффективных подходов, особенно в рамках адди-
тивных технологий, также называемых “3D-пе-
чатью”. Активный рост количества работ по 3D-
печати наблюдается лишь последние лет шесть
(см. рис. 1, кривая 3), что в значительной степени
связано с техническим развитием и совершен-
ствованием персональных компьютеров, а также
с окончанием сроков действия патентов на мето-
ды 3D-печати, полученных в 80-е годы XX века.
Однако создание в лабораторных условиях эф-
фективных пористых полимерных имплантатов и
их успешное внедрение в клинику до сих пор яв-
ляется глобальной проблемой.

Рис. 1. Количество публикаций, найденных в базе
Scopus (https://www.scopus.com/) по ключевым сло-
вам “{scaffold}” (1), “{tissue engineering}” (2) и “{3D-
printing}” (3), в зависимости от года опубликования за
период с 2000 по 2019 год.
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Рис. 2. Количество публикаций, найденных в базе
Scopus (https://www.scopus.com/) по ключевым сло-
вам “(scaffold *polymer*)” (1), “(scaffold *metal*)” (2) и
“(scaffold *ceram*)” (3), в зависимости от года опубли-
кования за период с 2000 по 2019 год.
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Ранее авторы работы [4] рассматривали поли-
меры в ортопедической хирургии и тканевой ин-
женерии, сделав акцент на биофункционализа-
ции поверхности. Основная цель данного обзора –
обобщить и систематизировать наиболее значи-
мые публикации по методам синтеза пористых
полимерных материалов и имплантатов, выде-
лить преимущества и недостатки конкретного
метода в зависимости от назначения конечного
изделия, очертить круг наиболее используемых и
перспективных исходных материалов (полиме-
ров и полимеризующихся систем) для получения
пористых полимерных каркасов, обозначить тре-
бования к пористым полимерным имплантатам в
зависимости от их назначения, а также рассмот-
реть перспективные направления применения
таких имплантатов.

ТРЕБОВАНИЯ, ПРЕДЪЯВЛЯЕМЫЕ
К ИМПЛАНТАТАМ

Физико-механические характеристики

Физико-механические характеристики им-
плантатов можно оценить путем измерения ряда
физических параметров, таких как модуль упру-
гости или модуль Юнга, объемный модуль и мо-
дуль сдвига [5, 6]. В подавляющем большинстве
исследований для оценки физико-механических
характеристик пористых полимерных биомате-
риалов применяют модуль Юнга. Для различных
тканей этот параметр варьируется в очень широ-
ком интервале и составляет менее 1 кПа для моз-
га, ~1 МПа для хряща, ~10 кПа для мышцы, 100 кПа
для кальцифицированной кости и 2–4 ГПа для
кости [7, 8]. Обнаружено, что после культивиро-
вания в полиакриламидных гелях различной
жесткости (0.1–1.0, 8–17 и 25–40 кПа) человече-
ские мезенхимальные стволовые клетки (hMSC)
способны к дифференцировке в нервные, мы-
шечные или костные клетки соответственно [9].
Следовательно, упругие свойства биоматериала,
используемого для получения имплантата, ока-
зывают огромное влияние на дальнейшую судьбу
инкапсулированных в гель стволовых клеток, что
позволяет управлять их дифференцировкой. За-
висимость миграции, пролиферации, процессов
дифференцировки клеток от физико-механиче-
ских характеристик имплантата изучает новая об-
ласть науки – механобиология [10, 11].

Пористость, размер и хаотичность
распределения пор

Важнейшими характеристиками материала
для имплантата являются его пористость и струк-
тура пор. Пористость имплантата имеет перво-
степенное значение, поскольку она оказывает

влияние на образование и рост сосудистой сети, а
также на диффузию биологических веществ.
Важно, чтобы поры были открытыми и взаимо-
связанными. В материалах, не обладающих опти-
мальной пористостью, происходит подавление
необходимых процессов адгезии, пролиферации,
дифференцировки и миграции клеток. Пори-
стость определяется как отношение общего объе-
ма полостей (пор) к общему объему имплантата и
находится в тесной взаимосвязи с физико-меха-
ническими характеристиками имплантата [12].
Теоретическое обоснование экспериментальных
данных по влиянию пористости полимеров (по-
лимеров на основе эмульсий и вспененных поли-
меров) на модуль упругости приведено в недав-
ней работе [13].

Пористая структура имплантата для остеопла-
стики считается оптимальной, если в ней имеют-
ся поры с размером от 5 до 200–400 мкм [14, 15].
В методах стереолитографии и селективного ла-
зерного спекания каждый элемент пористой
структуры “рисуется” лазерным лучом, причем
минимальный диаметр пятна луча составляет
40 мкм. Поэтому создание такими методами по-
лимерных материалов с размером пор от 5 мкм за-
труднительно. Метод нанолитографии позволяет
изготавливать скаффолды с минимальным разме-
ром элемента структуры скаффолда ~100 нм, од-
нако из-за низкой скорости “печати”, метод ис-
пользуется для создания 3D-объектов размером
102–103 мкм [16, 17].

Микроструктура поверхности полимера

Микроструктура поверхности полимера ока-
зывает значительное влияние на адгезию и про-
лиферацию клеток [18]. Последние достижения в
области микро- и нанотехнологий позволили со-
вершить прорыв в изучении влияния микро-
структуры материала на поведение клеток. Было
показано, что клетки способны “чувствовать” ре-
льеф до нескольких нанометров [19], а также об-
волакивать субмикронные структуры [20]. Так,
наноструктурированная поверхность полиметил-
метакрилата проявляет повышенную адгезию к
клеткам по сравнению с неструктурированной
поверхностью [21].

Биофункционализация полимера

Далеко не все полимерные материалы могут
быть сразу пригодны для создания имплантатов.
Например, биосовместимые полиэтиленгликоль
диакрилат и полиметилметакрилат являются
биоинертными и требуют предварительной под-
готовки. При создании пористых имплантатов
особое значение имеет возможность функциона-
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лизации материала биологическими веществами,
такими как ламинин, фибронектин, витронек-
тин, RGD-пептиды или факторы роста. Данная
функционализация может быть реализована за
счет нековалентного взаимодействия (например,
водородных связей, ионных или гидрофобных
взаимодействий) или с помощью ковалентного
(химического) связывания. Нековалентное взаи-
модействие часто осуществляют путем пропитки
полученного пористого полимерного имплантата
раствором функционализирующего вещества с
последующей сушкой [22]. Если необходимо дли-
тельное выделение биологического вещества (до-
пустим, антибиотик, VEGF) в организме, то для
обработки могут быть использованы его растворы
в биоразлагаемых материалах, например в поли-
ε-капролактоне [23] или желатине [24]. Химиче-
ское связывание функционализирующих соеди-
нений, как правило, менее эффективно, посколь-
ку в большинстве случаев приводит к частичной
потере активности прививаемого соединения. С
этой точки зрения применение пористых поли-
мерных материалов для создания функциональ-
ных имплантатов представляется наиболее пер-
спективным, так как полимеры позволяют реали-
зовать множество подходов не только к
поверхностной, но и к объемной химической мо-
дификации.

Для обеспечения лучшего взаимодействия по-
лимерных материалов с клетками используют три
варианта модификации поверхности полимера:
первый, изменение его морфологии, т.е. создание
шероховатостей и пористых покрытий для усиле-
ния прорастания тканей; второй, нековалентную
адсорбцию биологически активных веществ или
лекарств на поверхности пор полимерного мате-
риала [25, 26]; и третий, химическую модифика-
цию, т.е. обработку плазмой или тлеющим разря-
дом, прививку биологически активных веществ,
макромолекул или функциональных групп кле-
точной адгезии [27–29].

Биосовместимость и биоразлагаемость

Важнейшим и необходимым свойством мате-
риалов для биомедицинских приложений являет-
ся биосовместимость, т.е. способность материа-
лов при введении в организм не вызывать отрица-
тельных реакций [30, 31]. Биосовместимость,
согласно стандартам ГОСТ Р ИСО 10993-2-2009,
подразумевает отсутствие местной воспалитель-
ной реакции, токсического и аллергического воз-
действия, онкогенности, иммуногенности при
одновременном сохранении функциональных ха-
рактеристик имплантата в течение заданного вре-
мени.

Природа натуральных и синтетических поли-
меров играет решающую роль в обеспечении био-
совместимости, поскольку она определяет их воз-
действие на иммунную систему хозяина. Для ме-
тодов биопечати или электроспиннинга часто
используют природные биополимеры, например
мелкодисперсные взвеси аллогенных тканей,
полученных с помощью технологий “децеллюля-
ризации” [32]. Изготовленные таким образом
имплантаты состоят только из компонентов вне-
клеточного матрикса. Однако точность воспроиз-
ведения геометрии имплантатов, выполненных с
помощью таких технологий, все еще не может до-
стичь точности методов аддитивных технологий,
основанных на инициировании излучением УФ,
видимого или ближнего ИК-диапазона. Послед-
ние, в свою очередь, имеют ограничения из-за
токсичности исходных материалов, поскольку
большинство необходимых светочувствительных
материалов не предназначены для биологических
применений [33].

Требования к полимерам и изделиям из них
могут отличаться в зависимости от их назначе-
ния. Так для изделий, функционирующих в усло-
виях контакта с кровью, – эндопротезов сосудов,
клапанов сердца и целого сердца важнейшее зна-
чение имеет гемосовместимость, т.е. свойство ма-
териала не вызывать изменений функций крови,
трансформации ее компонентов, образования
тромба. Для таких изделий должно быть миними-
зировано взаимодействие полимера с биологиче-
ской средой. Напротив, в случае ортопедического
применения требуется активное взаимодействие
и срастание имплантата с тканью [34].

В некоторых случаях имплантат должен быть
не только биосовместимым, но и биоразлагае-
мым. Биоразлагаемость – это способность мате-
риала к распаду в рамках определенной биологи-
ческой системы, при котором продукты распада
не являются токсичными для данной системы
(организма). Образующиеся продукты распада в
организме должны включаться в метаболические
и биохимические процессы или поглощаться мак-
рофагами. В последующем структуры такого им-
плантата могут заменяться тканями организма.

В целом каждый материал для медицинского
применения должен соответствовать определенным
биологическим характеристикам и его необходимо
исследовать перед началом клинических испытаний
согласно стандартам ГОСТ Р ИСО 10993.5-99. Ос-
новными параметрами, по которым оценивается
каждый материал, являются цитотоксичность,
хроническая токсичность, иммуногенность, он-
когенность, безопасность и эффективность при
применении для конкретной задачи.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРИСТЫХ
ПОЛИМЕРНЫХ ИМПЛАНТАТОВ

Существует две основные группы методов по-
лучения пористых полимерных имплантатов –
классические и основанные на аддитивных тех-
нологиях. Классические методы отличаются про-
стотой исполнения и довольно распространены.
Однако они не позволяют получать персонифи-
цированные имплантаты, обладающие комплек-
сом требуемых свойств и структурных характери-
стик. Этих ограничений можно избежать с помо-
щью второй группы методов – аддитивных
технологий, которые активно развиваются в по-
следние годы. Аддитивные технологии дают воз-
можность иметь имплантаты с высоким разреше-
нием, а также использовать одновременно не-
сколько биоматериалов.

Классические методы

К классическим методам принято относить
литье из растворителя/вымывание частиц, вспе-
нивание газом, электроспиннинг, криогелирова-
ние, сублимационную сушку, термоиндуциро-
ванное разделение фаз. Получение пористых
полимерных имплантатов такими методами оп-
тимально в случаях, когда дефект имеет неболь-
шой размер и нет необходимости точного воспро-
изведения геометрии утраченного участка ткани.
Ввиду своего назначения такие имплантаты, как
правило, являются биорезорбируемыми.

Литье из растворителя/вымывание частиц (Sol-
vent сasting/Particulate leaching – SCPL). Литье из
растворителя/вымывание частиц можно назвать
одним из первых методов получения пористых
скаффолдов, отличающимся простотой исполне-
ния. Оно широко применяется для получения
скаффолдов с пористой структурой. В рамках
данного метода раствор полимера, содержащий
порообразующие компоненты, помещается в
форму, где из него испаряется растворитель и об-
разуется твердый полимерный блок. Далее поро-
образующие компоненты удаляются из блока пу-
тем многократного промывания водой или дру-
гим растворителем, что приводит к созданию
системы пор в материале. Вместо раствора поли-
мера возможно использование раствора мономе-
ра, который полимеризуется после заливки
композиции в форму. В большинстве случаев
включение порообразующих компонентов суще-
ственно не изменяет процесс инициирования, и
получаемые скаффолды гомогенно сшиты. Поро-
образующими компонентами служат, например,
соли [35, 36], полиэтиленгликоль [37] и сахар [38].
К существенным недостаткам метода относится
отсутствие точного контроля над формой и раз-
мером пор скаффолда, распределением пор по

размерам, а также сложность получения однород-
ной связанности между порами. Кроме того, при-
сутствие растворителей, зачастую токсичных, не
позволяет сразу загружать клетки и биологиче-
ские вещества. Удаление растворителя и создание
формы для заливки увеличивают затраты време-
ни и материалов. К достоинствам метода SCPL
относят большой диапазон размеров пор, незави-
симый контроль пористости и размера пор, воз-
можность получать скаффолды с требуемой по-
ристостью, которая в случае скаффолдов для
остеопластики должна быть не ниже 65%. Сооб-
щается о модифицированном методе SCPL, кото-
рый позволяет получать пористые полимерные
скаффолды из поли-ε-капролактона (PCL) с по-
ристостью 91% и размером пор ~400 мкм [39]. На
модели in vitro с использованием предшественни-
ков остеобластов свода черепа мыши показан по-
тенциал применения этих конструкций в инже-
нерии костной ткани. Прочные композитные по-
ристые скаффолды из гранулированных фосфата
кальция и полилактида (PLA) изготовлены с по-
мощью модифицированного метода вымывания
частиц соли [40]. Так, к смеси предварительно
спрессованных гранул фосфата кальция, поли-
лактида и сульфата натрия прикладывали давле-
ние 2.5 ГПа и далее из нее вымывали соль. Сфор-
мированные образцы с пористостью 50% показа-
ли сочетание прочности на сжатие (4–6 МПа) и
проницаемости, характерное для губчатой кости.
Методом SCPL из сополимера гликолида и ε-ка-
пролактона (PGCL) был получен эластичный би-
оразлагаемый имплантат с размером пор 250 мкм
[41]. Гистологический и иммуногистохимиче-
ский анализы показали, что посеянные на скаф-
фолды гладкомышечные клетки крыс образуют
ткани гладких мышц. Пористые имплантаты из
поли (3-гидроксибутирата) с порошком биоак-
тивного стекла, изготовленные методом SCPL в
присутствии частиц сахара, имели взаимосвязан-
ную пористость 85% и обнаружили хорошую ад-
сорбцию и пролиферацию клеток остеобластов
[42]. Кроме того, образцы продемонстрировали
бактерицидные, биоактивные, электропроводя-
щие и антиоксидантные свойства.

Вспенивание газом (Gas foaming). Метод вспе-
нивания газом основан на зарождении и росте пу-
зырьков газа, диспергированных в полимере, для
создания пористой структуры. Метод позволяет
получать высокопористые скаффолды, гибко ре-
гулировать пористость, а также вводить биоак-
тивные вещества и лекарства. Возможно вспени-
вание за счет химической реакции или обработки
полимера сверхкритическим CO2. Для проведе-
ния химической реакции используют пенообра-
зователь – вещество, которое добавляется в ис-
ходную смесь и выделяет газ при химическом раз-
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ложении. Наиболее часто пенообразователем
служат бикарбонаты натрия или аммония. Благо-
даря доступности вспенивающих агентов и про-
стоте исполнения метод получил распростране-
ние. Важно, что вспенивающие агенты обычно
безопасны для клеток, нет необходимости приме-
нения органических растворителей, что делает
метод актуальным для тканевой инженерии.

В другом варианте вспенивание проводят
сверхкритическим CO2. Ячейку высокого давле-
ния заполняют полимером, который расплавля-
ют и насыщают сверхкритическим CO2 в услови-
ях высокого давления. Затем быстро снижают
давление до атмосферного, что приводит к вски-
панию расплава с выделением СО2 и образова-
нию пористой полимерной структуры. Парамет-
ры процесса – давление, температура и время на-
сыщения полимера газом, существенно влияют
на микроструктуру, механические свойства и
биологическую активность изготовленных поли-
мерных пористых материалов [43]. Обработка
полимеров сверхкритическим CO2 является при-
влекательным подходом для получения пористых
имплантатов, поскольку данный газ инертен, не-
токсичен и недорог. Изменение давления позволяет
создавать объекты с градиентной пористостью.
Сверхкритический CO2 широко используется в
качестве вспенивающего агента для создания по-
ристости в PLA, PCL и сополимере поли(лактид-
со-гликолид) (PLGA).

Обработкой PLA сверхкритическим CO2 полу-
чены высокопрочные скаффолды с открытой ячеи-
стой структурой пор с размером от 60 до 140 мкм
[44]. Эксперименты показали, что такие материа-
лы поддерживают адгезию, пролиферацию и
дифференцировку клеток эмбриональных фиб-
робластов мыши. Пористые полимерные скаф-
фолды на основе PCL с добавками восстановлен-
ного оксида графена, изготовленные методом
вспенивания в сверхкритическом CO2, имеют
перспективы применения в качестве костных им-
плантатов [45].

Электроспиннинг (Electrospinning). Это простой
и универсальный метод создания пористых им-
плантатов из полимерных волокон. Установка
для электроспиннинга обычно состоит из трех
компонентов: источника высокого напряжения,
заземленного металлического коллектора и емкости
для раствора с фильерой. В процессе электроспин-
нинга между концом фильеры и коллектором
прикладывается сильное электрическое поле, а
заряженный раствор полимера выталкивается из
фильеры и подвергается расщеплению из-за не-
стабильности потока жидкости. В результате об-
разуются непрерывные ультратонкие волокна,
которые осаждаются в виде нетканого материала

на коллекторе. Структура, состав, морфология,
диаметр и степень переплетения волокон в мате-
риале зависят от концентрации раствора полиме-
ра, его вязкости, наличия добавок, приложенного
напряжения, расстояния между коллектором и
фильерой, а также от ее диаметра. Среди досто-
инств электроспиннинга выделяют относитель-
ную легкость реализации процесса, высокие зна-
чения пористости и отношения площади поверх-
ности к объему. Из сверхтонких волокон методом
электроспиннинга можно получить листы, труб-
ки или более сложные структуры с одинаковой
толщиной, пористостью, большой площадью по-
верхности, градиентом механических свойств и
высоким соотношением площади поверхности к
объему, что важно для тканевой инженерии. Би-
фуркационные сосудистые имплантаты с пере-
менным диаметром изготовлены методом элек-
троспиннинга из PCL [46]. Сосудистый имплан-
тат малого диаметра (1 мм) с толщиной стенки
250 мкм и размером пор 420 нм получен методом
электроспиннинга биорезорбируемого материала
из поли(эфир мочевины) [47]. Применение таких
имплантатов в экспериментах на мышах проде-
монстрировало их долгосрочную проходимость и
обширное ремоделирование тканей. Методом in
situ электроспиннинга изготовлена персонифи-
цированная нановолоконная повязка на основе
PCL с наночастицами серебра [48]. Материал
обеспечивал непрерывное высвобождение ионов
серебра и показал антимикробную активность
широкого спектра против двух распространен-
ных типов патогенов – Staphylococcus aureus и
Escherichia coli. В ходе экспериментов in vivo уста-
новлено, что такие антибактериальные повязки
могут уменьшать воспалительную реакцию и
ускорять заживление ран у крыс.

