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Впервые изучена радикальная полимеризация 2-(перфторгексилэтил)метакрилата (ФГЭМА), ини-
циированная динитрилом азобисизомасляной кислоты, в присутствии коммерчески доступного
агента передачи цепи 2-циано-2-пропилдитиобензоата в трифтортолуоле (ТФТ) и в среде сверхкри-
тического диоксида углерода (СК СО2). Найдены условия, при которых полимеризация ФГЭМА в
ТФТ или в СК СО2 протекает в гомогенных условиях как процесс с обратимой передачей цепи по
механизму присоединения−фрагментации.
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Фторсодержащие полимеры, благодаря своим
уникальным свойствам (термостойкость, корро-
зионная стойкость, высокая инертность к агрес-
сивным средам и к УФ-излучению, низкий коэф-
фициент трения и пр.), активно используются
для создания новых высокотехнологичных мате-
риалов, таких как функциональные мембраны,
медицинские материалы, омнифобные покры-
тия, биосенсоры и др. [1–6]. Однако существен-
ным препятствием для синтеза фторполимеров
является их низкая растворимость в большинстве
органических растворителей, за исключением
токсичных и запрещенных для применения в
промышленном производстве хлор- и фторугле-
водородов (ХФУ). Одним из решений данной
проблемы является использование для синтеза
фторполимеров вместо ХФУ − экологически чи-
стых сверхкритических сред, среди которых наи-
более предпочтительным является дешевый, не-
горючий, нетоксичный и не требующий регене-
рации сверхкритический диоксид углерода (СК
СО2) [7, 8]. Впервые о синтезе фторполимеров ра-
дикальной полимеризацией в растворе СК СО2
сообщили ДеСимоне и соавт. [9–12]. Однако для

создания современных материалов с требуемыми
свойствами нужны фторсодержащие полимеры с
различной топологией (блок-сополимеры, графт-
сополимеры, звездообразные сополимеры и др.) и
с определенными молекулярно-массовыми ха-
рактеристиками. Для направленного синтеза та-
ких полимеров в настоящее время применяются
методы радикальной полимеризации с обрати-
мой дезактивацией [12–15] и, в частности, ради-
кальной полимеризации с обратимой передачей
цепи по механизму присоединения−фрагмента-
ции (ОПЦ-полимеризация) [13, 14]. Об успеш-
ном синтезе (со)полимеров на основе фтормета-
крилатов с помощью ОПЦ-полимеризации сооб-
щается в работах [16–22]. Ли и соавт. осуществили
синтез фторсодержащих диблок-сополимеров
(ДС) на основе 2,2,2-трифторэтилметакрилата и
метилметакрилата с использованием кумилдитио-
бензоата (КТБ) в качестве ОПЦ-агента [16].
Хьюо и соавт. [17] получили амфифильные трой-
ные сополимеры полимеризацией 2-диэтилами-
ноэтилметакрилата (ДМАЭМА), бензилметакри-
лата (БМА) и перфтороктилэтилметакрилата в
присутствии 4-циано-4-[(тиобензоил)-сульфа-
нил]пентановой кислоты (ЦПДТБ). В другой ра-
боте тех же авторов [18] сообщается о получении
тройных блок-сополимеров ДМАЭМА с БМА и
2-(перфторгексилэтил)метакрилатом (ФГЭМА)
полимеризацией в присутствии ЦПДТБ. Ванг и
соавт. [19] синтезировали ДС на основе перфтор-
гептилметилметакрилата и 4-гидроксифенола в
гексафторизопропаноле с 2-циано-2-пропил-ди-
тиобензоатом (ЦПТБ) в качестве ОПЦ-агента.
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ЧЕКУРОВ и др.

Полученные сополимеры с объемной долей зве-
ньев 4-гидроксифенола  f  = 0.4–0.69 имели средне-
числовую молекулярную массу Mn = 2.2–9.5 кДа и
индекс полидисперсности Mw/Mn = 1.08–1.12. Де-
тальное исследование ОПЦ-полимеризации
2,2,3,3-тетрафторпропилметакрилата в присут-
ствии различных ОПЦ-агентов, выполненное
Григорьевой и соавт. [20], показало, что реакция
протекает по механизму ОПЦ-полимери-
зации при добавлении 2-циано-2-пропилдоде-
цилтритиокарбоната (ЦПДТ) и 4-циано-4-[(до-
децилсульфанилтиокарбонил)сульфанил]пентано-
вой кислоты (ЦДТПА), причем значения кон-
стант передачи цепи Сп для этих ОПЦ-агентов не
очень высоки и составляют Сп = 1.6 для ЦПДТ и
Сп = 3.2 для ЦДТПА. В работе [21] сообщается об
исследовании кинетики ОПЦ-полимеризации
пентафторфенилметакрилата в присутствии двух
ОПЦ-агентов: ЦПДТБ и КТБ в диоксане. Пока-
зано, что в обоих случаях величины Mn полимеров
растут с конверсией мономера (вплоть до q =
= 75% для КТБ и до q = 45% для ЦПДТБ), а полу-
ченные полимеры характеризуются низкими зна-
чениями индекса полидисперсности (Mw/Mn < 1.3
для КТБ и <1.15 для ЦПДТБ), что указывает на
контролируемый характер полимеризации. Mya и
соавт. исследовали ОПЦ-полимеризацию гек-
сафторбутилметакрилата (ГкФБМА) и получили
ДС ГкФБМА с поли(пропиленгликоль)акрила-
том (ПГА) в присутствии ЦПТБ в трифтортолу-
оле (ТФТ) [22]. Насколько нам известно, иссле-
дования ОПЦ-полимеризации фтормономеров в
среде СК СО2 ограничены пока исследованием
ОПЦ-полимеризации фторированных метакри-
латов в присутствии некоммерческого агента пе-
редачи цепи (ОПЦ-агент) S,S-дипентафторбен-
зилтритиокарбоната [23].

В настоящей работе мы впервые изучили
ОПЦ-полимеризацию ФГЭМА в СК СО2 в при-
сутствии коммерчески доступного ОПЦ-агента –
ЦПТБ (рис. 1). Полимеризацию проводили при
концентрациях ФГЭМА = 0.5 и 1 моль л–1 в при-
сутствии инициатора – динитрила азобисизомас-
ляной кислоты (ДАК) ([ДАК] = 1.85 × 10–3 моль л–1)

в СК СО2 при 60°С и давлении Р = 33 МПа в при-
сутствии ЦПТБ и мольном соотношении
[ЦПТБ]/[ДАК] = 1–4. Для сравнения эффектив-
ности ЦПТБ при полимеризации ФГЭМА в СК
СО2 проводилась полимеризация ФГЭМА в рас-
творе ТФТ при 60°С ([ФГЭМА] = 1 моль л–1,
[ДАК] = 4 × 10–3 моль л–1, [ЦПТБ]/[ДАК] = 2.5)
(табл. 1).

Условия синтеза и молекулярно-массовые ха-
рактеристики полученных полимеров приведены
в табл. 1. Конверсию ФГЭМА q определяли гра-
виметрически.  полимера рассчитывали по
уравнению (1):

(1)

где МЦПТБ и МФГЭМА − молекулярные массы
ЦПТБ и ФГЭМА соответственно, [ЦПТБ]0 и
[ФГЭМА]0 − исходные концентрации ЦПТБ и
мономера, q – конверсия мономера.