Криогелирование (Cryogelation). Криотропное
гелеобразование заключается в получении пори-
стых структур путем охлаждения раствора ве-
щества-предшественника (мономера или спо-
собного к сшивке полимера) в воде или другом
растворителе до температуры ниже точки замер-
зания для создания условий фазового разделения
системы. При понижении температуры раствори-
тель кристаллизуется, а в незамерзшей жидкой
микрофазе – концентрированном растворе веще-
ства-предшественника, проводят сшивание. Да-
лее за счет нагревания расплавляют кристаллы
воды, находящейся в объеме сшитого полимера, в
результате чего формируется пористая структура.
Продолжительность стадии сшивания оказывает
прямое влияние на морфологию каркаса: чем
больше время сшивания, тем выше пористость и
тоньше толщина стенки, разделяющей поры [49].
Метод позволяет изменять пористость, варьируя
соотношение растворителя и раствора предше-
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ственника сшитого полимера. Пористость и ме-
ханические свойства криогеля также могут быть
изменены путем добавления композитных на-
полнителей, волокон и других полимеров [50].
Мягкие условия получения и доступность раз-
личных биосовместимых полимеров, сделали ме-
тод криогелирования популярным. Метод позво-
ляет использовать композиции, загруженные
биологическими объектами, например фактора-
ми роста [51, 52]. К недостаткам метода относят
отсутствие возможности точного контроля рас-
пределения пор по размерам и геометрии форми-
руемого имплантата. Гибридный пористый имплан-
тат для тканевой инженерии на основе ковалентно
связанных PCL и желатина, функционализиро-
ванного метакриламидом, был получен комбини-
рованием методов 3D-печати и криогелирования
[52]. Продемонстрирована хорошая колонизация
предшественников остеобластов и прикрепление
жизнеспособных клеток к криогелевой части им-
плантата.

Сублимационная сушка (Freeze drying). В методе
сублимационной сушки раствор полимера выли-
вают в форму требуемой геометрии и выдержива-
ют при низкой температуре для затвердевания
раствора. Затем замороженный раствор полимера
сушат в вакууме, что приводит к сублимации рас-
творителя и образованию на его месте пустот.
Размер пор и пористость зависят от температуры
процесса, скорости замораживания и высыхания
раствора полимера [53]. Метод сублимационной
сушки не требует стадии промывания и позволяет
получать структуру однородных упорядоченных
пор, однако процедура занимает достаточно мно-
го времени. Из смеси зеина, хитозана и гидрок-
сиапатита (HA) данным методом получены скаф-
фолды с размером пор 50–220 мкм и пористостью
55–64%, перспективные для регенерации кост-
ной ткани [54]. Методом сублимационной сушки
был изготовлен композитный имплантат на осно-
ве коллагена и гидроксиаппатита, имитирующий
градиентную поровую структуру костной ткани
[55]. Благодаря бесшовно связанной структуре
слоев, большой величине пористости, однород-
ной структуре пор и высокой степени их взаимо-
связанности имплантат обеспечивал оптималь-
ные условия для адгезии и пролиферации клеток.
Показано, что материал обладает хорошей био-
совместимостью и остеокондуктивностью, что
способствует секреции внеклеточного матрикса и
образованию костной ткани.

Термоиндуцированное разделение фаз (Thermal-
ly induced phase separation). В данном методе для
создания в растворе полимера двух различных
фаз (с низкой и высокой концентрацией полиме-
ра) используется изменение температуры [56].
Полимер растворяют при нагревании, а затем

раствор охлаждают. При этом возможно два вари-
анта образования фаз: жидкость–жидкость и
жидкость–твердое тело. В первом случае раствор
полимера охлаждается до температуры ниже точ-
ки замерзания растворителя. Возникающая тер-
модинамическая нестабильность приводит к раз-
делению фаз. При возникновении твердой и жид-
кой фазы расслоение происходит за счет
затвердевания растворителя. В обоих случаях по-
сле индуцирования расслоения растворитель уда-
ляется экстракцией, испарением или сублимаци-
онной сушкой. Таким образом формируется по-
ристая структура. Для улучшения адгезии клеток
на имплантатах используют добавки HA [57].
Введение гидроксиаппатита в имплантаты на ос-
нове PLA, полученные методом термоиндуциро-
ванного разделения фаз, позволило в 2 раза уве-
личить модуль сжатия [58]. Методом термоинду-
цированного разделения фаз изготовлен
эластичный имплантат из PLA с макропорами
размером более 300 мкм, в который далее был
введен хитозан [59]. Использование такого им-
плантата на модели дефекта кости черепа крысы
критического размера значительно улучшило ре-
генерацию кости.

Аддитивные технологии

Дефекты крупного или критического размера
трудно полностью восстановить в клинической
практике. Аддитивные технологии привлекают
большое внимание как альтернатива классиче-
ским методам вследствие возможности создания
персонифицированных имплантатов с заданны-
ми характеристиками. Использование аддитив-
ных технологий при создании пористых поли-
мерных имплантатов позволяет получить трех-
мерный объект с направленным распределением
в его структуре биоматериала, клеток, факторов
роста, лекарств и других компонентов, необходи-
мых для восстановления живых тканей. Аддитив-
ные технологии могут быть реализованы в двух
вариантах. Первый – биопечать, когда в одну ста-
дию происходит “печать” трехмерного объекта
заданной геометрии, содержащего необходимые
клетки и биологические компоненты. Второй ва-
риант является многостадийным, состоящим из
изготовления бесклеточной трехмерной структу-
ры с последующей ее функционализацией сиг-
нальными молекулами и заселением биологиче-
скими объектами [60].

Процесс создания персонифицированного
трехмерного пористого полимерного имплантата
всегда начинается со сбора данных магнитно-ре-
зонансной томографии или компьютерной томо-
графии пораженной ткани или органа. Получен-
ные данные дают информацию о макроструктуре
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тканей и органов и используются для построения
математической модели формируемого имплан-
тата. Собственно, “печать” персонифицирован-
ного имплантата по математической модели мо-
жет быть проведена в рамках нескольких техно-
логий, разработанных в последние десятилетия и
получивших широкое распространение. Приме-
ром таких технологий являются: трехмерное свя-
зывание порошка, селективное лазерное спека-
ние, стереолитография, проекторная стереолито-
графия, моделирование методом послойного
наплавления, экструзионная биопечать и струй-
ная печать. Схематично принцип каждого из ука-
занных методов показан на рис. 3. Необходимо
отметить, что каждый метод аддитивных техноло-
гий имеет свои преимущества и недостатки, каса-
ющиеся выбора полимеров, разрешения печати,
возможности инкапсуляции биологических объ-

ектов, стоимости и необходимости последующей
обработки. Влияние аддитивных технологий на
окружающую среду исследовано в недавней рабо-
те [61]. Далее будут рассмотрены методы аддитив-
ных технологий применительно к получению по-
ристых полимерных имплантатов, а также не-
сколько последних обзоров, касающихся их в
целом [62–64].

Трехмерное связывание порошка/нанесение
связующего (3D-Powder binding/Binder jetting –
3DP). Технология нанесения связующего, имею-
щая большой потенциал применения в тканевой
инженерии, была предложена в 1995 году для из-
готовления трехмерных объектов на основе по-
рошка оксида алюминия [65]. В настоящее время
метод нанесения связующего активно использу-
ется для получения изделий из керамики, метал-

Рис. 3. Принцип получения трехмерных пористых материалов методами стереолитографии (а), селективного лазерно-
го спекания (б), проекторной стереолитографии (в), моделирования методом послойного наплавления (г), трехмер-
ного связывания порошка (д), струйной печати (е) и экструзионной биопечати (ж).
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лов, полимеров и композитных материалов. Из-
готовление трехмерного объекта из порошка про-
водят послойно за счет склеивания частиц с
помощью связующего, которое подается из соп-
ла, перемещаемого в плоскости. При прямом на-
несении связующего исходный порошок для по-
лучения пористого полимерного имплантата тре-
буемой геометрии может представлять собой
полигликолевую кислоту (PGA), полимолочную
кислоту, поли-ε-капролактон или полиэтиленок-
сид (PEO), а связующим обычно выступает под-
ходящий растворитель. Преимуществом данного
метода является точный контроль микро- и мак-
роархитектуры формируемого имплантата. Вве-
дение порообразующего агента в порошок позво-
ляет достигать высокой степени взаимосвязанно-
сти пор, а также однородной пористости и
необходимого размера пор после удаления поро-
образователя. Вместе с тем, необходимость при-
менения в качестве порообразующих агентов ор-
ганических растворителей, способных растворять
компоненты печатающих головок промышлен-
ных 3D-принтеров, а также низкое разрешение,
обусловленное растеканием нанесенного на по-
рошок связующего, накладывают существенные
ограничения на практическое применение метода.

Применение печатного порошка из смеси со-
полимера молочной и гликолевой кислоты с ча-
стицами сахарозы, позволило авторам работы
[66] избежать указанных выше ограничений. По-
сле печати жидким связующим частицы полиме-
ра были соединены в трехмерный объект и зафик-
сированы парами растворителя. Затем из объекта
удалялась сахароза и полученный каркас поме-
щался в пластификатор (метанол), не являющий-
ся растворителем, для перегруппировки и эффек-
тивной упаковки полимерных цепей. Здесь пред-
ставляет интерес альтернативная технология –
непрямое нанесение связующего, в которой на
первом этапе печатается позитивная реплика за-
данной формы, а далее раствор полимера залива-
ется в полость печатной формы. На следующем
этапе проводят удаление реплики. С помощью
технологии непрямого нанесения связующего
были успешно получены персонифицированные
имплантаты, имитирующие человеческий мыще-
лок нижней челюсти [67]. Материалом для трех-
мерной печати реплики служил порошок желати-
на, в роли полимера выступали PCL и хитозан.
Была продемонстрирована возможность моди-
фикации полученных имплантатов биоактивным
апатитовым покрытием, которое активировало
распространение и пролиферацию стромальных
клеток костного мозга. Тем не менее из-за слож-
ности удаления материала реплики из внутрен-
них пор имплантата такой подход не позволяет

представлять объекты со сложной внутренней ар-
хитектурой.

Селективное лазерное спекание (Selective laser
sintering – SLS). Метод похож на метод 3DP, одна-
ко вместо склеивания частиц связующим в SLS,
реализуется их спекание под воздействием лазер-
ного излучения [68]. Для сплавления зерен при-
меняется лазерное излучение высокой интенсив-
ности, а источник излучения позиционируется с
помощью компьютера согласно заданной моде-
ли. После обработки одного слоя платформа с
имплантатом опускается, сверху наносится сле-
дующий слой порошка, и снова происходит про-
цесс сплавления. Получение пористых полимер-
ных имплантатов методом SLS ограничено исполь-
зованием порошков термопластов, например
PCL [69] или полиэфирэфиркетона. Как и в мето-
де 3DP, механические свойства, шероховатость и
пористость можно регулировать за счет размера
зерен порошка [70]. Точность воспроизведения и
механическая прочность имплантата зависят от
мощности лазера, размера частиц и температуры
печати [71]. Основные преимущества SLS – высо-
кая точность воспроизведения, отсутствие потен-
циально токсичных добавок (например, фотои-
нициаторов) и более высокая механическая проч-
ность изделия по сравнению с другими методами
аддитивных технологий. Кроме того, методом
SLS возможно получение трехмерных объектов с
градиентами жесткости и пористости [35]. Это
предопределяет широкое использование SLS в
инженерии костной ткани [69, 72–74]. Серьез-
ным недостатком SLS является высокая локаль-
ная температура при спекании, которая может
разрушить инкапсулированные в полимер клет-
ки, белки и другие биоактивные компоненты.
Данный недостаток можно исключить при добав-
лении частиц углерода для поглощения ИК-излу-
чения, применяемого для спекания [75]. К другим
факторам, сдерживающим развитие и внедрение
технологии SLS, следует отнести сложность тех-
нологии производства и высокую стоимость.

Стереолитография (Stereolithography – SLА).
Концепция стереолитографического синтеза
трехмерных объектов предложена в начале 80-х го-
дов ХХ века Н. Kodama, а в 1986 году C.W. Hull по-
лучил патент на послойный литографический
синтез [76, 77]. Процесс заключается в послой-
ном формировании трехмерного полимерного
объекта произвольной формы из фотополимери-
зующейся композиции. Для этого создается мате-
матическая модель объекта, разделенного на слои
заданной толщины. На следующем этапе в ем-
кость, заполненную композицией, помещается
платформа, над которой остается слой компози-
ции, соответствующий толщине первого слоя ма-
тематической модели. Затем изображение перво-
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го слоя сканируется лучом лазера по поверхности
слоя фотополимеризующейся композиции, в ре-
зультате чего происходит отверждение облучен-
ных участков слоя композиции на всю толщину
слоя. Далее платформа опускается в композицию
на толщину второго слоя и облучается сканирую-
щим лучом в соответствии с профилем второго
слоя модели и так далее. При нанесении нового
слоя фотополимеризующейся композиции важ-
ную роль играет ее вязкость. В большинстве слу-
чаев для уменьшения вязкости требуется введе-
ние инертных добавок или растворителей. Время
создания одного слоя зависит от скорости скани-
рования лучом и от размера печатаемой области.
В классическом варианте технологии SLA поли-
меризацию инициируют излучением УФ-лазера.
Альтернативой может служить инициирование
видимым светом [78, 79]. Замена ультрафиолета
видимым светом позволяет осуществлять поли-
меризацию на бόльшей толщине [80] и избежать
разрушения компонентов композиции [81]. Кро-
ме того, использование видимого света дает
возможность исключить повреждение инкапсу-
лированных клеток УФ-излучением. Поиск ме-
нее цитотоксичных фотоинициаторов в сочета-
нии с более биосовместимыми материалами для
SLA остается актуальным [82, 83]. Механические
свойства получаемых имплантатов можно регу-
лировать, изменяя степень полимеризации за
счет дозы облучения или концентрации фотои-
нициатора либо варьируя природу исходного све-
точувствительного материала (мономера, олиго-
мера или полимера). Вертикальное разрешение
(толщина слоя) зависит от дозы облучения, а так-
же от глубины проникновения света, которой
можно управлять путем добавления в светочув-
ствительный материал различного рода поглоти-
телей инициирующего излучения. Метод SLA
обеспечивает самое высокое разрешение (10–
50 мкм по z-координате) среди всех методов адди-
тивных технологий. Для создания малых объек-
тов с разрешением на уровне одного микрона не-
обходимо использовать нанолитографию [84].
Практическое применение SLA ограничено све-
точувствительными материалами, а также тем,
что растворители и фотоинициаторы могут вно-
сить цитотоксические остатки. Тем не менее тех-
нология является хорошо отработанной и весьма
популярной благодаря высокой производитель-
ности метода и относительно низкой стоимости
производства.

Проекторная стереолитография (Digital light
processing – DLP) похожа на SLA тем, что для по-
лучения трехмерного имплантата оба метода ис-
пользуют свет для послойного селективного от-
верждения фотополимеризующейся компози-
ции. Однако здесь происходит экспонирование

излучением, проходящим через компьютерную
маску (используется проекционный аппарат)
сразу всего слоя композиции, а не сканировани-
ем лазерного луча, как в SLA. Информация о каж-
дом слое формируемого объекта представлена в
виде набора цифровых черно-белых изображе-
ний, которые проецируются с помощью цифро-
вого микрозеркального устройства (DMD) [85].
Это позволяет достигнуть разрешения в горизон-
тальной плоскости ~50 мкм в зависимости от
проекционной системы и количества пикселей
DMD, а разрешение по вертикали до 25 мкм. Ис-
точниками света могут служить как классические
лампы, так и светоизлучающие диоды (LED), что
позволяет перекрывать диапазон длины волн от
УФ до видимого. Основным преимуществом DLP
(наряду с удешевлением установки) является вы-
сокая скорость получения имплантата (за каждое
экспонирование формируется новый слой).

С использованием видимого света методом
DLP из композиции поли-ε-капролактон диа-
крилат–полиэтиленгликоль диакрилат с добав-
лением хитозана синтезированы пористые поли-
мерные скаффолды [86]. Культивирование кле-
ток in vitro показало способность хитозана
регулировать гидрофобные свойства и тем самым
улучшать адгезию и дифференциацию клеток. В
недавнем исследовании методом DLP из компо-
зиций на основе серии различных полиуретана-
крилатов были напечатаны с высоким разреше-
нием пористые персонифицированные скаффол-
ды с регулируемыми механическими свойствами
и способностью к разложению [87]. Авторам уда-
лось подобрать состав композиции, отверждение
которой позволяет получать имплантат со свой-
ствами, аналогичными свойствам хряща. Мето-
дом DLP на основе метакрилированного поли-
лактида синтезированы пористые трехмерных
скаффолды со средним размером пор 600 мкм и
пористостью 70% [88]. Образец имел максималь-
ную прочность на сжатие 2.2 Мпа и показал от-
сутствие цитотоксичности и биосовместимость
по результатам исследования методом MTT (ко-
лориметрический тест для оценки метаболиче-
ской активности клеток).

Моделирование методом послойного наплавле-
ния (Fused deposition modeling – FDM). Метод
послойного наплавления, запатентованный в
1992 году S.S. Crump [89], можно назвать одной из
первых аддитивных технологий. Для создания
трехмерных объектов используется термопла-
стичная полимерная нить, которая расплавляет-
ся, выдавливается через нагретое сопло и осажда-
ется согласно заданной компьютерной модели на
рабочую платформу. Сопло, камера и рабочая
платформа могут нагреваться независимо друг от
друга. Метод позволяет сформировать трехмер-
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ную структуру произвольной формы без высту-
пов. Объекты с выступами получают с помощью
опорных структур, которые затем удаляют. Разре-
шение FDM составляет ~100 мкм и зависит от
диаметра сопла, которое подбирается, исходя из
реологических свойств используемой нити. На
характеристики формируемого трехмерного объ-
екта влияет не только диаметр сопла, но и ско-
рость экструзии [90]. Направление и угол осажде-
ния, толщина слоя и технология подготовки нити
существенно влияют на механические свойства
формируемой трехмерной структуры [91]. Объ-
единение различных исходных материалов в одну
структуру может быть осуществлено посредством
систем с несколькими соплами. Для изделий ме-
дицинского назначения в качестве термопласта в
FDM чаще всего используются биоразлагаемые
полимеры – PCL [91] и PLGA, а также неразлага-
емые полимеры, например ударопрочный поли-
стирол [92]. В недавней работе [93] на основе вы-
деляемых из биомассы материалов (5-гидрокси-
метилфурфурол и этиленгликоль), синтезирован
полиэтилен-2,5-фурандикарбоксилат. Показаны
преимущества применения этого полимера при
печати методом FDM – оптимальная адгезия,
термопластичность, отсутствие расслоения и
низкая термоусадка. К недостаткам метода FDM
следует отнести низкую шероховатость поверхно-
сти формируемого объекта и необходимость на-
гревания для плавления полимера, что может раз-
рушить внесенные биоактивные материалы. Для
получения методом FDM пористых полимерных
имплантатов, инкапсулированных биоактивны-
ми молекулами, используют два подхода – либо
покрывают объект биоактивным материалом, ли-
бо снижают до приемлемых значений температу-
ру обработки и (или) давление экструзии. Однако
метод FDM широко распространен для получе-
ния трехмерных скаффолдов, поскольку на рын-
ке представлен богатый выбор относительно не-
дорогих 3D-принтеров такого типа.

Экструзионная биопечать (Extrusion bioprinting).
Метод экструзионной биопечати аналогичен
FDM, однако, заключается в осаждении не гото-
вого полимера, а текучей матрицы (биочернила),
содержащей необходимые биомолекулы и клет-
ки, которая далее подвергается отверждению под
действием температуры или облучения [94]. Экс-
трузионный биопринтер производит печать на
основе CAD-модели, а экструзия материала про-
исходит непрерывно. В результате сразу удается
получить биоактивную трехмерную структуру
требуемой геометрии. Уменьшение временного
интервала между экструдированием и отвержде-
нием под действием температуры или облучения
приводит к более высокой точности печати и уве-
личению прочности объекта. Для метода экстру-

зионной биопечати важно оптимизировать вяз-
коупругие свойства биочернил во время экстру-
зии и механическую стабильность формируемой
структуры после экструзии. При этом необходи-
мо учитывать, что после получения имплантата
инкаспулированные биологические вещества мо-
гут значительно различаться по активности в за-
висимости от давления экструзии, напряжения
сдвига и размера сопла. Самым большим преиму-
ществом экструзионной биопечати является воз-
можность печати имплантатов, содержащих био-
логически активные вещества, включая факторы
роста, белки, лекарственные препараты и даже
клетки. В настоящее время технология хорошо
отработана и предлагает широкий выбор коммер-
чески доступных экструзионных биопринтеров и
биочернил, которые могут быть адаптированы
под различные задачи [95–97]. Однако низкая
точность печати ограничивает применение экс-
трузионной биопечати в тканевой инженерии.