Полимеризация ФГЭМА как в СК СО2, так и в
ТФТ протекала в гомогенных условиях. Области
растворимости ПФГЭМА в CO2 оценивали путем
определения точек помутнения в реакторе высо-
кого давления переменного объема с прозрачны-
ми сапфировыми смотровыми окнами производ-
ства Sitec. Масса полимера составляла 0.5% от
массы CO2. Точки помутнения при заданной тем-
пературе регистрировались визуально, когда при
медленном снижении давления со скоростью
0.05 МПа с–1 раствор из-за фазового разделения
становился мутным. Фазовая диаграмма раство-
римости системы ПФГЭМА–СК СО2 приведена
на рис. 2. Для оценки растворимости ПФГЭМА в
СК СО2 выбрали образец Т4, который имеет наи-
более высокую молекулярную массу в серии по-
лимеров, полученных в ТФТ. Хорошую раствори-
мость гомополимеров перфторалкил(мет)акри-
латов в СК СО2 также наблюдали в работах [9, 24].

Полученные полимеры были охарактеризова-
ны методами спектроскопии 1Н ЯМР и гель-про-
никающей хроматографии (ГПХ).

теор
nM

[ ]
[ ]

= + ФГЭМАтеор 0
ЦПТБ

0

ФГЭМА
,

ЦПТБn
q М

M M

Рис. 1. Схема ОПЦ-полимеризации ПФГЭМА.
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Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре AvanceTM 600 (Bruker, Германия), рабочая
частота по протонам 600.22 МГц. Химические
сдвиги определены относительно остаточного
сигнала C6H6 в С6D6 (7.27 м. д.) и пересчитаны в
шкалу ТМС. Точность определения химических
сдвигов не хуже 0.001 м. д.

На рис. 3 показан спектр 1H ЯМР ПФГЭМА
(Т4). Сигналы с химическими сдвигами при 4.40
и 2.59 м. д. относятся к –СН2-группам в боковой
цепи. Кроме того, в спектре синтезированного
полимера можно наблюдать уширенные сигналы
от пяти фенильных протонов: два орто-протона
(8.01 м. д.), один пара-протон (7.58 м. д.) и два ме-
та-протона (7.42 м. д.), относящихся к стабили-
зирующей концевой дитиобензоатной группе
ЦПТБ. Сигнал при 1.97 м. д., относящийся к ше-
сти метильным протонам –CH3 уходящей группы
ОПЦ-агента, перекрывается уширенным сигна-
лом протонов основной полимерной цепи в
ПФГЭМА и поэтому отдельно не обнаруживает-
ся. Появление сигналов фенильных протонов ди-
тиобензоатной группы указывает на включение
фрагментов ЦПТБ в цепи ПФГЭМА. Этот вывод
подтверждается также тем, что все синтезирован-
ные ПФГЭМА были окрашены в розовый цвет,
характерный для ЦПТБ.

определяли из соотношения интеграль-
ных интенсивностей сигналов –СН2-группы в
боковой цепи при 4.40 м. д. и сигналов орто-про-
тонов фенильной группы ЦПТБ при 8.01 м. д. в
спектрах 1Н ЯМР ПФГЭМА (рис. 3), используя
уравнение (2):

(2)

ЯМР
nM

=ЯМР C ФГЭМА

F

,n

H М
M

H

где HC и HF – интегральные интенсивности сиг-
налов –СН2-группы боковой цепи ПФГЭМА и
сигналов орто-протонов фенильной группы
ЦПТБ соответственно, МФГЭМА – молекулярная
масса ФГЭМА. При этом предполагали, что все
полимерные цепи содержат концевые фенильные
группы ОПЦ-агента.

На рис. 4а показаны кривые молекулярно-
массового распределения (ММР) продуктов по-
лимеризации ФГЭМА в ТФТ и в СК СО2.

Анализ проводили на хроматографе Agilent 1200
с рефрактометрическим детектором и колонкой
PLgelMiniMix-C и предколонкой PLmixC, в каче-
стве элюента использована смесь ТФТ : ДМФА
(9 : 1 по объему), скорость потока 0.3 мл м–1, тем-
пература 25°С, калибровка по полистирольным
стандартам (ПС).

Таблица 1. Условия полимеризации ФГЭМА в ТФТ и в СК СО2 и молекулярно-массовые характеристики полу-
ченных полимеров. В шифре для ПФГЭМА буквы “Т” и “СК” обозначают растворитель, в котором проводили
полимеризацию мономера, − ТФТ и СК СО2 соответственно

Образец 
ПФГЭМА

[ФГЭМА], 
моль л–1 [ЦПТБ]/[ДАК] Время, ч q, %

Mn × 10–3

Mw/Mn

Теор. ЯМР ГПХ

Т1 1.0 2.5 4 26 11.5 16.6 20.9 1.22
Т2 1.0 2.5 5 42 18.4 23.2 26.0 1.19
Т3 1.0 2.5 7 54 23.6 28.1 29.1 1.18
Т4 1.0 2.5 8 62 27.0 29.4 30.3 1.17

СК1 0.5 2 48 28 16.6 27.3 32.2 1.18
СК2 1.0 2 36 23 26.9 32.7 42.3 1.2
СК3 1.0 2 42 33 38.8 44.6 53.2 1.22
СК4 1.0 2 48 40 47.0 50.5 54.0 1.22
СК5 1.0 1 48 37 86.7 78.1 79.3 1.25
СК6 1.0 4 48 39 23.0 27.5 32.2 1.17

Рис. 2. Фазовая диаграмма смеси СК СО2 и ПФГЭМА
(Т4). Область I – гомогенный раствор, область II –
двухфазная система.
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Рис. 3. 1Н ЯМР спектр ПФГЭМА (Т4) с C6D6 в качестве внешнего стандарта.
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Рис. 4. Изменение кривых ММР с ростом конверсии ФГЭМА при синтезе в ТФТ (а) и в СК CO2 (б).
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Независимо от природы растворителя для обе-
их изученных систем кривые ММР являются
унимодальными, а средние молекулярные массы
(ММ) растут с увеличением конверсии мономера
(q) (табл. 1, рис. 5). Индексы полидисперсности
Mw/Mn продуктов полимеризации ФГЭМА в ТФТ
и СК CO2 составляют величину порядка 1.20
(табл. 1), что характерно для продуктов радикаль-
ной полимеризации с обратимой дезактивацией
[12]. Незначительное снижение Mw/Mn с 1.22 до
1.17 с ростом конверсии от 26 до 62% в среде ТФТ
близко к погрешности эксперимента, однако со-
гласуется с тенденцией, характерной для контро-
лируемой радикальной полимеризации.

Значения  и  хотя и растут непре-
рывно с конверсией мономера, но превышают
теоретические величины, рассчитанные по (1)

ЯМР
nM

ГПХ
nM

(рис. 5, табл. 1), что может быть обусловлено тем,
что исходный ЦПТБ довольно медленно расходу-
ется при полимеризации ФГЭМА как в ТФТ, так
и в СК СО2. Как видно из рис. 5, исчерпание
ЦПТБ при полимеризации в СК СО2 происходит
быстрее (при q ≈ 40%), чем при полимеризации в
ТФТ (при q ≈ 60%). Более высокая активность
ЦПТБ в СК СО2 может быть связана с повышен-
ной эффективностью инициирования при распа-
де ДАК в СК СО2 [9]. Экспериментальные значе-
ния Mn, определенные методом ГПХ относитель-

но ПС, несколько превышают значения ,
что, вероятно, связано с различием в гидродина-
мических объемах между ПС и ПФГЭМА в ис-
пользованном растворителе. Аналогичная ситуа-
ция наблюдалась в работе Жирар и соавт. [25] при
исследовании полимеризации винилиденфтори-

ЯМР
nM
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да в 1,1,1,3,3-пентафторбутане в присутствии
о-этилдитиокарбоната метилового эфира 2-мер-
каптопропионовой кислоты.

Из рис. 6 видно, что зависимость эксперимен-
тальных значений  и  для ПФГЭМА от
отношения [ФГЭМА]/[ЦПТБ] при примерно
одинаковой конверсии является линейной (ко-
эффициент корреляции 0.95), как и прогнозиру-
ется теоретически в соответствии с (1).

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют сделать вывод о том, что полимеризация
ФГЭМА с ЦПТБ в качестве ОПЦ-агента в СК
СО2 протекает в гомогенных условиях по меха-
низму ОПЦ-полимеризации. Сравнение молеку-
лярно-массовых характеристик полимеров, полу-
ченных при похожих условиях ОПЦ-полимери-

ГПХ
nM

ЯМР
nM

зацией ФГЭМА в СК СО2 и в ТФТ, показало, что
эффективность ЦПТБ в СК СО2 выше его эффек-
тивности при проведении реакции в ТФТ, что де-
лает использование экологически чистого заме-
нителя фторуглеводородов в процессах получе-
ния фторсодержащих полимеров, протекающих
по механизму ОПЦ-полимеризации, более пред-
почтительным не только с точки зрения соответ-
ствия принципам “зеленой химии”.
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POLYMERIZATION OF 2-(PERFLUOROHEXYLETHYL)METHACRYLATE
IN THE PRESENCE OF 2-CYAN-2-PROPYLDITHIOBENZOATE 

IN SUPERCRITICAL CO2

K. E. Chekurova, A. I. Barabanovab,#, I. V. Blagodatskikha, O. V. Vyshivannayaa, A. V. Muranova,
A. S. Peregudova, and Academician of the RAS A. R. Khokhlova,b

a Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
b Moscow State University, 119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: barabanova@polly.phys.msu.ru

Radical polymerization of 2-(perfluorohexylethyl) methacrylate (FHEMA) initiated by azobisisobutyroni-
trile, in the presence of a commercially available chain transfer agent 2-cyano-2-propyldithiobenzoate, both
in trif luorotoluene (TFT) and in supercritical carbon dioxide (sc CO2) has been studied for the first time. Re-
action conditions were found under which the polymerization of FGEMA in TFT or in the sc CO2 proceeds
under homogeneous conditions as a process with reversible chain transfer via the addition-fragmentation
mechanism.

Keywords: 2-(perfluorohexylethyl) methacrylate, RAFT-polymerization, sc CO2
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СТРУКТУРА И БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
2-ФЕНИЛГИДРАЗОНОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ТИАЗОЛОПИРИМИДИНОВ
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Синтезирован ряд 2-фенилгидразоновых производных тиазоло[3,2-a]пиримидинов и проведено
исследование их структуры и биологической активности. Структура полученных соединений под-
тверждена данными 1Н и 13C ЯМР-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. Установлено,
что для синтезированных производных характерна гидразонная форма, а также Z-конфигурация
относительно C=N-связи. Показана низкая цитотоксичность синтезированных соединений в от-
ношении нормальных и опухолевых клеточных линий.

Ключевые слова: тиазоло[3,2-a]пиримидины, 2-фенилгидразоны тиазоло[3,2-a]пиримидинов, азо-
гидразонная таутомерия, E- и Z-изомерия, рентгеноструктурный анализ, цитотоксичность, биоак-
тивность
DOI: 10.31857/S2686953522020029

Тиазоло[3,2-a]пиримидины являются пер-
спективными структурными фрагментами для
разработки лекарственных веществ, в том числе и
противораковых препаратов [1–3]. Строение этих
гетероциклов напоминает пурин, что может быть
использовано в конструировании структур, актив-
но связывающихся с биологическими мишенями.
В литературе известны гидразоновые производные
как гетероциклической, так и алициклической
природы, проявляющие бактериостатическую ак-
тивность, а также противотуберкулезное, жаро-
понижающее, обезболивающее и противоопухо-
левое действие [4]. В связи с этим представляет
интерес изучение структуры и биологических
свойств производных, включающих как тиазоло-
пиримидиновый, так и гидразоновый фрагменты.

Тиазоло[3,2-a]пиримидиноны имеют нуклео-
фильный центр – метиленовую группу, обладаю-
щую повышенными кислотными свойствами из-
за сопряжения образующегося карбаниона с кар-

бонильной группой, что дает возможность введе-
ния различных функциональных групп путем
взаимодействия с электрофильными реагентами
[5–9]. Ранее нами был разработан метод синтеза фе-
нилгидразоновых производных тиазоло[3,2-a]пи-
римидина [8] с использованием соли диазония в
качестве электрофильного реагента. Однако ряд
важных вопросов структуры полученных соеди-
нений, связанных с возможностью существова-
ния двух таутомеров (азо-гидразонная таутоме-
рия) [10–12] и двух геометрических изомеров (Z и
E) относительно C=N- или N=N-связей, оста-
лись открытыми.

В настоящей работе был синтезирован ряд
производных тиазолопиримидинов 7−12 (схема 1),
содержащих 2-фенилгидразоновый фрагмент, в
которых варьировались заместители как в арома-
тическом кольце (2-OMe, 4-OMe, 4-Me, 4-Br),
так и при шестом атоме углерода гетероцикла.

Для соединений такого типа характерна азо-
гидразонная таутомерия и, следовательно, воз-
можность образования двух таутомеров (схема 2).
Одной из целей работы стало определение коли-
чества таутомеров и их соотношения в растворе и
кристаллической фазе.

Для решения данного вопроса были получены
экспериментальные данные ЯМР-спектроско-
пии. Во всех спектрах 1H ЯМР синтезированных
соединений наблюдается одинаковый набор сиг-
налов, что свидетельствует о существовании в
растворе одного таутомера. В табл. 1 приведены

УДК 547.574.3 + 547.859+547.789.6
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спектральные данные синтезированных соедине-
ний 7−12, зарегистрированные в ДМСО-d6.
В спектрах присутствуют наборы сигналов в ха-
рактерных областях, в частности, мультиплетов
ароматических протонов, синглетов метильной и
метиновых протонов, а также триплет и мульти-
плет сложноэфирной группировки. Мультиплет-
ный характер сигнала обусловлен наложением
двух квадруплетов друг на друга. Этот факт вы-
зван близостью метиленовой группы к асиммет-
рическому атому углерода C5. Однако в слабо-
польной части спектра присутствует синглет, ко-
торый можно приписать как к протону группы
CH, так и к протону группы NH. Наблюдаемая
величина химического сдвига указывает на нали-
чие в данных соединениях скорее гидразонной,
чем азо-группы. Стоит отметить, что химический
сдвиг данного протона сильно зависит от прото-
ноакцепторности используемого растворителя:
7−9 м. д. в CDCl3 [8] и около 11 м. д. в ДМСО-d6,
что также свидетельствует об образовании гид-
разона. Дополнительным аргументом в пользу
гидразонного фрагмента являются спектры
13C DEPT ЯМР, в которых не наблюдалось поло-
жительного сигнала метинового атома углерода.