Струйная печать (Inkjet рrinting). В этом методе
капли биочернил распыляются с помощью теп-
лового [98] или пьезоэлектрического [99] воздей-
ствия по заданному алгоритму. Далее нанесенные
материалы отверждаются методом УФ-облуче-
ния [100], химической или ионной сшивки. Пре-
имущества струйных термопринтеров состоят в
высокой скорости печати, низкой стоимости и
широкой доступности. Однако при печати суще-
ствует риск термического и механического воз-
действия на клетки. Также серьезными ограниче-
ниями термопринтеров в трехмерной биопечати
считаются неоднородный размер капель и частое
засорение сопла. Достоинства струйных принте-
ров с пьезоэлектрическим кристаллом состоят в
возможности получения одинаковых капель тре-
буемого размера и в отсутствии воздействия на
клетки тепла и давления. Струйная печать позво-
ляет наносить чернила с очень высокой скоростью
(104 капель в секунду) [101] и имеет широкий диа-
пазон пространственного разрешения (50 мкм)
[94]. Несмотря на то что метод струйной печати
дает возможность вводить клетки, их концентра-
ция должна быть тщательно подобрана. Низкая
концентрация клеток облегчает образование ка-
пель и предотвращает засорение сопла, а высокая
концентрация может ингибировать процесс
сшивки. Возможность модификации имеющихся
в продаже струйных принтеров для трехмерной
биопечати делает этот метод привлекательным.
Биочернилами для струйной печати может слу-
жить большой набор материалов (мет)акрилового
ряда [100]. Методом струйной печати был изго-
товлен пористый имплантат на основе полиэти-
ленгликоль диметакрилата с инкапсулированны-
ми человеческими хондроцитами [100]. Модуль
сжатия у напечатанного имплантата был близок к



44

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

КОВЫЛИН и др.

таковому у нативного суставного хряща челове-
ка. Методом струйной печати на основе чернил
желатинметакрилат–хитозан–глицерилфитат полу-
чены трехмерные пористые материалы, перспек-
тивные для регенерации мягких тканей [102]. При
отверждении чернил ультрафиолетовым излуче-
нием достигнуто разрешение 150 мкм. Экспери-
менты in vitro с использованием фибробластов
продемонстрировали хорошую адгезию, диффе-
ренцировку и пролиферацию клеток на этих мат-
рицах.

ПОЛИМЕРЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ
ПОРИСТЫХ ИМПЛАНТАТОВ

Выбор полимерного материала зависит от тре-
буемых характеристик пористого имплантата,
подбираемых под конкретную задачу, а также от
методов получения. Развитие синтетических под-
ходов привело к созданию биокомпозитов и ги-
бридных биоматериалов, что делает возможной
точную настройку широкого спектра свойств, та-
ких как биосовместимость, биоразлагаемость,
механическая жесткость, структурная прочность,
цитотоксичность и биоактивность. Все полиме-
ры, используемые для создания пористых им-
плантатов, можно разделить на биоматериалы
природного происхождения и синтетические. К
первой группе относятся коллаген, альгинат, хи-
тозан, шелк, гиалуроновая кислота, подробно
описанные в работе [103]. Данные материалы по-
лучают из естественного внеклеточного матрик-
са, поэтому они обладают свойствами, очень
близкими к свойствам естественных тканей. Вто-
рую группу составляют полимолочная кислота,
полиэфирэфиркетон, поли-ε-капролактон, по-
липропиленфумарат, полилактид-со-гликолид,
тройной сополимер акрилонитрила, бутадиена и
стирола (ABS); некоторые из них далее будут рас-
смотрены более подробно. Отдельно разобраны
фоточувствительные материалы, применяемые в
SLA- и DLP-технологиях.

Полимолочная кислота
Полимолочная кислота (PLA) – биоразлагае-

мый, биосовместимый и нетоксичный полиэфир,
широко используемый для получения пористых
полимерных скаффолдов методами SLS [104, 105],
FDM [106–109] и с помощью воздействия света
[110–113]. В последнем случае PLA предваритель-
но метакрилируют. К достоинствам PLA следует
отнести возобновляемость сырья и простоту об-
работки, а также низкий коэффициент расшире-
ния, что позволяет достигать отличного контроля
формы в FDM. В зависимости от метода, возмож-
но получение скаффолдов с различным размером
пор – от 20 мкм для двухфотонной фотополиме-
ризации [110], до 100 мкм и 1 мм для FDM [106] и

SLA [111] соответственно. Полимолочная кислота
находит применение в инженерии костной ткани
[114], поскольку имеет самую высокую механиче-
скую прочность среди всех биоразлагаемых поли-
меров (модуль упругости 3–4 ГПа, предел проч-
ности при растяжении 50–70 МПа) [104]. Однако
высокая хрупкость и меньшая прочность на сжа-
тие по сравнению с натуральной костью остаются
серьезными ограничениями для использования
данного материала. Влияние указанных недостат-
ков пытаются свести к минимуму за счет смеши-
вания PLA с другими материалами (PCL, PGA)
[115]. Улучшения механических свойств, а также
улучшения адгезии и пролиферации клеток на та-
ких образцах можно достичь путем введения ча-
стиц другого материала, например шелка [116],
HA или оксида графена [107–109].

Полиэфирэфиркетон

Полиэфирэфиркетон (РЕЕК) – биоинертный
термопласт [117] с высокой химической стойко-
стью и большим временем биоразложения [118].
Вследствие довольно высокой температуры плав-
ления PEEK (343°C) пористые полимерные им-
плантаты из него получают по технологиям SLS
[119] и FDM [117, 120]. Экструзионные методы
требуют точного контроля температуры сопла,
камеры и рабочей платформы, которые сильно
влияют на свойства получаемого объекта [121].
Благодаря комплексу свойств (биосовмести-
мость, низкая теплопроводность, эластичность,
прочность) [122], близких к таковым для костной
ткани, PEEK используется для ее замещения
[123]. К основным недостаткам PEEK относят
высокую стоимость производства полимера по
сравнению с другими термопластами и низкую
биоактивность. Для увеличения биоактивности в
PEEK вводят различные добавки. Полученные
методом SLS имплантаты из PEEK с трикальций-
фосфатом и PLA имеют улучшенные показатели
адгезии, пролиферации и дифференцировки
остеобластов [119]. Сульфированный пористый
PEEK, загруженный системой хлорогеновая кис-
лота–привитой пептид, имел повышенный уровень
пролиферации и дифференцировки остеобла-
стов, а также обладал высокой антибактериальной
активностью в отношении грамотрицательных и
грамположительных бактерий [124]. Метод FDM
позволяет оптимизировать механические свой-
ства (прочность на растяжение, сжатие и изгиб)
[125] имплантата за счет теплового градиента во
время печати [121] или путем изменения толщи-
ны формируемого слоя [126].

Поли-ε-капролактон

Поли-ε-капролактон является биоразлагае-
мым, биосовместимым, нецитотоксичным поли-
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мером, одобренным американским управлением
по санитарному надзору за качеством пищевых
продуктов и медикаментов FDA [127]. Благодаря
отлично подходящим для экструзионных методов
реологическим свойствам расплава (актуально
для FDM), низкой температуре плавления (60°С)
и относительно невысокой стоимости PCL широ-
ко применяется для создания пористых полимер-
ных имплантатов методами SLS [73], FDM [128],
экструзионной биопечати [129], а также SLA
[130], DLP [131] и, после предварительного мета-
крилирования, двухфотонной фотополимериза-
ции [127]. Поли-ε-капролактон имплантаты, по-
лученные с помощью SLS, обладают механиче-
скими свойствами, подходящими для инженерии
костной и хрящевой ткани [70, 73]. Введение три-
кальцийфосфата [132, 133] и HA [134] дает воз-
можность гибко изменять свойства объекта. Ме-
тод FDM также позволяет использовать различ-
ные добавки для улучшения свойств пористых
имплантатов: PLA [135], целлюлозу [136], поли-
уретаны [137]. Техника SLS предоставляет воз-
можность получать пористые имплантаты из PCL
со свойствами, аналогичными свойствам кости
человека [74]. Использование смеси PCL с альги-
натом в рамках технологии FDM позволяет улуч-
шить смачивание и водопоглощение, увеличить
эффективность посева и адгезию клеток, жизне-
способность остеобластов [138, 139]. На основе
метакрилированного PCL методом SLA удалось
получить трехмерные объекты с размером пор по-
рядка 500 мкм [140].

Полипропиленфумарат

Полипропиленфумарат (PPF) представляет
собой ненасыщенный линейный полиэфир, удо-
влетворяющий ряду медицинских требований,
включая биосовместимость, механическую проч-
ность, остеокондуктивность и стерилизуемость
[141, 142]. Методом свободнорадикальной поли-
меризации PPF может быть сшит по двойным
связям в основной цепи с (мет)акриловыми мо-
номерами [142, 143], N-винилпирролидоном [144],
диэтилфумаратом [141]. Последний наиболее ча-
сто применяется для снижения вязкости полиме-
ризующейся смеси. Преимуществом композиций
на основе PPF является низкая температура
сшивки (40–55°C) [145]. Пористые полимерные
имплантаты на основе PPF изготавливают как
классическими методами (выщелачивание соли
[146, 147], электроспиннинг [148]), так и с помо-
щью аддитивных технологий (FDM [149], SLA
[150–154], DLP [155, 156]). Аддитивные техноло-
гии открыли новые возможности для терапевти-
ческого применения материалов на основе PPF
[157]. В методе FDM диаметр получаемого волок-
на и размер пор имплантата зависят от концен-

трации PPF, давления и скорости печати [149].
Гидролиз сложноэфирных связей PPF в организ-
ме приводит к разложению полимера на фумаро-
вую кислоту (компонент цикла Кребса) и пропи-
ленгликоль (пищевую добавку) [158]. Время де-
градации зависит от молекулярной массы
основной цепи, типа сшивающего агента и плот-
ности сшивки [141, 143]. В отличие от других ма-
териалов, которые разлагаются слишком быстро
или слишком медленно, деградация PPF проис-
ходит за период времени, сопоставимый со сро-
ками восстановления и ремоделирования кости
[159]. Высокие прочностные характеристики PPF
делают материалы на его основе перспективными
для инженерии костной ткани [160]. Механиче-
ские свойства имплантатов из PPF могут быть
улучшены за счет введения HA [161], трикальций-
фосфата [145], нанопроволок TiO2 [162], а также
посредством изменения молекулярной массы
[159] или плотности сшивки. Трехмерный скаф-
фолд с размером пор 150 мкм на основе PPF был
синтезирован методом микростереолитографии
(μ-SLA) [163]. Иммобилизация на поверхности
пор RGD-пептида позволила эффективно под-
держивать начальную адгезию и пролиферацию
хондроцитов человека, что может способствовать
регенерации хрящевой ткани. Биоактивность им-
плантатов на основе PPF может быть увеличена за
счет сополимеризации с полиэтиленгликолем
[164], функционализации поверхности пептида-
ми [150, 165], заполнения пор коллагеном и по-
крытия нейротрофином-3 [166].

СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
(СМОЛЫ) В СИНТЕЗЕ ПОРИСТЫХ 

ПОЛИМЕРНЫХ ИМПЛАНТАТОВ
Вещества (мономеры, олигомеры, полимеры),

способные к сшивке под действием света, называют
светочувствительными материалами или смолами.
Класс светочувствительных биоматериалов, ко-
торые при отверждении дают широкий спектр со-
единений (от твердых термореактивных материа-
лов до мягких гидрогелей), активно используют
при создании пористых полимерных импланта-
тов методами SLA [167–169], DLP [170, 171] и μ-
SLA [172]. При воздействии на смолы светового
излучения происходит инициирование фотопо-
лимеризации, приводящей к формированию
трехмерной полимерной сетки. Наиболее часто
применяют (мет)акрилатные смолы (моно-, ди-,
три-, тетра-, пента(мет)акрилаты) [167] или
(мет)акрилированные полимеры, такие как (мет)ак-
рилированный полиэтиленгликоль ди(мет)акри-
латы (PEGDMA) [173], метакрилированный жела-
тин (GelMA) [174], полиэфир уретанакрилаты
[170], а также тиолены [171], полипропиленфума-
раты [156]. В недавних работах на основе про-
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мышленно выпускаемых олигомерных димета-
крилатов МДФ-2 [175] и ОКМ-2 [78] получены
пористые полимерные скаффолоды, характери-
зующиеся хорошей адгезией, пролиферацией и
дифференцировкой мезенхимных стволовых кле-
ток. За счет возможности оптимизации состава
композиции, природы мономера и фотоинициа-
тора, плотности формируемой сетки светочув-
ствительные биоматериалы позволяют изготав-
ливать пористый имплантат с требуемыми свой-
ствами. В последнее время сформировался и
развивается подход, основанный на отверждении
светочувствительных материалов с использова-
нием видимого света. В качестве фотоинициато-
ров применяют Eosin Y [79], смесь рутения с пер-
сульфатом натрия [176], а также хиноны, напри-
мер карбоксилированный камфорхинон [177] и
замещенный орто-хинон [78, 175]. По сравнению
с УФ-излучением видимый свет обладает мень-
шей энергией, что позволяет безопасно вводить
клетки и биологические вещества в смолу уже на
стадии формирования пористого полимерного
имплантата.

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ПОРИСТЫХ 
ПОЛИМЕРНЫХ ИМПЛАНТАТОВ

Замещение костной ткани

Кость является иерархически структурирован-
ной соединительной тканью, состоящей из неор-
ганического (65%) и органического материала
(25%), воды (10%). Неорганические и органиче-
ские компоненты образуют четко ориентирован-
ную иерархическую структуру. Кость способна к
самовосстановлению при переломе или при воз-
никновении небольших дефектов [178]. Стволо-
вые клетки из скелетной и сосудистой ткани
образуют хрящевую мозоль, которая далее васку-
ляризируется. Однако кость не способна к само-
восстановлению дефектов критического размера,
и для их восстановления используют оперативное
лечение с помощью аутологичных костных
трансплантатов. Вместе с тем, доступность ауто-
трансплантатов ограничена, а их применение
требует дополнительных операций и увеличивает
возможность осложнений и инфицирования. Ре-
генерация костной ткани с использованием по-
ристых полимерных имплантатов является при-
влекательной альтернативой для решения этой
проблемы. При этом необходимо, чтобы матери-
ал имплантата имел хорошие механические свой-
ства и сложную иерархическую структуру пор, а
также был способен к васкуляризации.

Пористые имплантаты с порами размером от
70 до 200 мкм и пористостью от 85 до 96%, изго-
товленные из PLA методом электроспиннинга,
показали хорошие результаты при костном заме-

щении на модели дефекта черепа кролика [179].
Проводящие пористые полимерные скаффолды
представляют интерес в качестве кандидатов для
улучшения пьезоэлектрических свойств костной
ткани и для индукции усиленного остеогенеза
при имплантации. На основе дисперсии поли-
3,4-этилендиокситиофен–сульфонат полистиро-
ла методом сублимационной сушки получен вы-
сокопористый электропроводящий материал, ко-
торый обладает высокой степенью взаимосвязан-
ности пор со средним диаметром более 50 мкм,
что обеспечивает инфильтрацию клеток и отло-
жение матрикса в пустотах [180]. Обнаружена
дифференцировка клеток-предшественников остео-
генных клеток в положительно окрашенные
остеокальцином остеобласты, делая данный ма-
териал перспективным для инженерии костной
ткани. Представлен новый подход к созданию
биоматериалов для индукции остеогенной диф-
ференцировки стволовых клеток костного мозга
(BMSC) [181]. Трехмерные пористые проводящие
композитные скаффолды на основе нановолокон
полилактид–полианилин имели хорошую цито-
совместимость с BMSC и усиливали их остеоген-
ную дифференцировку, что увеличивало уровни
экспрессии щелочной фосфатазы, остеокальци-
на, а также минерализацию BMSC. В своей рабо-
те Н.Т. Liao с сотрудниками [182] получили мак-
ропористые криогели на основе желатина. На мо-
дели восстановления дефектов свода черепа у
кроликов показано эффективное образование
костной ткани. Для нескольких пациентов были
разработаны персонифицированные черепно-
лицевые пористые имплантаты на основе компо-
зиции бисфенол-А-глицидил метакрилат–три-
этиленгликоль диметакрилат с добавлением био-
активного стекла, отверждаемой видимым светом
(длина волны 468 нм) [183]. При этом за четыре
года в группе из 12 пациентов ни один из имплан-
татов не был удален, проблемы с кожей или ин-
фекциями не выявлены.

Кардиология
Инфаркт миокарда (закупорка одного или не-

скольких кровеносных сосудов) снижает обеспе-
чение сердечной мышцы питательными веще-
ствами и кислородом, а также приводит к нару-
шению электрической функции сердечно-
сосудистой системы (аритмия). В результате ин-
фаркта миокарда происходит уменьшение эф-
фективности сократительной способности серд-
ца. При этом миокард взрослого человека не спо-
собен к эффективной регенерации. Для решения
данной проблемы тканевая инженерия предлага-
ет полимерные имплантаты с культивированны-
ми кардиомиоцитами, называемые сердечным
пластырем, которые могут быть имплантированы
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в поврежденную область. Решающее значение
для эффективной работы такого имплантата име-
ет электромеханическое соединение миоцитов
для их синхронного ответа на сигналы электриче-
ской стимуляции.

Электроактивные полимерные скаффолды с
системой открытых и связанных пор с размером
от нескольких единиц до 150 мкм получены на ос-
нове смеси PCL и полиуретана, содержащего
пентамер анилина [184]. Образцы имели модуль
сжатия и прочность на разрыв 4.1 и 1.3 МПа соот-
ветственно. Материал изготавливали по методике
вымывания порообразующих веществ – поли-
этиленгликоля и поваренной соли. Было показа-
но, что он обладает механическими и химически-
ми свойствами, способствующими адгезии и ро-
сту неонатальных кардиомиоцитов, оказывая
влияние на экспрессию кардиогенов, участвую-
щих в сокращении и расслаблении мышц (тропо-
нин-Т) и выравнивании цитоскелета (актинин-4).
Эти результаты подчеркивают потенциал данного
материала как электроактивного компонента для
индукции пролиферации кардиомиоцитов и вос-
становления поврежденной ткани сердца. Так,
L.R. Madden с сотрудниками [185] получили гид-
рогель сополимера 2-гидроксиэтилметакрилата с
метакриловой кислотой со структурой пор, обес-
печивающей интеграцию сердечной ткани. Им-
плантат содержал параллельные каналы для раз-
мещения кардиомиоцитов, а также сферические
поры микронного размера, которые усиливают
ангиогенез и уменьшают рубцевание. Каркасы с
модифицированной поверхностью засевали кар-
диомиоцитами ES-клеток человека и культиви-
ровали in vitro. Засеянные кардиомиоциты выжи-
вали и пролиферировали в течение двух недель.
Кардиальная имплантация бесклеточных карка-
сов с размером пор 30–40 мкм привела к ангио-
генезу и снижению фиброзного ответа.

Восстановление нервных тканей

Анатомически нервную систему человека при-
нято разделять на центральную нервную систему
(ЦНС) и периферическую нервную систему (ПНС),
две нейронные сети, которые согласованно
функционируют и отвечают за ощущения и реак-
цию на внешние раздражители. ЦНС образована
головным и спинным мозгом, а ПНС представле-
на нервными узлами, окончаниями и непосред-
ственно нервами, распределенными по всему те-
лу. Способность к регенерации у клеток нервной
системы очень незначительна [186, 187]. Статиче-
ской межфазной полимеризацией 3,4-этиленди-
окситиофена на поверхности пор полимера хито-
зан–желатин получены проводящие пористые
полимерные скаффолды [188]. Наличие наноча-

стиц поли-3,4-этилендиокситиофена повысило
электропроводность, гидрофильность, механиче-
ские характеристики и термическую стабиль-
ность материала, понизило его водопоглощение и
биоразложение, а также усилило рост клеточных
нейритов. Это первый пример изготовления про-
водящего пористого скаффолда поли-3,4-этилен-
диокситиофен–хитозан–желатин методом меж-
фазной полимеризации in situ. Такой подход мо-
жет быть перспективным для инженерии нервной
ткани. Продемонстрирована перспективность
использования проводящих пористых полимер-
ных материалов в тканевой инженерии для вос-
становления нейронов или других тканей [189].

Сосудистые имплантаты
Кровеносная система человека, состоящая из

артерий, вен и капилляров, обеспечивает газооб-
мен и доставку питательных веществ, а также уда-
ление продуктов жизнедеятельности для всех
клеток организма. Образование новых кровенос-
ных сосудов в органе или ткани – ангиогенез в
спокойном состоянии в организме происходит с
умеренной интенсивностью, а при повреждении
– активизируется. В организме кровеносные со-
суды объединены в сосудистую сеть, их диаметр
изменяется от 2 см для крупных артерий до не-
скольких микрон для капилляров. Оптимальная
технология изготовления сосудистого импланта-
та зависит от требуемого размера сосуда. L. Shao с
сотрудниками [190] разработали новый метод ко-
аксиальной биопечати для получения пористых
микроволокон метакрилированной желатины,
инкапсулированных в альгинате кальция. Пока-
зано, что из таких микроволокон может быть
сформирована ткань, содержащая эндотелиаль-
ные клетки пупочной вены человека. В структуре
этой ткани клетки постепенно мигрируют и со-
единяются, образуя подобие кровеносного сосу-
да. Методом мультиэлектроспиннинга из воло-
кон двух типов (PLA снаружи и фиброина шелка
внутри) изготовлен перспективный трубчатый
имплантат с длиной 40.0 мм и внутренним диа-
метром 4.5 мм, обладающий пористостью 82% и
прочностью на разрыв 2.2 МПа [191]. Установле-
но, что после культивирования на материале мы-
шиные фибробласты и эндотелиальные клетки
пупочной вены человека обладают хорошей адге-
зией и пролиферацией и со временем образуют
непрерывный монослой. Через три месяца после
имплантации под кожу такие скаффолды могли
способствовать формированию сосудистой сети.
Трехмерные трубчатые скаффолды малого диа-
метра с контролируемой ориентацией нановоло-
кон, полученные методом электроспиннинга, по-
тенциально могут использоваться в качестве со-
судистых имплантатов.
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Замещение хрящевой ткани

Хрящ – эластичная соединительная ткань,
формирующаяся на ранних стадиях эмбриональ-
ного развития, которая сохраняется в некоторых
частях зрелого скелета. Он присутствует в орга-
низме в трех формах: эластичной, волокнистой и
суставной, каждая из которых имеет различные
свойства и функции. Вследствие отсутствия сосу-
дов и низкой концентрации клеток все три типа
хряща неспособны к самовосстановлению или
регенерации в функциональную ткань. J. Kundu с
сотрудниками [192] напечатали методом FDM
пористую PCL-структуру с инкапсулированны-
ми в альгинат хондроцитами и показали in vivo,
что в ней происходит образование хряща. Мето-
дом FDM из PCL изготовлена модель ушной ра-
ковины с размером пор порядка 200 мкм [193]. С
помощью загруженного клетками гидрогеля был
индуцирован эффективный хондрогенез. Полу-
чены эластичные и биоразлагаемые наночастицы
полиуретана, которые в виде водной дисперсии
были применены для создания хрящевого им-
плантата методом FDM [194, 195]. Эти материалы
имели механические свойства, близкие к тако-
вым у нативного хряща, а также способствовали
хондрогенезу как in vitro, так и in vivo. На 3D-
принтере оригинальной конструкции, позволяю-
щем одновременно наносить несколько различ-
ных материалов, с использованием загруженного
хондроцитами гидрогеля, термопласта PCL и
Pluronic F-127 удалось создать хрящевой имплан-
тат ушной раковины [196]. Было показано, что
после пяти недель культивирования в ростовой
среде происходит образование нового хрящевого
матрикса. Данный процесс протекал благодаря
наличию микроканалов (пор) за счет диффузии
питательных веществ и кислорода. Результаты
гистологического исследования, проведенного
после эксперимента in vivo, также продемонстри-
ровали образование новой хрящевой ткани.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Запрос современного общества на улучшение
качества и увеличение продолжительности жизни
стимулирует исследователей на совершенствова-
ние существующих и поиск новых подходов к со-
зданию эффективных персонифицированных
имплантатов. В течение последних десяти лет ме-
тоды получения пористых, в том числе полимер-
ных, материалов для медицины переживают бур-
ный рост, в значительной мере связанный с ак-
тивным развитием аддитивных технологий.
Благодаря использованию компьютерных техно-
логий, обеспечивающих высокое разрешение
печати, а также разработке современных поли-
мерных материалов и новых методов биофункци-

онализации удается подойти к созданию персо-
нифицированных имплантатов, приближающих-
ся по свойствам к нативным тканям. Вместе с
тем, потенциал применения существующих мето-
дов получения пористых полимерных импланта-
тов реализован не полностью. Для его реализации
необходимо решить множество задач, таких как
увеличение механической прочности, создание
градиента пористой структуры, повышение био-
логической активности, обеспечение активной
микроциркуляции тканевой жидкости по систе-
ме взаимосвязанных пор, увеличение эффектив-
ности иммобилизации сигнальных молекул на
поверхности пор полимерных имплантатов. Кро-
ме того, необходимо найти пути увеличения ско-
рости и снижения стоимости их производства. По
мере развития технологий пористые полимеры
могут стать ключевыми материалами при созда-
нии эффективных имплантатов для клиническо-
го применения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний в рамках научного проекта № 19-13-50489.
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Обзор посвящен описанию процесса создания термостойких матриц для полимерных композици-
онных материалов путем полимеризации связующих, состоящих из фталонитрильных мономеров
с сомономерами, и особенностям технологий получения полимерных композиционных материа-
лов. Рассмотрены закономерности протекания полимеризации в присутствии инициаторов различ-
ного типа и температурные режимы отверждения. Обсуждаются методы получения и механические
свойства полимерных композиционных материалов на основе фталонитрильных связующих с раз-
личными армирующими наполнителями. Сопоставляются свойства стеклопластиков и углепласти-
ков, полученных отверждением различных олигомеров фталонитрильного типа.

DOI: 10.31857/S2308114721010027

Полимерные композиционные материалы
(ПКМ) находят все большее распространение в
самых различных областях современной техники.
Так, замена металлических частей изделий воен-
ной и аэрокосмической промышленности на
ПКМ позволяет существенно снизить их вес при
высоких удельных показателях прочности. ПКМ
широко используется в современном самолето-
строении [1]. Например, Boeing 787 Dreamliner на
50% состоит из композитных материалов. Для
дальнейшего увеличения доли ПКМ необходимо
производить замену металлических деталей в
двигателях, что затруднено низкой термостабиль-
ностью полимеров. Исходя из этого актуальной
является задача по получению новых полимеров,
пригодных для высокотемпературных применений.

На данный момент наибольшее распростране-
ние имеют матрицы для ПКМ на основе фенол-
формальдегидных [2–4] и эпоксидных [5–7]
смол, циановых эфиров [8–10], бисмалеимидов
[11–13], полиимидов [14–17], полиуретанов [18,
19]. В качестве полимерных матриц для длитель-
ного использования при высоких температурах в
большинстве случаев применяются полиимиды,
но и они имеют температуру стеклования около
300°С [20]. В настоящее время активно ведется

поиск новых полимеров для эксплуатации при
температурах выше 350°С. Исследования фтало-
нитрильных связующих показали, что данный
материал является перспективным для примене-
ния при высокой температуре [21–26]. Обладая
исключительно высокой термостойкостью и хо-
рошими механическими свойствами, фталонит-
рильные связующие уже сейчас могут заменить
смолы, используемые в военной и аэрокосмиче-
ской областях. Примерное соотношение проч-
ностных свойств и максимальной температуры
эксплуатации приведены на рис. 1.

Термин “фталонитрилы” впервые был введен
в 1896 г. Он относился к органическим структу-
рам, содержащим бензольное кольцо, замещен-
ное двумя нитрильными группами в соседних по-
ложениях. Началом изучения, а в дальнейшем и
применения фталонитрильных смол по праву
можно считать 1934 г., когда C.E. Dent и R.P. Lin-
stead [27] обнаружили, что фталоцианины субли-
мируются без разложения при 560°С. Это откры-
тие послужило толчком к исследованиям в области
синтеза термостабильных полимеров, имеющих
фрагмент фталоцианина

УДК 541.64:547.584
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Фталонитрилы полимеризуются при нагре-
вании с образованием трехмерной сшитой
структуры. Полимеры могут быть получены из
молекул, содержащих не менее двух фталонит-
рильных фрагментов. Основоположником те-
матики бис-фталонитрильных связующих для
применения в ПКМ является Тедди Келлер
[28]. Первым методом синтеза бис-фталонит-
рильных мономеров стала прямая реакция
между 4-аминофталонитрилом и алифатиче-
скими дихлорангидридами:

Таким способом была получена целая серия
молекул с алифатическим мостиком от 4 до 18 ато-
мов углерода. Авторы отметили снижение темпе-
ратуры плавления мономеров с ростом длины мо-
стика. Однако после 12–13 гомолога температура
плавления выходит на плато T ~ 170°С, после чего
дальнейшего падения не наблюдается.

При этом отвержденные бис-фталонитриль-
ные смолы характеризовались значительно мень-
шей термооксилительной стабильностью, чем
фталоцианины. Следовательно, именно мостик,
соединяющий фталонитрильные фрагменты,
подвержен окислению в первую очередь, а его
строение влияет на свойства и характер отвержде-
ния бис-фталонитрильных связующих.

Термореактивные полимеры, полученные из
бис-фталонитрилов, начали активно разрабаты-
ваться в 1980-х годах в лаборатории ВМС США с
целью получения термостойких негорючих мате-
риалов для использования в конструкции под-
водных лодок [21, 29]. Первой высокотемпера-
турной смолой на основе фталонитрила являлся
4,4'-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенил [30]
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Полимеризацию данного мономера осуществ-
ляли в присутствии солей металлов. Полученные
реактопласты имели достаточно высокую ММ и
обладали трехмерной сшитой структурой. Одна-
ко, полимеризация мономера была затруднена
стерически, а высокая температура переработки
(выше 250°C) затрудняла процесс синтеза ПКМ.

Другим методом получения мономеров стал
синтез молекул на основе диэфирной структуры,
что значительно упростило и удешевило процесс
производства смол. В основе метода получения

фталонитрильных связующих лежит реакция
4-нитрофталонитрила с фенольными производ-
ными по механизму нуклеофильного ароматиче-
ского замещения. Этот способ был предложен
T.M. Keller с сотрудниками в 1980 г. [23]. Синтез,
как правило, проводят в полярных апротонных
растворителях, таких как ДМАА [31, 32], ДМФА
[33, 34], ДМСО [35, 36] или N-метилпирролидон
(МП) [37, 38] в присутствии основания, обычно K2-
CO3. Ниже приведена реакция получения бис-фта-
лонитрильного мономера с диэфирной структурой.
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Их отверждение проводили без добавления
инициаторов полимеризации при 280°С в тече-
ние 6 дней. Термостабильность полимеров, по
данным ТГА (рисунок), превосходила все извест-
ные на тот момент смолы. Температура потери
5% массы (T5%) для различных соединений соста-
вила 400–500°С. Отличительной особенностью
фталонитрильных матриц также стала высокая
температура стеклования (Tс > 400°С).

Позже было показано, что применение арома-
тических диаминов позволяет значительно со-
кратить время полимеризации [23]. Для получен-
ных смол были проведены эксперименты по ста-
рению в течение 100 ч при разной температуре.
Сравнение результатов проводили с коммерче-
ской смолой PMR-15 на основе полиимидов, в
настоящее время используемой в аэрокосмиче-
ских композиционных материалах (табл. 1). Как
видно из данных таблицы, потеря массы фтало-
нитрильных связующих оказалась меньше, чем у

коммерчески доступного полиимидного связую-
щего, особенно при Т = 315°С.

Основным недостатком указанных бис-фтало-
нитрилов является высокая температура плавле-
ния мономеров (около 200°С), в то время как са-
мопроизвольная полимеризация протекает край-
не медленно, а добавление инициатора приводит
к быстрому отверждению смол уже при ~220°С,
что оставляет крайне узкое технологическое окно
для формования ПКМ.

Таблица 1. Потери массы для различных фталонит-
рильных смол после 100 ч нагревания

Мономер
Потеря массы, г/м2

315°С 343°С

1 0.002 0.019
3 0.003 0.016
5 0.002 0.007

PMR-15 0.014 0.027
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
ФТАЛОНИТРИЛЬНЫХ СМОЛ

Самопроизвольная полимеризация фталонит-
рилов в большинстве случаев не происходит,
либо протекает крайне медленно: заметное изме-
нение вязкости наблюдается лишь спустя не-
сколько дней перемешивания расплавленных
мономеров при 260°С [40]. В связи с этим для от-
верждения фталонитрильных смол используют
различные инициаторы полимеризации.

В ранних опытах по полимеризации фталонит-
рильных мономеров отвердителями служили соли
металлов (магния, меди, цинка, железа, кобальта,
никеля, палладия и платины [21–23]), наибольшую
активность проявляет хлорид олова [41]. Полимер,
полученный в его присутствии, содержал также
меньше пор по сравнению со смолами, отвержденны-
ми с помощью других солей металлов. В таких случаях
образовывалась сшитая полимерная сетка, состоящая
из фталоцианиновых циклических структур [42]. Из-
за низкой диспергируемости металла или его соли в
системе, в которой происходит полимеризация, нель-
зя достичь полной конверсии фталонитрильных свя-
зующих во фталоцианиновый полимер. Данную про-
блему пытались решить, используя в качестве отвер-
дителей совместимые с мономером органические
восстановители, такие как гидрохинон [43]. Оказа-

лось, что основная часть гидрохинона остается не
включенной в структуру полимера.

В работе [44] в качестве отверждающего агента
применяли пентакарбонил железа (Fe(CO)5). Фор-
полимер представлял собой комплекс фталоциани-
на с железом, который при дальнейшем нагревании
превращался в полимер с высокой термической
стабильностью и магнитными свойствами.

Помимо относительно малой скорости полиме-
ризации использование солей металлов требовало
строгих стехиометрических соотношений. В случае
недостатка ионов металла полимеризация протекала
не полностью, а в случае избытка металл мог атако-
вать бензольное кольцо при температурах выше 280°С
[26]. Также существовала проблема неоднородного
диспергирования катализатора, поскольку соли метал-
лов образуют с расплавом мономера гетерогенную си-
стему, требующую длительного перемешивания.

В дальнейшем спирты и фенолы рассматрива-
лись как отвердители для фталонитрильных смол.
Гидроксильные группы этих соединений могут ата-
ковать нитрильные группы мономера с образовани-
ем изоиндолиновой структуры, которая в дальней-
шем реагирует с другими циано-группами с образо-
ванием полизиоиндолиновой структуры:
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Рис. 2. Термогравиметрический анализ первых фталонитрильных мономеров. Номера кривых соответствуют номерам
мономеров.
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Фенолы оказались предпочтительнее алифа-
тических спиртов ввиду более высокой активно-
сти гидроксильных групп. Для получения поли-
мера без пор температура кипения отвердителя
должна быть хотя бы на 50–70°C выше температу-
ры первого шага отверждения. В работе [28] было
установлено, что добавка 10 мол. % бисфенола А
(Ткип = 360°С) к фталонитрильному мономеру на
его основе значительно уменьшает время и тем-

пературу полимеризации. Данные ИК-спектро-
скопии показали, что, нагревание смолы без
отвердителя при T = 300°С приводит к снижению
интенсивности сигнала цианогрупп на 50% за 27 ч.
С добавкой бисфенола А полимеризация полови-
ны цианогрупп была достигнута за 7 ч при T =
= 210°С. Был предложен механизм полимериза-
ции фталонитрилов, включающий триазиновые и
фталоцианиновые структуры:

Высокой скорости полимеризации бис-фтало-
нитрилов удается добиться, применяя новолач-
ную фенолформальдегидную смолу (НС) в каче-
стве сомономера [45]. Огнестойкий материал, не
содержащий пор, был получен из смеси, содержа-
щей от 5 до 25 мас. % бис-фталонитрила, после ее
выдержки при 200°C в течение 1 ч, затем нагрева-

ния до 220°C и выдержке при этой температуре
3 ч. Однако указанные материалы обладают до-
вольно низкой для фталонитрильных связующих
температурой стеклования 120–200°C.

Следующим шагом стало исследование воз-
можности инициации полимеризации аромати-
ческими аминами. Механизм полимеризации в
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Таблица 2. Ароматические диамины, используемые для отверждения фталонитрильных мономеров [47–50]

Диамин Формула диамина Тпл, °С

Бис-[4-(4-аминофе-
нокси) фенил]сульфон 
(п-БАФС)

195

Бис-[4-(3-аминофе-
нокси) фенил]сульфон 
(м-БАФС)

132–135

4, 4'-диаминодифенил-
сульфон (ДДС)

155

1,4-бис-(4-аминофе-
нокси)бензол (п-АФБ)

173

1,3-бис-(3-аминофе-
нокси)бензол (м-АФБ)

114–116

1,4-бис-(4-перфторами-
нофенокси) 
бензол(п-АФБF)

185

4,4'-оксидианилин (ОДА) 188–192
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данном случае очень схож с механизмом полиме-
ризации с помощью фенолов: аминогруппа ата-
кует цианогруппы мономера, образуя при этом
изоиндолиновый цикл, который далее может ата-
ковать цианогруппы других мономеров [29]. Кро-
ме значительного снижения времени и темпера-
туры полимеризации, в полученных реактопла-
стах практически не наблюдалось пор, и они
обладали более высокими механическими свой-
ствами [30].

T.M. Keller в 1980 г. впервые использовал аро-
матические диамины для инициирования реак-
ции полимеризации фталонитрилов [46]. В их
присутствии повышается скорость реакции, а

также уменьшается температура отверждения
[47]. Используемые диамины должны обладать
высокой термической стабильностью и низкой
летучестью при высоких температурах, так как
увеличение их летучести приводит к уменьшению
скорости реакции и способствует образованию
пор в полимерной матрице. Данным условиям
удовлетворяют высокомолекулярные ароматиче-
ские диамины [47].

В качестве инициаторов полимеризации фта-
лонитрилов наибольшее распространение полу-
чили коммерчески доступные высококипящие
ароматические диамины (табл. 2). Особенное ме-
сто среди ароматических диаминов занял 1,3-бис-
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(4-аминофенокси)бензол (м-АФБ), термически
стабильный до 250°С [31]. Позже в качестве
отвердителей были предложены амины бис-[4-(3-
аминофенокси) фенил] сульфон (м-БАФС) и бис-
[4-(4-аминофенокси) фенил] сульфон (п-БАФС)
[48] на основе ароматических сульфонов, термо-
стойкость которых оказалась еще выше, чем у
м-АФБ. Динамическая вязкость расплавов фта-
лонитрильных форполимеров зависит как от ре-
акционной способности и концентрации амина,
так и от температуры расплава. Ароматические
диамины, содержащие сульфоновую группу, име-
ют низкую летучесть при высоких температурах
по сравнению с другими ароматическими диами-
нами. Также из-за присутствия электроноакцеп-
торных групп п-БАФС, м-БАФС, 4,4'-диамино-
дифенилсульфон (ДДС) являются менее реакцион-
носпособными по сравнению с ароматическими
диаминами, содержащими электронодонорные
группы (п-АФБ, м-АФБ). Использование в каче-
стве инициаторов полимеризации ароматиче-
ских диаминов, содержащих сульфоновую группу,
позволяет увеличить интервал перерабатывае-
мости благодаря их малой реакционной способ-
ности.