Для однозначного определения структуры ис-
следуемых соединений пригодный для РСА мо-
нокристалл соединения 11 был получен медлен-
ным испарением растворителя из этанольного
раствора. Данные РСА полностью согласуются с
данными ЯМР-спектроскопии. В табл. 2 прове-
дено сравнение экспериментальных длин связей
фрагмента O=C−C=N−NH.

Результаты РСА соединения 11 депонированы
в Кембриджской базе кристаллоструктурных дан-
ных, номер депозита CCDC 2153713.

Из данных табл. 2 видно, что длина связи меж-
ду атомами тиазольного атома углерода C3 и азота
N4, составляет 1.279(2) Å, что соответствует двой-
ной связи С=N, и подтверждает наличие одного
таутомера – гидразонной формы. Но обращает на
себя внимание тот факт, что длины связей С2−С3
(1.477(2) Å) и N4−N5 (1.328 Å) являются более ко-
роткими по сравнению с соответствующими оди-
нарными связями (1.54 и 1.45 Å соответственно),
что свидетельствует о наличии сопряжения в
этом фрагменте, включая фенильное кольцо при
атоме N5. Плоская конформация фрагмента мо-
лекулы, включающего гидразонную группу, пя-
тичленный гетероцикл и фенильное кольцо, бла-
гоприятна для такого сопряжения (схема 3).

Геометрия молекулы и фрагмент кристалличе-
ской упаковки соединения 11 приведены на рис. 1.

Интересно отметить, что данное соединение
имеет Z-конфигурацию, хотя с термодинамиче-
ской точки зрения должен быть более выгодным
E-изомер из-за возможного образования внутри-
молекулярной водородной связи N−H···O, при-
водящей к его стабилизации (схема 4).

Образование Z-изомера вызвано тем, что
N−H-связь участвует во внутримолекулярном
водородном связывании не с более жестким ато-
мом кислорода (схема 4), а с мягким атомом серы
(рис. 2). Кроме того, N−H-связь образует водо-
родную связь с сольватной молекулой этанола.
Это достаточно редкий супрамолекулярный мо-
тив формирования внутримолекулярных водо-
родных связей в кристаллической фазе.

Основываясь на данных метода РСА, соедине-
ние 11 в кристаллической фазе имеет водородную
связь нескольких типов: внутримолекулярная
N−H···S, межмолекулярная между молекулами
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этанола и лиганда N−H···O, межмолекулярная
между лигандом и симметрически зависимой мо-
лекулой этанола О−H···N (табл. 3).

Для выявления возможных областей биологи-
ческой активности синтезированных соединений
было проведено компьютерное моделирование с
помощью сервиса PASSоnline [14]. Наличие фе-
нилгидразонового фрагмента, видимо, обеспечи-
вает наибольшую вероятность проявления актив-
ности в отношении ингибирования инсулиназы и
фосфатазы, которые играют ключевую роль в ре-
гуляции клеточного цикла и чрезмерно экспрес-
сируется при многих видах рака.

В связи с этим полученные соединения 7−11
были исследованы на цитотоксичность в отноше-
нии нормальных и опухолевых клеточных линий
человека. Оценка их цитотоксического действия
проводилась путем подсчета жизнеспособных
клеток с помощью многофункциональной систе-
мы Cytell Cell Imaging (GE Helthcare Life Science,
Швеция) с использованием приложения Cell
Viability BioApp, которое позволяет точно подсчи-
тать количество клеток, оценить их жизнеспособ-
ность на основании интенсивности флуоресцен-
ции.

Из данных табл. 4 видно, что соединения 7−11,
содержащие как тиазолопиримидиновый, так и
гидразоновый фрагменты, практически не про-
являют цитотоксического действия на изученные
линии клеток. Данный факт согласуется с про-
гнозом сервиса PASSоnline, в соответствии с ко-
торым вероятность проявления исследуемой ак-
тивности составляла всего 40−70%. Стоит отме-

тить, что синтезированные соединения являются
нетоксичными и в отношении нормальных кле-
точных линий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворители очищали по описанным методи-

кам [15]. Все реактивы (Acros, Alfa Aesar) исполь-
зовали без дальнейшей очистки. Синтез исход-
ных 1,2,3,4-тетрагидропиримидин-2-тионов и
тиазоло[3,2-a]пиримидинов был осуществлен по
известным литературным методикам [16, 17].

Чистоту соединений контролировали методом
тонкослойной хроматографии на пластинках Si-
lufol UV 254 с визуализацией в ультрафиолетовой
лампе VL-6.LC (трубка 6W–254 нм). Точки плав-

Таблица 1. Спектральные характеристики соединений 7−12

Соединение 1H ЯМР (Avance “Bruker”, 600 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц)

7 1.12−1.14 (3H, т, J 6.8 Гц, CH3), 2.40 (3H, с, CH3), 4.03−4.10 (2H, м, CH2), 6.03 (1H, с, CH), 
6.98−7.01 (1H, м, Hаром.), 7.24−7.36 (9H, м, Hаром.), 10.93 (1H, с, NH)

8 1.11−1.13 (3H, т, J 6.8 Гц, CH3), 2.46 (3H, с, CH3), 3.63 (3H, с, CH3), 4.13−4.19 (2H, м, CH2), 
5.75 (1H, с, CH), 6.89−7.10 (4H, м, Hаром.), 7.24−7.40 (5H, м, Hаром.), 10.91 (1H, с, NH)

9 1.12−1.14 (3H, т, J 6.8 Гц, CH3), 2.39 (3H, с, CH3), 3.65 (3H, с, CH3), 4.05−4.10 (2H, м, CH2), 
6.12 (1H, с, CH), 6.90−6.92 (2H, м, Hаром.), 6.99−7.12 (3H, м, Hаром.), 7.25−7.27 (2H, м, Hаром.), 
7.30−7.38 (2H, м, Hаром.), 10.95 (1H, с, NH)

10 1.12−1.14 (3H, т, J 6.8 Гц, CH3), 2.11 (3H, с, CH3), 2.39 (3H, с, CH3), 4.06−4.10 (2H, м, CH2), 
6.17 (1H, с, CH), 7.02−7.12 (3H, м, Hаром.), 7.29−7.33 (6H, м, Hаром.), 10.93 (1H, с, NH)

11 1.13−1.15 (3H, т, J 6.8 Гц, CH3), 2.45 (3H, с, CH3), 4.00−4.06 (2H, м, CH2), 6.00 (1H, с, CH), 
6.98−7.00 (1H, м, Hаром.), 7.22−7.23 (2H, м, Hаром.), 7.25−7.27 (2H, м, Hаром.), 7.30−7.33 (2H, м, 
Hаром.), 7.55−7.57 (2H, м, Hаром.), 10.96 (1H, с, NH)

12 1.70 (3H, с, CH3), 3.36 (3H, с, CH3), 3.63 (3H, с, CH3), 6.23 (1H, с, CH), 6.85−6.88 (1H, м, Hаром.), 
6.95−7.00 (3H, м, Hаром.), 7.21−7.26 (3H, м, Hаром.), 7.30−7.33 (2H, м, Hаром.), 7.45−7.49 (2H, м, 
Hаром.), 7.58−7.62 (3H, м, Hаром.), 10.90 (1H, с, NH)

Таблица 2. Длины связей d фрагмента O=C−C=N−NH
в соединении 11

а Нумерация атомов соответствует схеме 2.