Совсем недавно описан синтез фторсодержа-
щего диамина п-АФБF и его применение в каче-
стве отвердителя бисфталонитрилов (табл. 2) [48].
Полимер, полученный на основе мономера 2 с
новым отвердителем, демонстрирует повышен-
ную термоокислительную стабильность.

Из эмпирических данных было найдено, что
оптимальная концентрация п-АФБ и м-АФБ для

отвержения фталонитрильных мономеров со-
ставляет 1.5–2.3 мас. %. Из-за меньшей реакци-
онной способности и более высокой молекуляр-
ной массы ММ оптимальная концентрация п-
БАФС и м-БАФС для получения форполимера
составляет 2–4 мас. %. Вязкость фталонитриль-
ных форполимеров также меняется в зависимо-
сти от концентрации [51] и химической природы
[47] отверждающего агента. Вязкость расплавов
фталонитрильных форполимеров зависит от типа
используемых диаминов в качестве отвердителей
(рис. 3) при температуре 260°С.

Полимеризация фталонитрильных мономе-
ров, как правило, происходит в две стадии. На
первой стадии при температуре 250–260°С [52]
при нагревании смеси фталонитрильного связу-
ющего с ароматическим диамином на термограм-
ме ДСК проявляются эндотермические пики и
один экзотермический пик. Эндотермические
пики относятся к процессу плавления исходных
компонентов смеси, а появление экзотермиче-
ского пика связано с протеканием быстрой реак-
ции (10–15 мин) между диамином и мономером.
На типичной кривой ДСК полимеризации 4,4'-
бис-(3,4-дицианофенокси) бифенила (мономер)
и 4 мас. % п-БАФС (отвердитель) наблюдается
два пика, относящихся к плавлению отвердителя
и мономера, и пик полимеризации (рис. 4) [47].

Известно, что в результате реакции нуклео-
фильного присоединения амина к фталонитрилу
образуется изоиндолин [53]. На основании этого
факта считается, что при термической полимери-
зации фталонитрильного мономера в присут-
ствии ароматических диаминов образуется поли-

Рис. 3. Зависимость вязкости расплавов фталонитрильных форполимеров от типа используемых диаминов в качестве
отвердителей при температуре 260°С на примере 4,4'-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенила [47]. 1 – п-АФБ,
2 – м-АФБ, 3 – п-БАФС, 4 – м-БАФС.
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изоиндолин [54]. Механизм образования полии-
зоиндолиновой структуры при отверждении

фталонитрильных связующих ароматическими
диаминами при 250°С приведен ниже.

где 

На второй стадии форполимер нагревают в те-
чение длительного времени при повышенных
температурах (325–375°С) (постотверждение).
При этом происходит перегруппировка с образо-
ванием трехмерной полимерной сетки, которая
состоит из триазиновых структур [23]:
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Рис. 4. Типичная ДСК-кривая отверждения фталонитрильных мономеров в присутствии ароматических диаминов на
примере 4,4’-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенил (мономер)/(4 мас. %) п-БАФС (отвердитель).

100 150 200 250
T, °C

253°C

186°C

эн
до

236.5°C
Tпл мономера

Tпл отвердителя

Tотверждения



62

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

БУЛГАКОВ и др.

Полученный термостойкий, нерастворимый
термореактивный полимер имеет высокую тем-
пературу стеклования, а также обладает высокой
термической и термоокислительной стабильно-
стью [55]. Условия проведения постотверждения
оказывают влияние на механические свойства
полимера (табл. 3). При выдерживании полимера
при 315°C в течение 100 ч наблюдается снижение
предела прочности из-за окисления на воздухе.

Аморфный форполимер, получаемый на пер-
вой стадии в результате реакции фталонитриль-
ного мономера с диамином, называется B-стади-
ей смолы и обычно характеризуется низким зна-
чением температуры стеклования. Например,
форполимер, образованный при отверждении
мономера 1 имеет температуру стеклования в
температурном интервале 70–90°С. Форполиме-
ры растворяются во многих органических раство-
рителях и могут в течение долгого времени хра-
ниться при комнатной температуре.

Исходя из преимуществ ароматических ами-
нов как отвердителей, авторы большинства со-

временных исследований используют м-АФБ,
п-БАФС и другие ароматические амины.

САМООТВЕРЖДАЮЩИЕСЯ МОНОМЕРЫ
Как было отмечено ранее, полимеризация

фталонитрильных мономеров без специальных
отвердителей, таких как соли металлов, фенолы,
амины, протекает крайне медленно. Смола, полу-
чаемая в случае использования отвердителя, яв-
ляется двухкомпонентной системой, свойства ко-
торой сильно зависят от равномерности распре-
деления компонентов, особенно в случае малых
концентраций отвердителя. Основная идея раз-
работки самоотверждающихся мономеров – вве-
дение инициирующих полимеризацию фтало-
нитрилов амино- и гидроксигрупп в структуру са-
мого мономера. В таком случае необходимость
в дополнительном отвердителе отпадет, посколь-
ку полимеризация будет протекать самопроиз-
вольно.

Первым описанным самоотверждающимся
бис-фталонитрилом был 3,5-бис-(3,4-дицианофе-
нокси)анилин [56].
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Как видно из структуры мономера, он содержит
аминогруппу, способную к инициированию по-
лимеризации по описанному ранее механизму.
Анализ ДСК соединения показал, что темпера-
тура его плавления оказалась равной 214°C. Ис-
следователи наблюдали пик тепловыделения

около 260°С, подтвердивший самоотверждение
мономера.

В дальнейшем по реакции замещения 4-нит-
рофталонитрила аминофенолами был получен
ряд самоотверждающихся мономеров и исследо-
ваны смолы на их основе [57].
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Все изомеры были получены с выходом более
90%. Интересно, что, согласно правилу Карнел-
ли, симметричные молекулы обладают более вы-
сокой температурой плавления [58], в данном
случае наоборот, температура плавления соеди-
нений составляет 122, 173, 131°С для орто-, мета-
и пара-изомеров соответственно. Все три изомера
активно полимеризуются уже при 170°С; смолы,
полученные при ступенчатом нагреве до макси-
мальной температуры 375°С, обладают рекордны-
ми для фталонитрильных смол температурами
стеклования выше 500°С и T5% больше 520°С. Ин-
тересно, что по приведенным в работе кривым
ТГА коксовый остаток превышает содержание уг-
лерода в исходных мономерах. При этом при кар-
бонизации фталонитрильных смол потеря массы
превышает теоретические значения из-за того,
что часть углерода покидает смесь в виде СО и
СО2 [60]. Позже было показано, что по данным
синхронного термического анализа соединения 2
максимум потери массы совпадает с максимумом
пика полимеризации кривой ДСК. Хотя авторы
объясняют потерю массы только испарением мо-
номера без выделения других летучих компонен-
тов, в работе приводится механизм, включающий
выделение аммиака. Известно, что изоиндолины,
образующиеся на первом этапе полимеризации
фталонитрилов, действительно способны реаги-
ровать с ароматическими аминами с выделением
аммиака [60, 61]. В работе [57] также приводятся

данные динамического механического анализа
для композиционных материалов с матрицами на
основе всех трех изомеров аминофеноксифтало-
нитрила 7–9, армированных стеклотканью. Ве-
личина модули упругости для трех композитов
находится в диапозоне 0.8–1.1 ГПа, что является
крайне низкими значениями для фталонитриль-
ных смол и тем более неправдоподобно низкими
для стеклопластиков. Приведенные данные кос-
венно указывает на то, что в процессе полимери-
зации при высокой температуре происходит ча-
стичная карбонизация смолы с образованием по-
ристого материала с низкими механическими
свойствами.

В более поздней работе [62] данные изомеры
исследовали в качестве отверждающих добавок к
бис-фталонитрилу 2. Подробное исследование
влияния содержания отвердителя показало, что
наибольшая термическая стабильность достига-
ется при применении 10 мас. % соединения 9
(табл. 4).

В литературе также описан самоотверждаю-
щийся мономер с нафтильным фрагментом [63].

В работе исследуются свойства двух полиме-
ров, полученных при конечной температуре 260 и
280°С. Как и в случае с соединениями 7–9 авторы
не приводят потерю массы при полимеризации, а
описывают только свойства конечного полимера.
При этом по данным ТГА видно, что полученный
при меньшей температуре полимер начинает те-
рять массу уже при 250°С, что может косвенно
свидетельствовать о выделении аммиака при по-
лимеризации.

Самоотверждающиеся мономеры, содержа-
щие гидроксильные группы, получают частич-
ным замещением бисфенолов или гидрохинона
фталонитрильной группой [64, 65].

O

CN

CN
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Таблица 3. Влияние условий постотверждения на ме-
ханические свойства полимера [55]

T, °C

Условия отверждения/
постотверждения

Предел 
прочности при 

растяжении, 
МПавремя, ч атмосфера

315 24 воздух 94 ± 17
350 12 аргон 94 ± 21
375 12 аргон 80 ± 7
315 100 воздух 72 ± 5
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Если реагенты берутся в стехиометрическом
соотношении, то выход не превышает 25–35%, и
продукты реакции выделяют с помощью коло-
ночной хроматографии. В аналогичной реакции
при применении шестикратного избытка резор-
цина выход продукта составляет 54% [66]. При
этом чистый продукт удается выделить также
только с помощью хроматографии, что сильно
ограничивает возможность практического при-
менения данных соединений как индивидуаль-
ных компонентов смол. Реакция 4-нитрофтало-
нитрила с резорцином в мольном соотношении 2:
3 приводит к образованию смеси моно- и дизаме-
щенного резорцина в соотношении 28 : 72 с об-
щим выходом 87% [67]. Отверждение данной сме-
си без выделения отдельных компонентов по сту-
пенчатой программе от 180 до 375°С способствует
образованию полимера с температурой стеклова-
ния выше 400°С. По данным ТГА и ДМА, такая
смола незначительно уступает аналогам, отвержден-
ным в присутствии ароматических диаминов.

Похожий подход описан для смеси моно-, ди-
и тризамещенного фталонитрильной группой
α,α,α'-трис-(4-гидроксифенил)-1-этил-4-изопро-
пилбензола [68].
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Таблица 4. Свойства отвержденных при 320°С смол на основе бис-фталонитрила 2

Отвердитель
(мас. %)

T5%, °С Коксовый 
остаток, %

(при 900°С)
Tс, °С E, МПа

в азоте на воздухе

9 (2) 455 465 64.16 291 3040

9 (4) 466 498 62.98 252 3154

9 (6) 490 503 66.83 278 3618

9 (8) 504 505 67.94 286 3860

9 (10) 523 529 70.26 337 3825

9 (20) 515 522 69.80 349 3267

9 (30) 509 515 70.43 364 3199

9 (40) 504 509 70.61 353 3863

9 (50) 497 498 70.74 354 3406

7 (10) 502 558 69.40 332 3820

8 (10) 502 554 67.40 345 3352



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

РЕАКТОПЛАСТЫ НА ОСНОВЕ БИС-ФТАЛОНИТРИЛОВ 65

Варьируя соотношения реагентов, были полу-
чены четыре смеси мономеров с соотношением
OH : CN = 0.03, 0.25, 0.35 и 0.55. Показано, что с
увеличением этого соотношения в смеси мономе-
ров снижается термическая стабильность и кок-
совый остаток полученных из них полимеров.
Смесь с наибольшим содержанием гидроксиль-
ных групп также применяли в качестве инициато-
ра полимеризации бис-фталонитрила 2 и сравни-
вали с ДДС. По результатам ТГА полимеры с
новым отвердителем немного превосходят реак-
топласты с ДДС по термической стабильности,
хотя, как следует из данных ДМА,они уступают
им по модулю упругости.

Фталонитрильные соединения на основе НС
способны полимеризоваться без использования
дополнительных инициаторов. Химическая моди-
фикация новолака фталонитрильными группами
впервые описана в работе [69]. Смола, полученная
по реакции азосочетания фенолформальдегидной
смолы и диазониевой соли фталонитрила, само-
произвольно полимеризуется при температуре
350°C за 2 ч, при этом никаких данных о механиче-
ских свойствах не приводится. Другой подход к хи-
мической модификации НС фталонитрильными
группами описан в работе [70], в которой приво-
дится способ получения частично замещенной по
гидроксильным группам смолы.

Полимеризация полученной смолы начинает-
ся уже при 150°C и максимальная степень сшивки
достигается при 350°C, однако образующийся по-
лимер обладает весьма низкими по сравнению с
бис-фталонитрилами термическими (T5% = 449°C)
и механическими (модуль упругости составляет
всего 700 МПа) свойствами.

В работе [71] было показано, что аллильные
группы также способны инициировать полиме-
ризацию фталонитрилов. Термостойкий полимер
образуется при ступенчатом нагреве от 260 до
360°С мономера, полученного взаимодействием
2,2'-диаллилбисфенола А и 4-нитрофталонит-
рила.

По данным ДСК, фталонитрильные группы
вовлекаются в реакцию только после полимери-
зации аллильных групп, что требует значительно
большего нагрева по сравнению с инициаторами
на основе аминов или фенолов. К тому же образу-
ющийся полимер уступает по термической и тер-
моокислительной стабильности классическим
бис-фталонитрилам.

Позже были обнаружены и другие функцио-
нальные группы, которые могут инициировать
полимеризацию фталонитрилов. Недавние исследо-
вания показали, что реакция может активироваться
также и соединениями на основе пропаргиловых
эфиров [72]. Был предложен механизм сопополиме-
ризации пропаргиловых и фталонитрильных групп,
основанный на перегруппировке Кляйзена с после-
дующим образованием хромена:

OH O OH

N

N

n

OH OH OH
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Введение пропаргиловой группы открыло до-
полнительные возможности влияния на полиме-
ризацию. Как известно, соли Ni2+ катализируют
процессы гомополимеризации и тримеризации
тройных связей [73, 74], Co2+ – циклотримериза-

цию [75], а соли Cu2+ – реакции кросс-сочетания
[76]. Влияние указанных катализаторов на про-
цесс полимеризации мономера 14, содержащего
пропаргиловую и фталонитрильную группы был
исследован с помощью метода ДСК [32]:

На представленных кривых ДСК (рис. 5) экзо-
термическим пикам соответствуют процесс поли-
меризации пропаргиловых и фталонитрильных
групп. В случае полимеризации без катализатора
(рис. 5а) наблюдалось два пика, первый из кото-
рых относят к полимеризации пропаргильных
групп, второй – к полимеризации фталонитриль-

ных. В случае добавки 4% ароматического диами-
на м-АФБ пики смещаются по температуре и
сливаются в один, больший по интенсивности
(рис. 5б). Также исследователи отмечают увели-
чение общего выделения тепла в ходе процесса с
800 до 1121 Дж/г. Добавки солей металлов, глав-
ным образом воздействуя на механизм полимери-
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зации именно пропаргильных групп, влияют на
температурные интервалы полимеризации, а так-
же на ее интенсивность. Это отчетливо видно из
положения и формы экзо-пиков на рис. 5в–5е.

Недавно принципиально иной механизм ини-
циации фталонитрильных групп был описан в се-
рии работ группой исследователей под руковод-
ством G. Yang [77–80]. В работе [77] было показа-

но, что алициклические фрагменты способны
вступать в сополимеризацию с фталонитрилами.
Позже было обнаружено, что наличие кратной
связи в алицикле не является необходимым для
инициации полимеризации и в качестве отверди-
телей могут выступать производные тетра- и гек-
сагидрофталимида разного строения [78].

На основе этого открытия был синтезирован
самоотверждающийся мономер 15, исследована
кинетика его полимеризации и оценены термиче-
ские и механические свойства полимера. Посколь-
ку мономер обладает крайне высокой температурой

плавления (279°С), первый этап полимеризации с
образованием форполимера проводят при 280°С,
который затем постотверждают при 375°С. Инте-
ресно, что по данным инфракрасной спектроско-
пии полимерная структура состоит из фталоциа-

O

R R

R= N

O

O

N

O

O

N

O

O

N N

O

O

O

OO ONC

NC CN

CN

15

БФИ МБФИ ГБФИ

Рис. 5. Кривые ДСК полимеризации пропаргилсодержащего фталонитрильного мономера с различными катализаторами.
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ниновых и полииндолиновых фрагментов и не
содержит триазинов, которые образуются при
высокой температуре при отверждении аромати-
ческими аминами и фенолами. Несмотря на вы-
сокие термические свойства (T5% = 523°С, Tс >
> 470°С), по данным ДМА полимер обладает чрез-
вычайно низкими механическими свойствами.

Отдельная работа [78] посвящена исследова-
нию механизма инициации фталонитрилов али-

циклами. Ее авторы вводят новый термин для
этого процесса – термическая синергетическая
полимеризация [77], хотя суть термина не рас-
крывается, а другие упоминания в литературе
отсутствуют. Изучение механизма реакции про-
водилось на модельной системе, состоящей из
взятых в эквимольном соотношении алицикли-
ческого и фталонитрильного мономера:

Приведенный в работе механизм предполагает
радикальную атаку алицикла по нитрильной
группе с образованием радикала изоиндолина,
который инициирует дальнейшую полимериза-
цию. Для подтверждения возможности радикаль-
ной атаки по нитрильной группе авторы приво-
дят ссылку на работу [81], в которой представлена
схема, изображающая присоединение фенильно-
го и циклогексильного радикала к нитрильной
группе бензонитрила. Однако данная работа носит
расчетно-теоретический характер, а приведенная
схема, вероятно, содержит ошибку поскольку
опирается на работу [82], в которой показано, что
присоединение радикалов к бензонитрилу проис-
ходит исключительно в ароматическое кольцо.
Для экспериментального доказательства ради-
кального механизма активации фталонитрилов
также приводится описание эксперимента с до-
бавлением дифенилпикрилгидразила (ДФПГ) в
качестве ловушки радикалов. При этом известно,
что ДФПГ разлагается при плавлении при 129°С

[83], а полимеризацию проводят при 300°С. По
приведенным в работе данным масс-спектромет-
рии с матрично-активированной лазерной де-
сорбцией/ионизаций разница между составом с
ДФПГ и без него не очевидна. В итоге стоит отме-
тить, что кроме указанных работ никаких упоми-
наний о возможности протекания радикальной
полимеризации фталонитрильных групп нет.

ЛЕГКОПЛАВКИЕ ФТАЛОНИТРИЛЫ
Для расширения технологического “окна”

(т.е. разницы между температурой плавления и
температурой начала полимеризации) фталонит-
рильных смол было предложено несколько под-
ходов: синтез бис-фталонитрильных олигомеров,
введение гибких мостиков, содержащих гетеро-
атом, и приготовление смесей мономеров.

Впервые синтез олигомерного бис-фталонит-
рила описан в работе [84]. Ниже приведен пример
синтеза данного соединения.
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Целью работы было показать возможность
получения мономеров с различной молекуляр-
ной массой, при этом не приводятся данные по
механическим свойствам полимеров.

Позже было предложено несколько новых
подходов к синтезу мономеров c мостиками из
полиэфиркетона и полиэфира. Так, были получе-
ны фталонитрильные олигомеры на основе бис-
фенолов [85–87] и резорцина [88–90].

Новые олигомерные соединения обладают
аморфной структурой, поэтому они характери-
зуются более низкой температурой стеклования
по сравнению с температурой плавления низ-
комолекулярных аналогов [91]. Несмотря на
низкие температуры стеклования (50–90°С),
активная полимеризация этих олигомеров в
присутствии ароматических диаминов начина-
ется только при 250–270°С.

Показано, что при увеличении гибкости
структуры линкера между концевыми фтало-
нитрилами наблюдается снижение температу-
ры стеклования. Однако с понижением Тс оли-
гомеров уменьшается и устойчивость полиме-
ров на их основе к повышенным температурам.
Термические свойства отвержденных полимеров
были несколько ниже, чем у классических бис-
фталонитрилов (Tс = 350–400°С, T5% < 500°С). По
приведенным результатам ДМА модуль упруго-
сти полимеров при комнатной температуре со-

ставляет всего 1.1–1.3 ГПа. В итоге при модифи-
кации фталонитрилов олигомерными фрагмен-
тами возникает ряд трудностей. Во-первых,
синтез олигомеров значительно сложнее по
сравнению с меньшими молекулами, также ста-
новится необходимым контроль олигомерного
состава. В ряде случаев выделение чистого про-
дукта осложняется трудноотделимыми приме-
сями. Во-вторых, внедрение олигомера в ядро
фталонитрильного связующего может приве-
сти к повышению пластификации мономера,
что в результате вызывает снижение тепло-
стойкости и ухудшение механических свойств
отвержденной матрицы.

Отдельно стоит отметить олигомерные соеди-
нения, содержащие эфир триарилфосфиноксида
[92]. Олигомеры разного строения были получе-
ны с резорцином или бисфенолом А по стандарт-
ной методике:
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Как и в случае других олигомеров, фосфорсо-
держащие мономеры характеризуются низкими
температурами стеклования (75–90°С), при этом
их активная полимеризация не происходит при
температуре ниже 230°С. Полимеры на основе
указанных соединений обладают лучшими меха-
ническими свойствами по сравнению с ранее по-

лученными олигомерами, а также проявляют по-
вышенную термоокислительную стабильность.

Другим интересным примером низкоплавкого
олигомера, содержащим фосфор, является гек-
сафталонитрил 21 на основе фосфазенового цик-
ла [93].

Основным его преимуществом является высо-
кий зольный остаток, однако ввиду высокой сто-
имости и сложности синтеза, а также сравнитель-
но высокой температуры стеклования (Tс = 87°С),

данные фталонитрильные мономеры не представ-
ляют интереса для практического применения.

Дальнейшая эволюция структур олигомеров,
несущих фталонитрильные группы, развивалась с
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целью повышения термической и термоокисли-
тельной стабильности полимеров на их основе.
Наибольший прирост в устойчивости оказался у
мономеров с азотосодержащими гетероциклами.
Так, была получена серия мономеров с 1,3,5-три-
азиновыми [94–96], пиразиновым [97] циклами и

мостиком, содержащим фталозиноновый фраг-
мент [98, 99].

Расширить технологическое “окно” мономеров
удалось путем введения в их структуру дивинилпири-
динового фрагмента [100]. Новый мономер был полу-
чен, исходя из 2,6-диметилпиридина, с выходом в 32%.

Несмотря на относительно низкую температу-
ру плавления, расплав мономера в диапазоне тем-
ператур 130–210°С характеризуется весьма высо-
кой вязкостью (более 1.5 Па с). Полимер, полу-
ченный с 9 в качестве инициатора, демонстрирует
механические и термические свойства на уровне
классических бисфталонитрилов.

Другим подходом к снижению температуры
размягчения мономеров стало введение в их
структуру гетероатомов, таких как кремний и

фосфор. Впервые введение кремниевого фраг-
мента в структуру фталонитрильного мономера
осуществили взаимодействием 4-(4-аминофе-
нокси)фталонитрила и дихлорсиланов [101].
Прямым взаимодействием реагентов в присут-
ствии триэтиламина в качестве основания уда-
лось с высоким выходом получить ряд кремний-
содержащих мономеров, демонстрирующих ре-
кордно низкие на тот момент температуры
плавления 40–59°С:

Полученные мономеры содержат активную
группу NH с донорным заместителем и поэтому
способны к самопроизвольной полимеризации уже
при 170°С. Использование силазанового линкера
позволило значительно расширить технологиче-
ский интервал с сохранением термических свойств
отвержденной матрицы на уровне классических
фталонитрилов (Tс > 450°С, T5% > 550°С).

В отличие от аминосодержащих соединений си-
локсановые эфиры фенолов, несущих фталонит-

рильные группы, оказались неустойчивы: гидролиз
происходит даже в присутствии влаги воздуха [31].
Значительного расширения технологического ин-
тервала удалось достичь благодаря получению бен-
зиловых эфиров силоксанов [13, 102, 103]. В ходе ра-
боты был получен ряд новых кремнийсодержащих
мономеров с Tс = –1…+27°С с сохранением терми-
ческих свойств отвержденной матрицы на харак-
терном для фталонитрилов уровне.
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Основным недостатком полученных мономеров
является сложность синтеза, связанная с необходи-
мостью восстановления альдегидной группы, что
приводит к низкой технологичности процесса при
масштабировании.

Позже было предложено использование оли-
гомеров, содержащих, в том числе, кремниевый
фрагмент, обладающих температурой стеклова-
ния Tс = 35–60°С

Однако термические свойства отвержденной мат-
рицы оказались существенно ниже опубликован-
ных ранее данных для классических фталонитри-
лов (табл. 5) [104].

Значительного снижения температуры стекло-
вания вплоть до 4°С удалось достичь введением
в структуру мономера дисилоксанового фрагмен-
та [105].

Полимер на основе этого соединения демон-
стрирует высокие термические свойства на уров-
не классических бисфталонитрилов, сохраняя
при этом высокую устойчивость к гидролизу.

Помимо кремниевого фрагмента было также
предложено введение в мономер фосфорсодер-
жащих групп [92]. В ходе работы был получен
фосфорсодержащий мономер с Tс = 75°С. Основ-
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ным наблюдением была меньшая потеря массы
при нагревании на воздухе по сравнению с клас-
сическими фталонитрильными полимерами, что
свидетельствует о большей термоокислительной
стабильности полимерной матрицы.

Дальнейшее изучение фосфорсодержащих фта-
лонитрилов привело к получению мономеров с Тс
близкой к мономерам, модифицированных крем-
нием. Ниже приведена схема синтеза легкоплавких
фосформодифицированных фталонитрилов

где R = Ph, OPh. OMe, OBu, OiPr.
Была выявлена закономерность: с увеличени-

ем длины углеродной цепи в ядре происходило
уменьшение Тс. Были изучены и термические
свойства мономеров: потерь в свойствах не обна-
ружили [31]. Ввиду присутствия фосфатной груп-
пы было важно изучить гидролитическую устой-
чивость полученных мономеров. В работе [106]
было выяснено, что гидролиз фосфатов происхо-
дит активно только в щелочной среде и практиче-
ски прекращается с понижением pH до 4, что дает
возможность масштабировать синтез фосфатсо-
держащих мономеров. Существенным плюсом
также стала повышенная устойчивость реакто-
пластов к окислению. Авторы исследования свя-
зывают это явление с антипиреновыми свойства-

ми фоcфатной группы, установленными при ис-
следовании горючести композитов [107, 108].

Еще один подход к повышению технологично-
сти фталонитрильных связующих заключается в
использовании сразу нескольких мономеров, ко-
торые способны к образованию эвтектической
смеси с низкой температурой плавления. Для
практического применения в изготовлении ком-
позитов смесь должна обладать также низкой вяз-
костью в широком диапазоне температур. Поэто-
му обычно одним из компонентов таких смесей
являются низкоплавкие мономеры, которые вы-
ступают в роли активного разбавителя связующе-
го. Связующие на основе кремний- и фосфорсо-
держащих мономеров
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O O P O

R ,

O
O CN

CN

P

O

R
Cl Cl

Толуол

Таблица 5. Общие сведения о фталонитрильных мономерах и отвержденных матрицах

Образец, №

Мономер Отвержденная матрица

Литература
Tпл(с), °С Tс, °С

T5%, °С 
(воздух/N2)

Коксовый 
остаток, %

3 194–200 >450 450/490 72  [23]

5 235–238 >450 460/500 68  [23]

1 235 >450 500 71  [23]

2 185–190 >450 527 70  [50]

17 60 >550 – 78  [89]

19 42 270 486/493 62  [90]

22 92 >400 505/524 48  [100]

24 59 >450 558/539 80  [101]

25 40 >450 543/541 82  [101]

23 42 >450 562/570 83  [101]

29 35 210 420 58  [104]

20 75 >450 490/490 65  [92]

21 87 >380 510/530 83  [93]

32 21 455 524/523 80  [31]

26 –1 413 527/545 81  [102]
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имеют низкую вязкость расплава (<250 мПа с) при
температуре выше 120°С [31, 108, 109]. Применение
именно этих смесей позволило впервые осуще-
ствить пропитку армирующего наполнителя энер-
гоэффективным методом вакуумной инфузии.

В качестве активных разбавителей также ис-
пользовали соединения, не содержащие фтало-
нитрильные группы, но способные к сополиме-
ризации с ними. Применение цианофенольного
фосфата

позволило получить связующие с температурой
стеклования –2…+10°С в зависимости от содер-
жания разбавителя. Интересно, что даже при со-
держании 50 мас. % соединения 33 в смеси поли-
мер на основе этого связующего демонстрирует
механические и термические свойства на уровне
классических бисфталонитрилов [110]. Как и

фосфорсодержащие фталонитрилы, фосфат 33
оказался устойчив к гидролизу в кислой и ней-
тральной среде [111].

Монофталонитрильные соединения также
нашли применение в качестве активных разба-
вителей:

Смеси на их основе с классическими бисфта-
лонитрилами плавятся при 120–150°С, однако
вязкость расплава превышает 1 Па с, что ограни-
чивает спектр технологий их переработки [37,
112]. Кроме того, полимеры на их основе значи-
тельно превосходят по механическим свойствам
аналоги из легкоплавких олигомерных соедине-
ний.

Таким образом, в литературе имеется доста-
точно большое количество работ, посвященных

синтезу и исследованию свойств фталонитрилов
различного строения (табл. 5).

МЕХАНИЧЕСКИЕ
И ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ФТАЛОНИТРИЛЬНЫХ СМОЛ
Механические и термомеханические свойства

фталонитрильных смол зависят от множества
факторов, таких как структура мономера, темпе-
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ратурный режим отверждения, тип используемо-
го отвердителя и т.д. Поскольку существует мно-
жество вариаций всех указанных параметров,
провести сравнение между всей литературной ин-
формацией становится сложно, зачастую работы
разных авторов отличаются более чем варьирова-
нием одного параметра. В связи с этим мы рас-
смотрим общие закономерности, однозначно
прослеживаемые между всеми данными.

В работе [39] исследованы механические свой-
ства полимеров на основе классических бисфта-
лонитрилов. Полимеризацию проводили без ис-
пользования каких-либо отвердителей в течение
6 дней непрерывного нагревания при 280°С. Ме-
ханические свойства исследовали при комнатной
температуре и сравнивали полученные парамет-
ры с коммерческой эпоксидной смолой Narmco
5208 (табл. 6). Значения механических характери-
стик довольно сильно разнятся от мономера к мо-
номеру, но в среднем находятся выше или на том
же уровне по сравнению с эпоксидной смолой.

Авторы другой работы [25] изучали влияние
режима отверждения на свойства смолы. Иссле-
дователи отверждали мономер 1 в присутствии
1 мас. % 4,4'-метилендианилина (МДА) в четырех
разных режимах. Образец А был получен в ре-
зультате нагревания при 260°С в течение 16 ч с по-
следующей выдержкой на 300°С в течение 15 ч,
образец B – нагреванием образца А при 350°С в
течение 4 ч, а образцы C и D – нагреванием об-
разца B при 375°С в течение 4 и 24 ч соответствен-
но. Результаты динамо-механического анализа
показали, что образец А обладал наибольшим мо-
дулем упругости (~3.3 ГПа), но терял 90% от этого
значения при нагревании до 375°С, претерпевая
расстекловывание в районе 290°С. Остальные об-
разцы имели меньший модуль упругости (2.0–
2.5 ГПа). Наиболее интересным результатом ста-
ло то, что модуль упругости образцов C и D в зна-
чительной степени сохранялся вплоть до 375°С,
свидетельствуя о том, что их температура стекло-
вания лежит за этим пределом. Это означает, что
повышение температуры постотверждения смо-
лы увеличивает ее жесткость при повышенных

температурах и снижает подвижность звеньев по-
лимера. Авторы логично связывают эти явления с
ростом степени сшивки смолы.

В другой работе [47] было исследовано влия-
ние различных ароматических аминов на темпе-
ратуру стеклования и модуль упругости смол из
мономера 1. Результаты показали, что использо-
вание м-АФБ в случае отверждения при 280°С
обеспечивает немного более высокий модуль
упругости смолы, чем в случае других отвердите-
лей. Также смола, полученная с использованием
м-АФБ обладала температурой стеклования на
~50°С выше, чем остальные. При постотвержде-
нии смол при температуре 350°С указанные выше
различия сглаживались: свойства смол станови-
лись почти идентичными для отвердителей м-
АФБ и п-БАФС. Исследователи связывают это с
более высокой активностью м-АФБ, в результате
чего больше функциональных групп вступает в
полимеризацию при более низкой температуре
отверждения. При повышении температуры сте-
пень превращения функциональных групп до-
стигает определенного предела, величина кото-
рого при использовании отвердителей разного
строения примерно одинакова.

Механические свойства смол на основе олиго-
мерных фталонитрилов сильно зависят от коли-
чества и типа мостиковых групп [89, 92, 113]. Ав-
торы работы [113] изучили полимеризацию смол
на основе олигомеров с разной длиной алифати-
ческого мостика (от 6 до 36 звеньев). Отвержде-
ние проводили при 220°С в течение 24 ч без ис-
пользования отвердителей. С ростом длины мо-
стика между фталонитрильными фрагментами
наблюдалось падение модуля сдвига отвержден-
ной смолы и понижение ее температуры стекло-
вания (табл. 7).

Механические свойства смол на основе этих
олигомеров оказались не такими высокими, как у
смол на основе классических бисфталонитрилов,
но сохранялись до более высоких температур. В
работе [89] был выполнен ДМА смол на основе
олигомеров 38 и 39:
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Отверждение проводили в присутствии 3 мас. %
п-БАФС в инертной атмосфере по следующей
программе: 12 ч при 270°С, 3 ч при 300°С, 6 ч при
350°С, 8 ч при 375°С и 8 ч при 425°С. По данным
ДМА [89] модуль упругости оказался меньше 2 ГПа
в обоих случаях, но его значение сохранялось
вплоть до 450°С. Это свидетельствует о том, что

значение температуры стеклования смолы вы-
ше 450°С.

В литературе представлены примеры, где за счет
строения мономера авторам удавалось добиться бо-
лее высокого модуля упругости, но эти свойства не
сохранялись при высоких температурах. В работе
[92] исследованы свойства смол на основе фосфор-
содержащего олигомера

OO O P
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Отверждение проводили в присутствии 3 мас. %
п-БАФС следующим образом: 12 ч при 270°С, 4 ч
при 300°С, 4 ч при 350°С и 8 ч при 375°С. Модуль
упругости полученной смолы при комнатной
температуре оказался выше, чем у смол на основе
других олигомеров (2780 МПа), но падал в ⁓5 раз
при нагревании до 400°С.

Механические и термомеханические свойства
смол на основе легкоплавких мономеров с гете-
роатомами исследованы в работах [13, 103, 109].
Авторами был получен большой массив данных
по свойствам смол на основе мономеров с гетеро-
атомами, при этом условия их отверждения были
идентичными: 4 мол. % м-АФБ, отверждение при
200°С и постотверждение при 375°С.

Механические свойства смол на основе силок-
сановых мономеров оказались относительно не-
высокими для класса фталонитрилов (E = 2.6 ГПа).
Механическое испытание смол на основе фос-
фатных мономеров было затруднено высокой
хрупкостью смолы, в связи с этим их тестировали
в смеси с другими фталонитрилами. Добавки
фосфорсодержащих мономеров положительно
сказывались на механических свойствах отвер-
жденных матриц и позволили достичь высоких
значений модуля упругости (4.4–5.7 ГПа). Смолы
из фосфорсодержащих мономеров, продемон-

стрировали комплексное превосходство над
классическими бисфталонитрилами и коммерче-
ским полиимидным связующим.

Механические свойства реактопластов зависят
от степени сшивки макромолекулярных цепей. В
олигомерных соединениях расстояние между
функциональными группами значительно боль-
ше, чем в классических бисфталонитрилах, что
приводит к меньшей плотности сшивки и, как
следствие, пониженным механическим свой-
ствам. В работе [114] исследовали смеси фтало-
нитрильного олигомера и трифункционального
мономера 41 в разных соотношениях.

Таблица 6. Механические характеристики смол на основе фталонитрилов “второго поколения”

Смола
Трещиностойкость, 

G1C, Дж/м2
Модуль упругости, 

ГПа Модуль сдвига, ГПа Тс, °С

3 99 3.92 1.20 320

4 202 2.25 1.32 300

1 140 4.35 1.22 300

5 53 4.02 1.25 225

Эпоксидная смола 5208 76 3.89 1.25 260

Таблица 7. Изменение модуля сдвига смолы с ростом
количества звеньев в алифатическом мостике мономера

Количество 
звеньев 

олигомера

Модуль сдвига, 
ГПа

Тс, °С

6 1.6 350

10 1.2 286

22 0.7 110

36 0.3 90
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В результате было показано, что при увеличе-
нии концентрации олигомера в смеси, модуль
упругости отвержденного образца уменьшается.
Интересно, что смола, отвержденная при 375°С, с
75 мас. % содержанием трифункционального мо-
номера демонстрирует довольно низкий модуль
упругости (1.4 ГПа против 1.2 ГПа у чистого оли-
гомера). В другой работе этот же трифункцио-
нальный мономер, отвержденный до максималь-
ной температуры в 400°С, имел модуль упругости
3.7 ГПа [33].

Наибольшего прироста механических свойств
удалось добиться, применяя трифункциональ-
ный мономер на основе фосфата. Хотя сам мо-
номер обладает относительно высокой темпе-
ратурой плавления в 172°С, его смеси с дифунк-
циональным аналогом представляют собой
аморфные смеси с температурами стеклования
28–43°С в зависимости от соотношения компо-
нентов. Лучшие результаты по механическим
свойствам достигаются для смеси мономеров 42 и
32 в соотношении 4 : 1.

Полимер, полученный после отверждения
этой смеси до максимальной температуры 375°С,
продемонстрировал рекордно высокий модуль
упругости в 7.2 ГПа, что является максимальным
описанным значением для реактопластов [115].
По данным ДМА температура стеклования поли-
мера превышает 450°С, при этом модуль упруго-
сти при 400°С составляет ⁓4 ГПа.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ С 
ФТАЛОНИТРИЛЬНЫМИ СВЯЗУЮЩИМИ

Механические свойства композиционных ма-
териалов зависят от различных факторов, вклю-

чая параметры переработки (время, температура
и давление), ориентацию армирующего волокна,
качество препрега, условия постотверждения, со-
став композита, его пористость и т.д. Несмотря
на то, что поиск новых мономеров ведется в ос-
новном с целью улучшения технологичности
фталонитрильных смол при формовании ПКМ, в
подавляющем большинстве работ композиты
формовали из препрегов, полученных пропиткой
наполнителя раствором связующего [112, 116, 117,
120, 122, 126–146]. Чтобы можно было сравнивать
результаты исследований между собой, ниже
приводится обзор композитов с фталонитриль-
ными матрицами, структурированный в зависи-
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мости от типа наполнителя и направлений арми-
рования.