Связьа Экспериментальное 
значение d, Å Связь

Литературные 
данные [13] d, Å

O1−C2 1.210(2) C−O 1.43
C=O 1.21

C2−C3 1.477(2) C−C 1.54
C=C 1.34

C3−N4 1.279(2) C−N 1.47
C=N 1.28

N4−N5 1.328(2) N−N 1.45
N=N 1.24
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ления были определены на плавильном столике
BOETIUS с устройством визуализации РНМК 05.

ИК-спектры были записаны на ИК-спектро-
метре Bruker Vector 22 в таблетках KBr в диапазо-
не волновых чисел 400–4000 см–1.

MALDI масс-спектры высокого разрешения
регистрировали на масс-спектрометре Ultraflex III
TOF/TOF (Bruker Daltonik GmbH, Германия) в
режиме рефлектрона (разрешение 10000) с ис-
пользованием Nd:YAG лазера, λ = 266 нм. Отно-
сительная ошибка определения точной массы со-
ставила 3.9 м. д. Образцы на мишень наносили
методом “сухой капли”. Раствор п-нитроанилина
в ацетонитриле (p-NA) (0.5 мкл, 10 мг мл–1) и
0.5 мкл смеси образца в CHCl3 (0.5 мкл, 1 мг мл−1)
последовательно наносили на металлическую
мишень MTP AnchorChipTM и испаряли. Данные
обрабатывали программами Flex Control (Bruker
Daltonik GmbH, Германия) и FlexAnalysis 3.0
(Bruker Daltonik GmbH, Германия). Масс-спек-
тры высокого разрешения с ионизацией электро-
распылением (HRESI-MS) были получены на
приборе Agilent iFunnel 6550 Q-TOF LC/MS. Газ-
носитель – азот, температура 300°C, расход носи-
теля 12 л мин−1, давление в распылителе 275 кПа,
напряжение в воронке 3500 В, капиллярное на-
пряжение 500 В, режим записи общего ионного
тока, диапазон масс 100−3000 м с–1, скорость ска-
нирования 7 спектров/с. Спектры 1H и 13C ЯМР
были записаны в растворах ДМСО-d6 и CDCl3 с
использованием сигнала растворителя в качестве
внутреннего эталона.

Рис. 1. (а) Геометрия независимой части кристалла
соединения 11. Эллипсоиды анизотропных смеще-
ний приведены с вероятностью 50%. Для разупорядо-
ченной молекулы этанола показано основное положе-
ние (с более высокой заселенностью позиций атомов).
(б) Фрагмент упаковки кристалла соединения 11. Про-
екция вдоль оси b. Н-связи показаны пунктиром.
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Методика синтеза 2-фенилгидразонов тиазо-
ло[3,2-а]пиримидинов 11 и 12. Холодный раствор
нитрита натрия (1 ммоль) в воде (3 мл) добавляли
по капля к суспензии гидрохлорида анилина
(1 ммоль) в воде (5 мл) при перемешивании и тем-
пературе 0−5°C в течение 1ч. Полученный рас-
твор хлорида фенилдиазония (1 ммоль) добавля-
ли по каплям при перемешивании при 0−5°C в
холодной раствор соответствующего тиазо-
ло[3,2-а]пиримидина 5 или 6 (1 ммоль) и ацетата
натрия (1.1 ммоль) в этиловом спирте (10 мл).
Смесь перемешивали при комнатной температу-
ре в течение еще 2 ч, а затем разбавляли водой.
Сырой осадок отфильтровывали, промывали водой
и перекристаллизовывали из этилового спирта.

Этил (Z)-7-метил-5-(4-бромфенил)-3-оксо-2-
(2-фенилгидразинелиден)-2,3-дигидро-5H-тиазо-
ло[3,2-а]пиримидин-6-карбоксилат (11). Выход
65%, кристаллы желтого цвета, Тпл. 165−167°C. Rf
(CHCl3 : EtOH = 98 : 2) 0.45. ИК (KBr, , см−1):
3220 (NH), 1741 (C=O), 1712 (C=O). m/z (MALDI):
499.2 [M+]. 1H ЯМР: 1.12−1.14 (3H, т, J 6.8 Гц,
CH3), 2.39 (3H, с, CH3), 4.00−4.06 (2H, м, CH2),
6.00 (1H, с, CH), 6.98−7.00 (2H, м, Нар ом.),
7.22−7.23 (2H, м, Наром.), 7.25−7.27 (2H, м, Наром.),
7.30−7.33 (2H, м, Наром.), 7.55−7.57 (2H, м, Наром.),
10.96 (1H, с, NH).13C ЯМР (ДМСО-d6, 100.62 МГц,
298 K) 14.0, 29.7, 57.4, 61.3, 115.4, 123.0, 124.6, 128.3,
128.6, 129.6, 130.0, 130.5, 131.0, 133.1, 142.8, 148.6,
152.6, 154.8. HRESI-MS, m/z [M + H]+: 499.0431,
500.0459, 501.0414, 502.044 (найдено); 499.0434,
500.0468, 501.0414, 502.0448 (вычислено для
C22H20BrN4O3S+).

Этил (Z)-6-бензоил-5-(2-метоксифенил)-7-ме-
тил-2-(2-фенилгидразинелиден)-5H-тиазоло[3,2-а]пи-
римидин-3(2H)-он (12). Выход 65%, кристаллы
желтого цвета, Тпл. 178−180°C. Rf (CHCl3 : EtOH =

v

Таблица 3. Данные о водородном связывании в кри-
сталлической фазе в соединении 11

а Нумерация атомов соответствует рис. 2.

Внутримолекулярная водородная связь N10−H10…S1

Номера атомова Межатомное 
расстояние, Å Угол, град.

 N10−H10 0.86 107
H10···S1 2.74

N10···S1 3.1066(17)

Межмолекулярная водородная связь O30−H30···N8
O30−H30 0.76(3) 164.(3)
H30···N8 2.08(3)

O30···N8 2.823(2)

Межмолекулярная водородная связь N10–H10···O30
N10−H10 0.86 165
H10···O30 1.99

N10···O30 2.830(2)

Внутримолекулярная водородная связь N10−H10···S1
N10/H10 0.86 107
H10/S1 2.74
N10/S1 3.1066(17)

Межмолекулярная водородная связь N8−H30···O30
O30/H30 0.76(3) 164.(3)
H30/N8 2.08(3)
O30/N8 2.823(2)

Межмолекулярная водородная связь N10−H10···O30
N10/H10 0.86 165
H10/O30 1.99
N10/O30 2.830(2)

Таблица 4. Цитотоксичность синтезированных производных в отношении нормальных и опухолевых клеточных
линий

а Эпителиоидная карцинома шейки матки. б Аденокарцинома F-протоков молочной железы. в Клеточная линия аденокар-
циномы предстательной железы. г Аденокарцинома двенадцатиперстной кишки. д Клетки печени человека. е Противоопухо-
левый антибиотик антрациклинового ряда, широко используемый в качестве препарата сравнения.