Однонаправленные углепластики 
с фталонитрильными матрицами

Как и в случае с разработкой связующих, пер-
вые опыты по получению ПКМ с фталонитриль-
ными матрицами были выполнены группой
Т. Келлера. В работе [52] описан углепластик на
основе мономера 1 и однонаправленной углерод-
ной ленты из волокна марки Hexcell IM7 12K. Из-
за высокой температуры плавления мономера
(234°C) для получения связующего проводили
форполимеризацию: в расплав мономера при
250°С был добавлен инициатор полимеризации
м-АФБ в количестве 2.1 мас. %. После интенсив-
ного перемешивания при 250°С в течение 15 мин
получали связующее с Тс ~ 80°C, растворимое в
органических растворителях. Содержание ини-
циаторa было выбрано на основании времени же-
лирования препрега, при концентрациях диами-
на 4–5% полимер образовывался за 5 мин, что не
позволяло полностью пропитать армирующий
наполнитель, в то же время концентрация около
2% обеспечивала время желирования в районе
1 ч. Раствор форполимера наносили на углерод-
ную ленту, и из полученного препрега формовали
композит горячим прессованием (250°C) при дав-
лении 13 бар и постотверждали по ступенчатой
программе с максимальной температурой 325°C
или 375°C. При этом значительной разницы в ме-
ханических свойствах композитов, постотвер-
жденных при разной температуре, не наблюда-

лось, однако разница в температуре стеклования
была существенной – 350°C и >450°C соответ-
ственно. В работе [51] изучали влияние природы
отвердителя на свойства углепластиков с матри-
цей на основе 1. Углепластики получали в авто-
клаве при давлении 14 бар с конечной ступенью
отверждения 8 ч при 375°C. Результаты исследо-
ваний показали, что м-АФБ и п-БАФС в качестве
инициаторов полимеризации оказывают влияние
только на реологию смолы и оптимизацию цикла
отверждения, тогда как механические свойства
материалов изменяются не сильно. При этом в
работе впервые проведены исследования механи-
ческих свойств углепластиков с фталонитриль-
ными матрицами при повышенных температу-
рах. Величина прочности межслоевого сдвига при
316 и 371°C составляла около 65 МПа, что равно
примерно 70% от значения при комнатной темпе-
ратуре (табл. 8).

Несмотря на то, что механические свойства
однонаправленных углепластиков с матрицей на
основе 1 до сих пор являются наилучшими из
всех, представленных в литературе для однона-
правленных композитов, процесс их получения
наглядно продемонстрировал все недостатки
фталонитрильных связующих первого поколе-
ния: необходимость форполимеризации для сни-
жения Тс связующего и растворный метод про-
питки препрегов.

В работах [94, 95] было предложено использо-
вать матрицы на основе олигомеров, содержащих
триазиновый фрагмент в ядре.

Из-за высоких температур плавления олиго-
меров (>200°C) процесс получения композитов
требовал форполимеризации тугоплавких олиго-
меров в присутствии 5% п-БАФС при 250°C. Рас-
твор форполимера в ДМФА использовали для
пропитки углеродного волокна Т700, которое
впоследствии наматывали на прямоугольную ра-
му для создания однонаправленного препрега.
Композиты отверждали в оснастке при 280°C и
давлении 25 бар и постотверждали в свободном
виде с максимальной температурой 375°C.

Прочность и модуль упругости композитов
при изгибе немного уступали значениям, полу-
ченным ранее группой Т. Келлера, но, тем не ме-
нее, оказались на достаточно высоком уровне
(табл. 9). В то же время из-за высокой подвижно-
сти олигомерных цепей при 450°C композит со-
хранял только 15 и 51% от исходной прочности
при изгибе и при межслоевом сдвиге соответ-
ственно.

Однонаправленный углепластик получали в
работе [108] методом пропитки в форме под дав-
лением. Использовали связующее, состоящее из
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смеси мономеров 2, 31 и 32. Полученный углепла-
стик схожей величиной прочности при межслое-
вом сдвиге, что и описанный в работах [94, 95], но
провести сравнение по другим показателям не
представляется возможным из-за расхождения в
типе испытаний. В работе [108] приводятся также
величины прочности на сжатие (767 МПа при
25°C и 515 МПа при 300°C) и при сдвиге в плоско-
сти. Однако стоит отметить низкую воспламеняе-
мость композита: кислородный индекс составля-
ет более 80%, что существенно выше опублико-
ванных значений кислородного индекса для
других углепластиков. Для композитов с матри-

цами на основе фенолформальдегидных смол он
равен ⁓ 55%.

Углепластики из препрегов на основе углеродной 
ткани по растворной технологии

Углепластики с использованием ткани в боль-
шинстве описанных случаев также получали че-
рез раствор связующего. В работе [112] описаны
углепластики на основе углеродной ткани MT300
(атлас из 5 жгутов), пропитанной раствором мно-
гокомпонентного связующего ФНС-1:

Введение нескольких мономеров в состав свя-
зующего позволяет получать легкоплавкие смеси
для улучшения технологичности [109, 118], но да-
же несмотря на использование в качестве реак-
тивного разбавителя 4-феноксифталонитрила,
композиты формовали в автоклаве (8 бар) из пре-
прега, полученного по растворной технологии.

Было изучено влияние максимальной темпе-
ратуры постотверждения (315, 330, 350 и 375°C) на
механические свойства композитов. Показано,
что при увеличении температуры постотвержде-

ния до 350°C и выше в матрице начинают появ-
ляться трещины в поперечном направлении к
плоскости армирования. Эта картина характерна
для композитов с матрицами с высокой степенью
сшивки, и объясняется высокой химической
усадкой реактопласта. Таким образом, повыше-
ние температуры постотверждения приводит к
ухудшению механических свойств композита
(табл. 10). Такое же влияние температуры пост-
отверждения на свойства углепластиков наблю-
далось и в других работах [107, 119].
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Таблица 8. Механические свойства однонаправленных углепластиков с фталонитрильными матрицами

Связующее/
наполнитель

Максимальная 
температура 

пост-
отверждения

Прочность при 
растяжении Прочность при изгибе Прочность при 

межслоевом 
сдвиге τ13, МПа

Литера-
тура

, МПа Е, ГПа σf, МПа Е, ГПа

1 + АФБ/углеродная 
лента “IM7”, 0°

375°C, 4 ч 2000 183 2350 174 85  [52]

1 + АФБ/углеродная 
лента “IM7”, 90°

375°C, 4 ч 41 10 80 11 –  [52]

1 + п-БАФС/угле-
родная лента “IM7”

375°C, 8 ч 1975 159 2287 144 93  [51]

43/Углеродная лента 
из волокна Т700

375°C, 8 ч – – 1339–1855 
(25°C)/

255 (450°С)

113–164 71 (25°С)/
36 (450°С)

 [94]

2 + 31 + 32 + АФБ/ 
углеродная лента из 
волокна IMS65 24k

375°C, 8 ч – – – – 72 (25°С)/
61 (300°С)

 [108]

+σ11
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В цикле работ группы Р. Наира были изучены
новолачные фталонитрильные смолы, замещенные

фталонитрилом по гидроксильным группам в каче-
стве матриц для получения углепластиков [120].

Таблица 9. Механические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами, полученных из препрегов на основе
стеклянных тканей (E-стекло)

Связующее/наполнитель Пост- 
отверждение

Прочность при изгибе
τ13, МПа Литера-

тураσf, МПа Е, ГПа

1+АФБ 325°C, 8 ч 834 31 –  [126]

1+АФБ 375°C, 4 ч 819 32.9 54  [126]

3+БФА (2:2) 300°C, 4 ч 571 – –  [127]

3+ДДС+ДГБФ 320°C, 2 ч 601 21.7 –  [128]

3+ДДС+ДГБФ/оксид кремния 320°C, 2 ч ≤650 ≤24.9 –  [128]

1+49 (1:2)+ZnCl2+ДДС 370°C, 2 ч 670 (25°C),
310 (400°C)

27 (25°C)
16 (400°C)

85  [129]

ФНС-4П 330°C – – 53 (25°C),
28 (350°C)

 [123]

Таблица 10. Механические свойства углепластиков, полученных на углеродной ткани из препрегов

Связующее/наполнитель
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ФНС-1/углеродная ткань MT300 315°С, 2 ч 633 (25°C)
206 (400°C)

455 (25°C)
89 (400°C)

30 (25°C)
15 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 330°С, 2 ч 675 (25°C)
301 (400°C)

350 (25°C)
140 (400°C)

26 (25°C)
13 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 350°С, 2 ч 575 (25°C)
356 (400°C)

390 (25°C)
213 (400°C)

21 (25°C)
14 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 375°С, 2 ч 517 (25°C)
414 (400°C)

329 (25°C)
239 (400°C)

26 (25°C)
16 (400°C)

–  [112]

44/углеродная ткань Т-300 350°С, 3 ч 370 65 20 –  [120]

46/углеродная ткань Т-300 350°С, 3 ч 250 32 17 –  [120]

46/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 147 – 15 75  [121]

46+10% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 324 – 23 128  [121]

46+20% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 483 – 40 186  [121]

46+30% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 257 – 22 100  [121]

46+30% 48/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 284 – 19 119  [121]

ФНС-4П/углеродная ткань 22502 330°C, 8 ч – 548 41 (25°C)
26 (400°C)

–  [123]

− σ 1
1



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

РЕАКТОПЛАСТЫ НА ОСНОВЕ БИС-ФТАЛОНИТРИЛОВ 81

Используя раствор олигомеров с различной
степенью замещения гидрокси-групп в метил-
этилкетоне, получали препреги на основе угле-
родной ткани марки Т-300 (70 мас. %). Листы
препрега сушили под вакуумом при температуре
60°С и отверждали в оснастке с максимальной
температурой 350°C. Была изучена зависимость
свойств ПКМ от содержания фталонитрильных
групп в связующем и было показано возрастание
термических и падение механических свойств
композитов. Прочность на сжатие ПКМ с матри-
цей 44 (65 МПа) оказалась почти в 2 раза выше,
чем у композита с матрицей 46 (30 МПа). Авторы
работы связывают это с улучшением адгезии мат-
рицы к волокну с увеличением концентрации
групп ОН и с тем, что степень сшивки реактопла-
ста с более высоким содержанием фталонитриль-
ных групп намного выше, что приводит к увели-
чению хрупкости матрицы. Стоит отметить, что
уровень прочности описанных в работе компози-
тов при сжатии и межслоевом сдвиге по сравне-
нию с другими описанными ПКМ находится на
значительно более низком уровне (табл. 9), и ис-
ходя из представленных в работе кривых ТГА
можно предположить частичную карбонизацию
матрицы в процессе постотверждения при 350°C.
Известно, что прочность на сжатие углерод-угле-
родного материала, полученного карбонизацией

углепластика с фталонтрильной матрицей, со-
ставляет 72.2 МПа [59], что ближе к описанным
результатам, чем характерные для углепластиков
на ткани значения в 350–700 МПа (табл. 10, 11).
Представленные фотографии растровой элек-
тронной микроскопии образцов композитов с
матрицами 45 и 46 демонстрируют низкую сте-
пень пропитки волокна матрицей, что свидетель-
ствует в пользу гипотезы авторов об адгезионной
прочности границы волокно–матрица в зависи-
мости от содержания групп OH и может быть ин-
дикатором разрушения границы в процессе пост-
отверждения при частичной карбонизации смо-
лы. Гидроксильные группы являются инициато-
рами полимеризации фталонитрильних групп, и
при их низкой концентрации процесс проходит
медленнее, в результате чего образование термо-
стойкого реактопласта происходит параллельно с
разложением новолачной основы олигомера.

В работе [121] для улучшения механических
характеристик углепластиков, в частности сни-
жения хрупкости материала, было предложено
использовать олигомеры полиэфирэфиркетона
(ПЭЭК) с Mn ⁓ 4 × 103 в комбинации с новолак-
фталонитрильным олигомером 46 и диамином
4,4'-ДДС в качестве инициатора полимеризации.

OH O O

CN
CN

n

CN
CN

Название Степень замещения
гидроксильных групп

44
45
46

44 %
87 %
99 %

Таблица 11. Механические свойства углепластиков, полученных методом вакуумной инфузии, углеродная
ткань 22502

Примечание. Полужирным указаны значения для углепластика без аппрета.

Углепластик Условия 
отверждения

, МПa E, ГПa , МПa E, ГПa τ13, МПa τ12, MПa E, ГПa

растяжение сжатие межслоевой 
сдвиг сдвиг в плоскости

ФНС-2 [109] 8 ч, 375°C 669 (25°C) 
691 (300°C)

– 429 (25°C) 
382 (300°C)

– 37 (25°C) 
35 (300°C)

78 (25°C) 
72 (300°C)

–

14+АФБ [124] 8 ч, 375°C 548 67 325 63 32 57 –

ФНС-3 [125] 8 ч, 375°C 657 65 513 57 39 77 5.8

715 69 623 64 36 85 5.7

ФНС-4 [107] 8 ч, 375°C 685 61 538 60 44 75 5.7

8 ч, 330°C 834 60 852 67 53 106 6.0

+σ11
−σ11
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Внесение высокомолекулярного термопласта
ПЭЭК для улучшения ударных характеристик
бис-фталонитрильных связующих невозможно
из-за его нерастворимости, поэтому был предло-
жен подход с использованием олигомеров 47 и 48,
способных образовывать с 46 единую трехмерную
сетку за счет наличия реакционноспособных
концевых групп. Углепластики готовили пропит-
кой углеродной ткани T-300 (50 мас. %) раство-
ром связующего в ТГФ с последующим отвержде-
нием при 330°C в оснастке.

Результаты механических испытаний показа-
ли улучшение свойств композита с увеличением
содержания 47 до 20%, при этом при повышении
его содержания в связующем до 30% наблюдалось
падение прочности на изгиб, прочности при меж-
слоевом сдвиге и ударной прочности по Изоду.
Объяснение данному феномену в статье не при-
водится. Тем не менее, ожидаемый эффект увели-
чения ударопрочных характеристик композита за
счет добавления термопластичных молекул был
достигнут, причем за счет включения термопла-
стичных фрагментов в трехмерную структуру ре-
актопласта удалось сохранить высокую термо-
стойкость матриц.

Исследование межфазной границы и механиз-
ма адгезии углеродного волокна и фталонитриль-
ной матрицы проводили в работе [122]. Для этого
получали микропластики из углеродного волокна
(аналог Т700, произведенный в Китае) и фтало-
нитрильного связующего на основе 4-(4-амино-

фенокси)фталонитрила 9 и поли(арилен эфир
нитрила), точный состав которого не раскрывает-
ся в статье. Связующее для исследования постот-
верждали при максимальной температуре 320, 350
или 380°C в течение 15 мин, для сравнения ис-
пользовали микропластик с эпоксидной смолой.
Результаты изучения межфазной прочности при
сдвиге показали, что адгезия фталонитрильного
связующего к волокну возрастает с увеличением
температуры постотвержения за счет образова-
ния большего числа ароматических структур при
сшивке: с 56 до 78 МПа при повышении темпера-
туры постотверждения с 320 до 380°C. Поверх-
ность углеродного волокна состоит из сопряжен-
ных графеновых фрагментов, и увеличение адге-
зионной прочности объясняется π-стэкингом. В
силу того, что образующиеся гетероциклические
структуры изонидолина, триазина и фталоциани-
на имеют электронно-дефицитные сопряженные
системы, возрастает энергия взаимодействия с
относительно донорной поверхностью углерод-
ного волокна. Этим объясняется более сильная
адгезия фталонитрильной матрицы к волокну,
чем эпоксидной. Кроме того, авторы отмечают,
что причиной более высокой адгезии фталонитри-
ла к волокну может служить возможность взаимо-
действия фенольных гидроксилов и карбоксилов
поверхности волокна (образовавшихся в резуль-
тате его окисления в процессе производства) с
компонентами связующего.

O O O

CN
CN

n

CN
CN

O

NC O

O

O
O n

NC

CN

CN

HO

O

OH

O
O

n

47

48

CN
CN

46
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Возможный механизм взаимодействия фтало-
нитрильного связующего с поверхностью угле-

родного волокна за счет образования ковалент-
ных связей [122] приведен ниже.

Углепластики, полученные
по безрастворным технологиям

Возможность применения фталонитрильных
связующих для формования ПКМ эффективны-
ми инжекционными методами определяется
прежде всего их вязкостью при температуре про-
питки [7]. Для получения связующего, обладаю-
щего достаточно низкой вязкостью расплава при
температуре переработки (не выше 500 мПа с),
необходимо получить мономеры с низкой темпе-
ратурой плавления. Приемлемыми для пропитки
можно считать температуры в интервале 120–
150°, предельной – 180°C, поскольку это предель-
ная температура для стандартных вспомогатель-
ных материалов, применяемых при формовании,
например, эпоксидных смол.

В цикле работ [107, 109, 119, 123, 125], выпол-
ненных группой российских ученых, впервые
продемонстрирована возможность получения уг-
лепластиков с фталонитрильными матрицами
методом вакуумной инфузии и пропитки в форме
под давлением, а также описывается безраствор-
ный способ получения препрегов и композитов
из них. Вакуумная инфузия имеет целый ряд пре-
имуществ по сравнению с препреговыми техно-
логиями: не требует автоклава, практически не
ограничивает размер и форму деталей, не ограни-
чивает срок годности исходных материалов. Но в
то же время накладывает жесткие требования к
связующим, такие как низкая вязкость и высокая
жизнестойкость при температуре пропитки.
Именно последнее и являлось основной причи-
ной невозможности применения фталонитрилов
в инжекционных методах формования компози-
тов. Благодаря использованию бисфталонитри-
лов с фосфатным мостиком [109] удалось полу-
чить связующие со значениями вязкости 300–
600 мПа с при 150°C, подходящие для вакуумной
инфузии. Связующее ФНС-2, состоящее из сме-
си 2 и 32 с м-АФБ в качестве отвердителя облада-

ло вязкостью расплава около 600 мПа с, и полу-
ченный из него углепластик демонстрировал низ-
кие механические свойства из-за плохой
смачиваемости волокна матрицей (прочность на
растяжение 487 МПа, прочность на сжатие 341 МПа).
Для снижения вязкости применили реактивный
разбавитель 14, что позволило улучшить механи-
ческие свойства композита (табл. 11). Особо сто-
ит отметить сохранение механических свойств
при температуре 300°C, причем прочность на рас-
тяжение композитов оказалась даже больше при
повышенной температуре за счет снятия части
внутренних напряжений с матрицы, возникших
при охлаждении после постотверждения, и уве-
личения максимального удлинения при разруше-
нии, что выразилось в росте доли прочности угле-
родного волокна в формировании прочности
ПКМ. В работе [124] мономер 14 использовали в
качестве основного компонента связующего для
получения композита. Несмотря на то, что этот
мономер способен к термической гопомолиме-
ризации за счет инициирования полимеризации
продуктами перегруппировки Кляйзена [73], для
увеличения скорости гелеобразования в состав
связующего был введен диамин м-АФБ. Благода-
ря низкой вязкости (45 мПа с при 130°C) удалось
снизить температуру пропитки углеродной ткани
до 130°C, однако полученные углепластики обла-
дали плохими механическими свойствами из-за
сильной усадки связующего, обусловленной ме-
ханизмом полимеризации. Кроме того, высокое
тепловыделение при полимеризации не позволя-
ло рассматривать это связующее как перспектив-
ное для получения крупноразмерных деталей.

В работе [125] изучали связующее ФНС-3 на
основе тех же мономеров 2 и 32, однако использо-
вали пластификатор, позволивший снизить вяз-
кость связующего до 50 мПа с при 150°C. Также
была снижена температура отверждения до
180°C, после чего углепластики постотверждали
при 375°C. Изучали влияние эпоксидного аппре-
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та, наносимого на коммерческое углеродное во-
локно, на механические свойства ПКМ. В каче-
стве образца сравнения использовали углепла-
стик, полученный из исходного углеродного
волокна. Был сделан вывод о том, что при ис-
пользовании аппретированного волокна механи-
ческие свойства углепластика оказываются не-
сколько ниже, что вызвано разложением аппрета
на границе волокно–матрица при постотвержде-
нии (табл. 11). При этом, судя по всему, часть ап-
прета смывается потоком связующего во время
инфузии, что объясняет относительно невысокий
рост механических свойств после предваритель-
ного снятия аппрета.