Соединение

Концентрация полумаксимального ингибирования IC50, μM

Опухолевые клеточные линии Нормальные 
клеточные линии

M-HeLaа MCF-7б РС3в HuTu 80г Chang liverд

7 82.6 ± 7.6 67.3 ± 5.3 60.1 ± 5.4 >100 94.0 ± 8.2
8 >100 >100 >100 >100 70.1 ± 6.7
9 75.5 ± 6.4 69.7 ± 5.2 91.6 ± 8.3 96.2 ± 8.3 94.0 ± 7.9

10 94 ± 8.4 70.3 ± 5.5 >100 >100 97.0 ± 8.3
11 >100 >100 >100 >100 >100

Доксорубицине 3.0 ± 0.1 3.0 ± 0.2 2.6 ± 0.2 − 3.0 ± 0.2
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= 98 : 2) 0.5. ИК (KBr,  см−1): 3247 (NH), 1735
(C=O), 1715 (C=O). m/z (MALDI): 484.3 [M+].
1H ЯМР: 1.70 (3H, с, CH3), 3.36 (3H, с, CH3), 3.63
(3H, с, CH3), 6.23 (1H, с, CH), 6.85−6.88 (1H, м,
Наром.), 6.95−7.00 (3H, м, Наром.), 7.21−7.26 (3H, м,
Наром.), 7.30−7.33 (2H, м, Наром.), 7.45−7.49 (2H, м,
Наром.), 7.58−7.62 (3H, м, Наром.), 10.90 (1H, с, NH).
13C ЯМР (ДМСО-d6, 100.62 МГц, 298 K): 20.5,
55.7, 58.3, 112.4, 114.0, 121.2, 122.6, 127.8, 128.0,
131.2, 131.5, 131.9, 133.6, 139.8, 142.4, 148.6, 152.6,
154.8, 158.5, 167.3, 187.4. Найдено, %: C, 66.78: H,
5.63; N, 11.32; O, 9.84; S, 6.43. HRESI-MS, m/z [M +
+ H]+: 483.1481, 484.1513 (найдено); 483.1485,
484.1519 (вычислено для C27H23N4O3S+).

Рентгеноструктурное исследование кристалла
соединения 11 выполняли на автоматическом
трехкружном дифрактометре Bruker D8 QUEST с
двумерным детектором PHOTON III и микрофо-
кусной рентгеновской трубкой IμS DIAMOND
(λ[MoKα] = 0.71073 Å) при 100(2) K. Сбор и обра-
ботку дифракционных данных проводили ис-
пользованием пакета программ APEX3.

Для проведения экспериментов использовали
опухолевые культуры клеток М-HeLa клон 11
(эпителиоидная карцинома шейки матки, субли-
ния HeLa, клон M-HeLa), HuTu 80 – аденокарци-
номы двенадцатиперстной кишки человека из
коллекции Института цитологии РАН (Санкт-
Петербург); PC3 − клеточная линия аденокарци-
номы предстательной железы из ATCC (American
Type Cell Collection, USA; CRL 1435); клетки пе-
чени человека (Chang liver) из коллекции и НИИ
вирусологии РАМН (Москва). Цитотоксическое
действие определяли путем подсчета жизнеспо-
собных клеток с помощью многофункциональ-
ной системы Cytell Cell Imaging (GE Helthcare Life
Science, Швеция), используя приложение Cell Vi-
ability BioApp, которое позволяет точно подсчи-
тать количество клеток, оценить их жизнеспособ-
ность на основании интенсивности флуоресцен-
ции. Для культивирования клеток использовали
стандартную питательную среду “Игла” произ-
водства Московского института полиомиелита и
вирусных энцефалитов им. М.П. Чумакова фир-
мы “ПанЭко” с добавлением 10% эмбриональной
телячьей сыворотки и 1% заменимых аминокис-
лот (NEAA). Рассев клеток проводили на 96-лу-
ночную панель фирмы “Eppendorf” в концентра-
ции 100 тыс. кл./мл в каждую лунку в объеме 150 мкл
среды и культивировали в СО2-инкубаторе при
37°С. Культуральную среду отбирали через 24 ч
после посадки клеток в лунки, а в лунки вносили
по 150 мкл растворов изучаемого препарата в за-
данных разведениях. Разведения соединений го-
товили непосредственно в ростовой питательной
среде с добавлением 5% ДМСО для улучшения
растворимости. Цитотоксическое действие ис-

v следуемых соединений определяли в концентра-
циях 1−100 мкМ. Расчет IC50, концентрации пре-
парата, вызывающей торможение роста клеток на
50%, выполняли с помощью программы
MLA−“Quest Graph™ IC50 Calculator”.

Таким образом, синтезирован ряд 2-фенил-
гидразоновых производных тиазоло[3,2-a]пири-
мидинов, в том числе две новые структуры (11, 12),
установлена их структура. Методом РСА показа-
но, что данные производные находятся в гидра-
зонной форме и Z-конфигурации относительно
C=N-связи. Синтезированные соединения не яв-
ляются цитотоксичными ни к опухолевым, ни
нормальным клеточным линиям.
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A number of 2-phenylhydrazone derivatives of thiazolo[3,2-a]pyrimidines have been synthesized and their
structure and biological activity have been studied. The structure of the obtained compounds was confirmed
by 1H and 13C NMR spectroscopy and X-ray diffraction analysis. It is established that the synthesized deriv-
atives are characterized by the hydrazone form, as well as the Z-configuration with respect to the C=N bond.
The low cytotoxicity of the synthesized compounds in relation to normal and tumor cell lines is shown.
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ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ИОНОВ ТЕРБИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
СОПОЛИМЕРОВ СТИРОЛСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ

С 4-МЕТАКРИЛОИЛАМИДОСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ
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Синтезированы водорастворимые сополимеры стиролсульфоната натрия и 4-метакрилоиламидо-
салициловой кислоты состава 93/7 мол. % и исследовано их взаимодействие с ионами тербия и га-
долиния с целью получения люминесцирующих зондов, перспективных для визуализации их в биоме-
дицинских исследованиях. Показано, что в водных растворах в интервале концентраций сополимера
0.15–1.7 мг мл–1 и соотношении [Tb3+]/[СОО–] = 1 образуются водорастворимые люминесцирую-
щие металлополимерные комплексы с длительностью свечения 823 мкс. При частичной замене
в комплексе ионов Tb3+ на ионы Gd3+ формируются биметаллические комплексы с интенсивной
люминесценцией.