После открытия нового класса реактивных
разбавителей [110], а именно бисбензонитрилов,
удалось разработать состав связующего ФНС-4,
которое позволило снизить температуру вакуум-
ной инфузии до 120°C [107, 123]. Кроме того, в ра-
боте исследовали влияние температуры постот-
верждения на механические свойства ПКМ. Как
и в работе [112], была выявлена тенденция, пока-
зывающая образование микротрещин поперек
направлению армирования, вызванное химиче-
ской усадкой материала при 375°C (рис. 6).

Общий уровень механических свойств угле-
пластиков, полученных на ткани методом ваку-
умной инфузии, оказывается выше (табл. 11), чем
полученных по растворной препреговой техноло-
гии (табл. 10). Это может быть связано с недоста-
точно качественной пропиткой наполнителя и
присутствием остаточного растворителя в пре-
прегах. В работе [123] были получены препреги
путем нанесения тонких пленок связующего на
углеродную ткань при помощи горячего утюга.
Такая техника максимально приближена к техни-
ке промышленных пропиточных линий. Из пре-
прега были приготовлены образцы методом горя-

чего прессования по следующей программе от-
верждения: 180°C, 8,75 бар, постотверждение
330°C (рис. 7). Механические свойства таких уг-
лепластиков уступали аналогичным образцам,
полученным вакуумной инфузией (табл. 11), что
свидетельствует о лучшей пропитке наполнителя
при использовании инжекционных методов. При
этом прочность увеличилась по сравнению с рас-
творной технологией получения препрегов.

Температурную стойкость углепластиков
можно оценивать по сохранению величины проч-
ности при межслоевом сдвиге, так как данная ве-
личина определяется матрицей и силой межфаз-
ного взаимодействия, а не волокном. Компози-
ты, полученные по безрастворным технологиям
продемонстрировали лучшее сохранение свойств
при температурах вплоть до 400°С (табл. 12) по
сравнению c растворными препрегами (табл. 10),
что может быть связано с худшим качеством (низ-
кая степень пропитки и пористость) композитов,
полученных через раствор связующего.

Стеклопластики с фталонитрильными матрицами

Большое количество работ посвящено получе-
нию стеклопластиков с фталонитрильными мат-
рицами. Несмотря на то, что стеклопластики в
отличие от углепластиков не могут обеспечить со-
хранение прочности при экстремальных темпера-
турах (выше 350°С), они обладают радиопрозрач-
ностью и высокой диэлектрической проницаемо-
стью. В работе [126] впервые были описаны
стеклопластики с фталонитрильными матрицами
на основе мономера 1. Помимо растворного метода
получения стеклянного препрега продемонстриро-
вана возможность применения порошковой ваку-
умной инфузии для получения композита. Стек-
лопластик получали, распределяя порошок свя-

Рис. 6. Влияние температуры постотверждения на морфологию углепластика [114, 120]. Т = 330 (а) и 375°С (б).

(а) (б)
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зующего между слоями стеклянной ткани в
вакуумном пакете. Связующее было изготовлено
из мономера 1 и инициатора м-АФБ, и демон-
стрировало необходимые для пропитки значения
вязкости менее 0.6 Па с только при 260°C, не-
смотря на использование форполимера. Полиме-
ризация фталонитрильных групп при этой темпе-
ратуре происходит с существенной скоростью, в
связи с чем количество инициатора м-АФБ было
снижено до 1.68% для увеличения времени набо-
ра вязкости. Стоит отметить высокую чувстви-
тельность связующего к содержанию инициато-
ра: при использовании 1.8% м-АФБ не удавалось
полностью пропитать композитную панель, а при
1.71% м-АФБ получали панель неравной толщи-
ны. Сравнение постотвержденных композитных
панелей, полученных порошковой инфузией и
формованием препрега, показало близость вели-
чин прочности при межслоевом сдвиге. Сами ав-
торы делают вывод о сложности формования
ПКМ пропиткой сухого наполнителя при 260°C,
и в подавляющем большинстве последующих ра-
бот приводятся только технологии получения
композитов через растворные препреги.

В работе [127] изучали стеклопластики на ос-
нове бисфталонитрила 3, только в качестве ини-
циатора полимеризации использовали бисфенол
А (БФА) при мольном отношении к мономеру 2 :
: 0.5, 2 : 1, 2 : 1.5 и 2 : 2. Матрицы с низким соотно-
шением мономер: БФА демонстрировали более
высокие механические и термические свойства.
Так, при снижении соотношения с 2 : 0.5 до 2 : 1.5
возрастали прочность и модуль упругости при из-
гибе с 525 МПа и 29 ГПа до 633 МПа и 33 ГПа со-
ответственно. При дальнейшем увеличении соот-
ношения 3 : БФА наблюдали снижение механиче-
ских свойств в пределах погрешности измерений.
Тем не менее, авторы объясняют это присутстви-
ем непрореагировавшего БФА в трехмерной по-
лимерной матрице, ввиду чего по их предположе-
нию была нарушена целостность границы волок-
но–матрица. Композиты также подвергались
старению при 300°C в течение 6 ч, в результате ко-
торого прочность при изгибе не изменилась, а
прочность при растяжении упала с 410 до 355 МПа.
При сравнении свойств стеклопластиков с мат-
рицей на основе 1 и 3, можно сделать вывод, что

использование 1 позволяет получать ПКМ с луч-
шими механическими характеристиками (табл. 9),
однако с точки зрения технологии использование
смесей 3/БФА при низких соотношениях с моно-
мером удешевляет и упрощает производство свя-
зующего.

Добавление мелкодисперсного (0.5–1.0 мкм)
оксида кремния для усиления межфазной грани-
цы в композитах со стеклотканью и матрицей на
основе 3 изучали в работе [128]. Оксид кремния в
количестве 4–16% вводили в связующее на ста-
дии форполимеризации (в качестве инициаторов
использовали ДДС и 4,4'-дигидроксибифенил
(ДГБФ)) в растворе в N-метилпирролидоне при
200°C и перемешивании со скоростью 600 об/мин.
После этого полимер осаждали и заново раство-
ряли в МЭК для получения препрегов на стек-
лянной ткани, которые формовали в прессе при
давлении 10 МПа. Введение оксида кремния в со-
став связующего привело к увеличению прочно-
сти и модуля при изгибе (табл. 9), а также к луч-
шему сохранению механических свойств после
старения композита на воздухе при 400°C. После
24 ч прочность при изгибе композита без оксида
кремния упала ниже 40% от изначальной, а на-
полненного композита (16% SiO2) сохранилась
чуть менее, чем на 60%. Авторы объясняют этот
феномен более высокой термоокислительной
стабильностью композитов с добавкой оксида
кремния, основываясь на данных о потере массы
по ТГА. Увеличение температуры потери массы
авторы связывают с тем, что оксид кремния изо-
лирует подвод тепла к связующему и также за-
трудняет колебания макромолекул, ведущие к
разложению. Кроме того, снижение доли поли-
мерной матрицы в композите при введении до-
полнительного наполнителя естественным обра-
зом увеличивает температуру потери массы всего
композита, так как только матрица теряет массу в
этих условиях.

Существенного увеличения прочности при
межслоевом сдвиге стеклопластиков удалось до-
стичь в результате использования связующего,
состоящего из смеси 1 и мономера 49, вошедшего
в состав связующего в работе [129], со смешан-
ным отвердителем ZnCl2–ДДС.
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В ряде работ получали композиты из связую-
щих ФНС-5, состоящих из смесей фталонитри-

лов с бензоксазинами и циановыми эфирами
[130–136].

Во всех случаях стеклопластики формовали из
препрегов, полученных через раствор связующих.
В работе [135] использовали полиариловый эфир,
содержащий боковые кислотные и цианогруппы,
за счет чего было обеспечено усиление межфаз-
ной границы стекловолокно–фталонитрильная
матрица.

Композит, полученный из безрастворного
препрега описывается в работе [123]. Так как для
формования препрега не важна текучесть связую-
щего, для снижения внутренних напряжений,
возникающих в реактопласте после отверждения,

в состав легкоплавкого связующего ФНС-4 была
введена кварцевая мука в соотношении 10 : 4.
Светло-зеленую пасту ФНС-4П использовали
для изготовления препрега [123]. Композиты, по-
лученные горячим прессованием этого препрега,
продемонстрировали схожий уровень прочности
при межслоевом сдвиге с материалами, описан-
ными ранее [126, 134], но по величине прочности
при растяжении (σ+ = 296 МПа, E = 31) уступали
стеклопластику с матрицей на основе мономера 3
(σ+ = 410 МПа, табл. 9). Это можно объяснить
снижением максимального удлинения при растя-
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Рис. 7. Схема укладки ПКМ из безрастворных фталонитрильных препрегов.
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жении из-за введения в матрицу кварцевой муки.
При этом прочность при сжатии материала нахо-
дится на уровне немногим ниже 500 МПа с моду-
лем упругости 29 ГПа.

Единственный пример получения композитов
с рубленным стекловолокном опубликован в ра-
боте [137]. Связующее на основе олигомера 50

смешивали в двухшнековом экструдере с рублен-
ным стеклянным волокном, после чего отвержда-
ли в форме с максимальной температурой 320°C и
давлении 1.1 МПа. Прочность на изгиб компози-
тов ожидаемо возрастала с увеличением доли во-
локна и достигла максимального значения 280 МПа
для образца с содержанием наполнителя 40%.
Также с повышением содержания волокна увели-
чивалась прочность на растяжение и ударная
прочность.

Фталонитрилы, армированные кварцевой тканью
В последние годы наметилась тенденция к по-

лучению фталонитрильных композитов, армиро-
ванных кварцевым волокном. Кварц, также как и
стекло, обладает радиопрозрачностью, но при
этом кварцевые волокна прочнее и сохраняют ме-
ханические свойства при более высокой темпера-
туре. В работах [138–140] изучали композиты со
связующими на основе флуоренсодержащих оли-
гомеров.

Из-за того, что падение вязкости происходило
выше 230°C до уровня 4–14 Па с, для получения
препрегов использовали растворы связующих в

ацетоне. Композит формовали методом горячего
прессования под давлением 5–6 МПа, после чего
постотверждали в свободном виде.
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Таблица 12. Прочность при межслоевом сдвиге композитов с матрицей на основе ФНС-4, полученных по без-
растворным технологиям [123]

T, °C
Вакуумная

инфузия

Углеродный препрег Стеклянный 
препрег, горячее 

прессование
вакуумное 

формование
горячее 

прессование

8 ч, 330°C 8 ч, 375°C 8 ч, 330°C 8 ч, 330°C 8 ч, 330°C

25 53 44 41 41 47
300 50 43 35 41 38
350 46 41 31 33 28
400 – 38 21 26 –
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В работе [138] исследовали влияние соотноше-
ния гидрохиноновых звеньев к бисфенол-флуо-
реновым в составе олигомера 51 на механические
свойства композита. Было показано, что компо-
зиты на основе связующего, полученного в син-
тезе с исходным соотношением гидрохинона и
бисфенолфлуорена 1 : 1 и соотношением фенолов
к дихлорбензонитрилу 3 : 4 (Mn = 1309, Ð = 1.98)
продемонстрировали наибольшую прочность при
изгибе и межслоевом сдвиге. Этот факт авторы
связывают с химическим составом олигомера, а
именно с оптимальной комбинацией жесткости
линейных участков, обеспечиваемой флуорено-
выми звеньями, и длиной линейных участков в
трехмерной сетке (т.е. с Mn исходных олигоме-
ров), обеспечивающей нужную степень сшивки.

Было показано, что увеличение степени сшивки
полимерной матрицы (при повышении темпера-
туры постотверждения) приводит к снижению
механической прочности материала за счет воз-
никновения в матрице внутренних напряжений.
В статье было подробно изучено влияние химиче-
ского состава олигомера 51 на свойства компози-
та и показаны возможности для “настройки”
свойств матрицы для получения нужных свойств
композита.

Чтобы улучшить технологичность олигомеров,
в работе [140] в структуру флуоренсодержащего
олигомера было решено ввести силоксановые мо-
стики, ранее приводившие к существенному сни-
жению вязкости фталонитрилов [13, 101, 103–105,
141]. Олигомер 52

был получен с Тс = 147°C, Мn = 1104, Ð = 1.42 и со-
держал 2 мас. % кремния. Несмотря на присут-
ствие силоксановых мостиков вязкость мономера
опускалась до минимальных значений 4–10 Па с
при температурах выше 230°C, при этом в присут-
ствии 3% п-БАФС рост вязкости, связанный с по-

лимеризацией фталонитрильных групп, начинал-
ся при указанной температуре. По этой причине
для получения композита был выбран раствор-
ный метод пропитки кварцевой ткани.

Полученные композиты уступали по механи-
ческим свойствам предшественникам (табл. 13),
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Таблица 13. Механические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами, полученными из препрегов на ос-
нове кварцевых тканей

Связующее/
наполнитель Постотверждение

Прочность при изгибе
τ13, МПа Литература

σf, МПа Е, ГПа

51+ БАФС 350°C, 5 ч 1000 33 55  [138]

51 + БАФС 375°C, 5 ч 942 35 40  [138]

51 + БАФС 400°C, 5 ч 550 24 28  [138]

52 + БАФС 375, 5 ч 550 (25°C),
357 (400°C)

24.5 (25°C),
27.4 (400°C)

34 (25°C),
18 (400°C)

 [139]

53 + 2 + 9 375, 5 ч 535–855 22–37 30–42  [140]

56 + ДДС 375, 8 ч 300–340 18–24 20–28  [142]



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

РЕАКТОПЛАСТЫ НА ОСНОВЕ БИС-ФТАЛОНИТРИЛОВ 89

но продемонстрировали низкую массовую ско-
рость абляции, равную 0.0528 г/с, и устойчивость
к возгоранию выше, чем у традиционных компо-
зитов с фенолформальдегидной смолой. В работе

[140] для получения связующего использовали
смеси классического мономера 2 с флуоренсодер-
жащим олигомером 53 (5, 10 и 15 мас. %) и 9 в ка-
честве отвердителя.

Таким образом удалось получить смеси, вяз-
кость которых выходила на минимальные значе-
ния уже при 185°C и при этом сами значения вяз-
кости (80–120 мПа ∙ с при 200°C) были немногим
выше, чем для смеси 2 и 9, что согласуется с тем-
пературой плавления 2, составляющей 180–185°C
[50]. Из-за такого реологического поведения свя-
зующего препреги получали растворным мето-
дом, после чего формовали образцы ПКМ мето-
дом горячего прессования. Наибольшие проч-
ность и модуль при изгибе (855 МПа и 37 ГПа
соответственно), прочность при межслоевом
сдвиге и ударную прочность продемонстрировал
ПКМ с содержанием олигомера в матрице 5%.
Авторы связывают это с падением плотности
сшивки матрицы (за счет роста длины линейных
участков молекул) и с увеличенной вязкостью
расплава по мере роста доли олигомера в связую-
щем. В то же время прочность при межслоевом
сдвиге, определяемая в большей степени связую-
щим, падает равномерно при повышении доли

олигомера, а модуль упругости матрицы при этом
растет. Можно предположить, что с увеличением
модуля упругости снижается максимальное удли-
нение при разрыве, за счет чего и наблюдается
резкое падение прочности при изгибе (комбина-
ция растяжения и сжатия) и плавное падение
прочности при межслоевом сдвиге. При значени-
ях растяжения при разрыве у связующего ниже,
чем у волокна, при растягивающих нагрузках
вклад матрицы в прочность материала возрастает
по отношению ко вкладу волокна. Тем не менее,
подход, описанный в статье, позволил получить
ПКМ на кварцевой ткани с наилучшими механи-
ческими характеристиками.

Трифункциональные фталонитрильные оли-
гомеры были впервые применены для получения
композитов на кварцевой ткани в работе [142].
Композиты получали прессованием под давлени-
ем 3–5 МПа при 250°C из препрега, полученного
пропиткой кварцевой ткани раствором олигоме-
ров 54–56 с 5% ДДС.
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Таблица 14. Диэлектрические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами

Материал Интервал
измерений, Гц

Диэлектрическая 
постоянная

Диэлектрические 
потери Литература

ФНС-5/Е-стекло 100–107 5.0–5.5 0.005–0.02  [134]

ФНС-5/Е-стекло 100–200 × 103 3.5–4.5 0.005–0.01  [135]

52 + БАФС/кварц 7–19 × 109 3.4−3.5 0.004−0.005  [139]

56 + ДДС/кварц 7–17 × 109 3.4−3.5 <10–2  [142]
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Механические свойства композитов (табл. 13)
оказались ниже, чем для составов, исследован-
ных ранее, по всей видимости, из-за увеличения
степени сшивки матрицы за счет использования
трехфункциональных фталонитрилов. Различия
в механических свойствах ПКМ с разными оли-
гомерами лежали в пределах погрешности, хотя
стоит отметить, что олигомер с бифенильным
линкером 56 более жесткий, чем два других ком-
позита. Диэлектрические свойства материалов в
гигагерцовом диапазоне оказались на том же
уровне (табл. 14), что и для композитов, описан-
ных в работе [139]. Интересно отметить, что ди-
электрические свойства практически не меняют-
ся в зависимости от температуры в диапазоне 25–
500°C. Этот факт согласуется с высокой жестко-
стью трехмерной сетки матрицы и отсутствием
расстекловывания до 500°C.

Композиты с фталонитрильными матрицами 
для радиационной защиты

Следует отметить цикл работ, посвященных
получению композитов с фталонитрильными
матрицами на основе мономера 3 с отвердителем 9
для радиационной защиты и баллистических
применений [143–146]. Поглощение самой мат-
рицы и композита с базальтовым волокном ис-
следовали в работе [143]. На образец направляли
γ-излучение интенсивностью 1.17 МэВ, и измеря-
ли интенсивность сигнала, прошедшего через
пластину. Линейный коэффициент затухания μ
находили по формуле –ln(I/I0) = μx, где I/I0 – от-
ношение интенсивности сигнала, прошедшего
через образец, к начальной интенсивности, а х –

толщина образца. За счет высокого содержания
ароматических фрагментов фталонитрильная
матрица имела наибольший коэффициент зату-
хания, чем другие термореактивные смолы, при
этом композиты оказались худшей защитой от
гамма-излучения, по всей видимости, за счет
прозрачности базальта для гамма-лучей. При
этом наполнение фталонитрильной матрицы на-
ночастицами вольфрама позволило на порядок
увеличить линейный коэффициент затухания
[144]. В связи с этим в работе [145] для одновре-
менного увеличения механических свойств мат-
рицы и создания защиты от излучения исследова-
ли сандвич-конструкции, состоящие из фтало-
нитрильной матрицы с добавлением наночастиц
карбида вольфрама (WC), армированной углерод-
ным волокном, размещенной между двух пластин
алюминий-литиевого сплава. Линейный коэф-
фициент затухания увеличивался с повышением
содержания наночастиц карбида вольфрама как
за счет увеличения плотности материала, так и за
счет поглощения γ-излучения самим карбидом
вольфрама. При этом были достигнуты достаточ-
но высокие значения μ для различных компози-
ционных материалов (табл. 15).

В заключение отметим, что в подавляющем
большинстве работ композиты получают по рас-
творной технологии. С одной стороны, это дает
возможность сравнивать влияние матриц на
свойства композитов, но с другой, из-за часто не-
высокого уровня описания эксперимента, когда
авторы упускают важные детали методик, бывает
невозможно объективно оценить полученные
данные. Кроме того, большинство работ так или
иначе направлено именно на создание новых свя-
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зующих, но не во всех случаях изучается проч-
ность при сжатии и межслоевом сдвиге, которая в
большей степени определяется связующим и
прочностью межфазной границы, чем волокном
[149]. Таким образом, методология работы с фта-
лонитрильными связующими до сих пор нахо-
дится в стадии развития, и с ростом числа публи-
каций и появлением первых коммерческих про-
дуктов стоит ожидать улучшения глубины и
разнообразия новых исследований.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-13-50529).
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