Ключевые слова: люминесцирующие металлополимерные комплексы, лантаноиды, полистирол-
сульфонат натрия, 4-метакрилоиламидосалициловая кислота
DOI: 10.31857/S2686953522020054

Развивающаяся в настоящее время пандемия
коронавируса стимулирует поиск новых противо-
вирусных средств как среди низкомолекулярных,
так и среди водорастворимых высокомолекуляр-
ных веществ. Среди полимеров высокий интерес
исследователей вызывают полианионы, в частно-
сти сульфосодержащие полимеры, например, по-
листиролсульфонат натрия (поли-ССNa), поли-
винилсульфонат натрия и др., которые активны в
отношении различных вирусов (гриппа, ВИЧ,
герпеса, бешенства и др.) [1, 2]. Для биовизуали-
зации клеток, вирусов, тканей и биологических
процессов в последнее время используют метал-
лополимерные комплексы лантаноидов − Eu3+,
Tb3+ [3–6].

Для исследования взаимодействия полисти-
ролсульфоната натрия (I) с вирусами и клетками
в данной работе осуществлен синтез сополимера
(II) стиролсульфоната натрия (ССNa) с 4-мета-
крилоиламидосалициловой кислотой (МАСК).

Объекты исследования представлены на рис. 1.
На их основе изучены условия формирования
люминесцирующих комплексов ионов Tb3+ в
водных растворах. 4-Аминосалициловая кислота
является противотуберкулезным препаратом, а ее
полимерные производные образуют люминесци-
рующие комплексы с Eu3+, Tb3+ [7, 8]. То есть
синтезированный сополимер обладает поли-
функциональной биологической активностью.

Сополимер и гомополимеры получали мето-
дом радикальной (со)полимеризации в растворах
(ДМФА, ДМСО) в присутствии динитрила азоби-
сизомасляной кислоты (ДАК) в качестве инициа-
тора при 65°С в течение 24 ч. Выделяли получен-
ные полимеры диализом против воды с последую-
щей лиофильной сушкой. Молекулярные массы
рассчитывали исходя из значений характеристи-
ческой вязкости по формуле [η] = 1.17 × 10–2М0.69

для полистиролсульфоната натрия [9]: для I моле-
кулярная масса составила 31 × 103, для сополимера
II − 84 × 103. Содержание МАСК, используемой в
качестве метки хелата для получения люминесци-
рующего зонда, определенное УФ-спектрофото-
метрически в сополимере составило 7 мол. %.

Исследовали водные растворы с концентраци-
ей сополимера 1.5 и 0.12 мг мл–1 и рН 8−9. Соотно-
шение [COO−]/[Tb3+] варьировали добавлением
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раствора TbСl3 (с = 5 × 10−4 моль л–1) к раствору
сополимера.

Спектры поглощения растворов регистриро-
вали на спектрофотометре СФ256 УВИ (ООО
“ЛОМО Фототоника”, Россия). Спектры возбуж-
дения и люминесценции растворов записывали
на спектрофлуориметре LS100 (фирма “PTI”, Ка-
нада). Время жизни возбужденного состояния
комплекса Tb3+ с сополимером II (τфосф,) опреде-
ляли из кинетической кривой спада интенсивно-
сти фосфоресценции. Измерения проводили в
термостатируемой ячейке при 25°С в кварцевой
кювете с длиной оптического пути 1 см.

На рис. 2а приведены спектры поглощения
водных растворов (со)полимеров I, II, III в интер-
вале длин волн 220−400 нм. В спектрах поглоще-
ния раствора сополимера II (рис. 2а, спектр 1)
присутствует полоса λмакс = 265 нм, обусловлен-
ная π–π* электронными переходами в ароматиче-
ском кольце. Эта полоса представляет собой супер-
позицию двух полос I (λмакс = 262 нм, рис. 2а,
спектр 2), и III (λмакс = 267 нм, рис. 2а, спектр 3).

На рис. 2б приведены спектры возбуждения и лю-
минесценции сополимера II.

На рис. 3 приведены спектры возбуждения и
люминесценции ионов Tb3+ в растворе сополи-
мера II при разных концентрациях сополимера.

При сравнении рис. 2а и 3 видно, что спектры
возбуждения и поглощения растворов комплекса
Tb3+/II и исходного раствора сополимера II раз-
личаются по форме и, кроме того, в отличие от
спектров поглощения растворов II, существенно
изменяются с изменением концентрации сопо-
лимера. В комплексах лантаноидов соотношение
между полосами, обусловленными поглощением
лиганда и поглощением иона лантаноида, зависит
не только от их молярных коэффициентов погло-
щения, но и от эффективности сенсибилизации
люминесценции [6]. Существенное изменение
формы спектров возбуждения при уменьшении
концентрации сополимера указывает на пере-
стройку внутренней сферы комплекса, связан-
ную с изменением числа СОО–-групп и молекул
воды, координированных Tb3+.

Рис. 1. Структурные схемы объектов исследования. Полистиролсульфонат натрия (I), сополимер стиролсульфоната
натрия с 4-метакрилоиламидосалициловой кислотой (II), полиметакрилоиламидосалициловая кислота (III).
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Рис. 2. (а) УФ-спектры водных растворов исследуемых (со)полимеров – сополимер (ССNa–МАСК) (спектр 1), поли-
МАСК (спектр 2), поли-ССNa (спектр 3); (б) спектры возбуждения (черная кривая) λэм = 402 нм и люминесценции
(зеленая кривая) сополимера (ССNa−МАСК), λвозб = 302 нм, рН 8.5.
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НЕКРАСОВА и др.

В спектрах возбуждения при с = 1.57 мг мл–1

присутствует одна полоса с λмакс = 335 нм, в то
время как при с = 0.12 мг мл–1 в спектре появля-
ются полосы с максимумами 227, 258, 268, 296,
310 нм (рис. 3, спектры 1, 2). Наблюдаемый эф-
фект влияния концентрации обусловлен конку-
ренцией в связывании ионов Tb3+ звеньями сти-
ролсульфоната и МАСК. Стиролсульфонат как
анион сильной кислоты слабо координирует ионы

Tb3+, поэтому при концентрации сополимера II
сII ≥ 1.5 мг мл–1 они в основном связываются зве-
ньями МАСК. Но так как константы образования
комплексов ионов лантаноидов с карбоксильными
группами находятся в интервале (1 × 104)−(1 × 106)
[10], то при разбавлении раствора равновесие
смещается в сторону формирования “координа-
ционно ненасыщенных” комплексов типа
Tb3+(COO–)3 – n (n = 1, 2).

Рис. 3. Спектры возбуждения (черные кривые) λэм = 544 нм и люминесценции Tb3+ (зеленые кривые) в растворе со-
полимера (ССNa–МАСК) при концентрациях сополимера: 1.57 мг мл–1 (1) и 0.12 мг мл–1 (2). [Tb3+]/[COO–] = 1. λвозб =
= 335 нм (1), λвозб = 310 нм (2). Значения I для кривых 1' и 2' умножены на коэффициент 5.0.
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Рис. 4. Изменение интенсивности люминесценции ( ), нормированной к 1  при  [Tb3+] = 4 × 10–5 моль л–1, раство-
ра комплекса Tb3+/II при добавлении ионов Gd3+ (черные квадраты 2), и аналогичная зависимость − в отсутствие ионов
Gd3+ (сплошная кривая 1) при изменении концентрации Tb3+.
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Измерения времен жизни τфосф возбужденного
состояния комплексов Tb3+ с сополимером II
определяли из кинетических кривых спада ин-
тенсивности фосфоресценции. Кинетические
кривые описываются двухэкспоненциальной за-
висимостью c τфосф = 823 и 157 мкс, значения
предэкспоненциального множителя составляют
0.92 и 0.08 соответственно. Основываясь на про-
веденных в работе [11] расчетах, можно предпо-
ложить, что полимерный комплекс Tb3+/II может
содержать примерно до 4 молекул воды.

В спектрах фотолюминесценции растворов
Tb3+ с сополимером II для исследованных кон-
центраций (рис. 3) наряду с полосами 495, 545,
587, 622 нм, характерными для Tb3+, обусловлен-
ными переходами 5D4 → 7Fj (j = 6, 5, 4, 3), присут-
ствует полоса люминесценции МАСК λ = 402 нм,
что указывает на неполноту передачи энергии с
триплетного уровня лиганда на резонансный уро-
вень Tb3+. Известно, что если внутрисистемный
перенос недостаточно эффективен, то частичная
замена люминесцирующих ионов на ионы Gd3+

может способствовать возрастанию интенсивно-
сти люминесценции ионов лантаноидов [12–14].
Макромолекулярные комплексы Gd3+ помимо
использования в МРТ перспективны для одно-
временного проведения МРТ и направленных те-
рапевтических процедур [15], а также могут быть
совмещены с другими способами визуализации.

На рис. 4 приведено изменение интенсивно-
сти люминесценции комплекса Tb3+/II, норми-
рованной к 1 при [Tb3+] = 4 × 10–5 моль л–1, при
добавлении ионов Gd3+ (черные квадраты). Соот-
ношение [Tb3+]/[Gd3+] изменяли от 0.6 до 16,
уменьшая концентрацию Tb3+, но сохраняя при
этом общую концентрацию ионов Tb3+ и Gd3+ по-
стоянной и равной 4 × 10–5 моль л–1. Для сравне-
ния в тех же координатах приведена зависимость
для Tb3+/II без Gd3+ (сплошная кривая).

Из рис. 4 видно, что добавление Gd3+ не влияет
на люминесценцию Tb3+ при всех соотношениях
[Tb3+]/[Gd3+]. Возможно, это вызвано тем, что
либо Gd3+ связывается звеньями стиролсульфо-
ната, либо Gd3+, замещая Tb3+ в комплексе с II,
создает дополнительную ступень передачи энер-
гии электронного возбуждения на излучающий
уровень Tb3+, что способствует усилению люми-
несценции, компенсируя уменьшение концен-
трации комплексов Tb3+/МАСК в сополимере.

Таким образом, формирование комплексов
сополимера (ССNa–МАСК) с ионами Tb3+, а
также биметаллических комплексов Tb3+ и Gd3+ с
сополимером II открывает перспективы создания
водорастворимых полимерных полифункцио-
нальных биологически активных веществ с про-
тивовирусной активностью, содержащих зонды с

оптическими и магнитно-резонансными свой-
ствами, для диагностики и визуализации клеток,
органов и тканей.
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LUMINESCENCE OF TERBIUM IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS
OF SODIUM STYRENE SULFONATE COPOLYMERS 

WITH 4-METHACRYLAMIDOSALICYLIC ACID
T. N. Nekrasovaa, N. A. Nesterovaa,#, A. I. Fischera,b, I. I. Gavrilovaa, 
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Water-soluble copolymers of sodium styrene sulfate and 4-methacrylamidosalicylic acid of 93/7 mol % compo-
sition, were synthesized and their interaction with terbium and gadolinium ions was investigated in order to ob-
tain luminescent probes promising for their visualization in biomedical research. It is shown that in aqueous
solutions in the concentration range of the copolymer 0.15–1.7 mg ml–1 and the ratio [Tb3+]/[COO–] = 1 wa-
ter-soluble luminescent metal polymer complexes with a lifetime of 823 μs are formed. When Tb3+ ions are par-
tially replaced in the complex by Gd3+ ions, bimetallic complexes with intense luminescence are formed.

Keywords: metal-luminescent polymer complexes, lanthanides, sodium polystyrene sulfate, 4-methacrylami-
dosalicylic acid
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Посредством квантово-химических расчетов предсказаны новые органические полиспиновые мо-
лекулы, построенные на основе аценов и стабильных радикалов − 1,2,3,5-дитиадиазолила, 1,5-ди-
метил-6-оксо-вердазила и (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила. Среди изученных систем
обнаружены тетрарадикалоидные структуры, характеризующиеся антиферромагнитными обмен-
ными взаимодействиями между неспаренными электронами радикальных заместителей и ферро-
магнитным связыванием парамагнитных центров аценов и радикальных групп.

Ключевые слова: ацены, стабильные радикалы, магнитные свойства, квантово-химические расчеты
DOI: 10.31857/S2686953522020066

Повышенный интерес к органическим поли-
спиновым молекулам обусловлен широким диа-
пазоном потенциальных областей их применения
в молекулярной электронике и спинтронике [1].
Органические радикалы обладают свойствами по-
лупроводников [2], спиновых фильтров [3], актив-
но используются при изучении динамики синглет-
ного расщепления (singlet fission 1M* + 1M → 2 3M*)
[4–6], перспективного механизма кардинального
увеличения эффективности солнечных ячеек. В
последние годы достигнут значительный про-
гресс в области синтеза органических ди- и три-
радикальных соединений [7–12], определены
подходы к стабилизации тетрарадикальных [13,
14] и новых полиспиновых систем, обладающих
необычными магнитными свойствами [15–17].
Чрезвычайно привлекательной для поиска по-
добных молекул представляется структурная
платформа полиаценов, отличающихся особенно
узкими энергетическими щелями между основ-
ными состояниями с замкнутой и открытой элек-
тронными оболочками. Недавно были получены
производные антрацена и пентацена с различны-
ми радикальными группами в качестве замести-
телей [18–20]. Показано, что введение в ацены
стабильных радикалов способствует повышению
устойчивости таких структур к фотодеградации
[21] и стабилизации возбужденных триплетных

состояний 3M*, что открывает возможность ис-
пользования данного класса соединений в
устройствах, работающих на механизмах синглет-
ного расщепления [22, 23]. Для практического
применения таких систем в органической спин-
тронике и квантовом компьютинге [24] необхо-
димо наличие в их молекулах достаточно большо-
го числа парамагнитных центров, создающих
предпосылки возникновения квантовой запутан-
ности [25]. Выполненные ранее теоретические
исследования аценов показали, что увеличение
количества конденсированных колец до 7–8 (в
зависимости от использованного приближения)
способствует переходу молекул в бирадикалоид-
ное состояние [26, 27]. С целью повышения
устойчивости таких конденсированных систем к
спонтанной димеризации [6] и выяснения воз-
можности стабилизации на их основе полиспи-
новых структур с варьируемыми магнитными
свойствами нами проведены квантово-химиче-
ские расчеты соединений 1–3 (рис. 1), централь-
ные фрагменты которых содержат стабильных ра-
дикалы: 1,2,3,5-дитиадиазолил (a), 1,5-диметил-
6-оксо-вердазил (б) и (2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-ил)оксил (TEMPO) (в).

Все расчеты выполнены методом теории
функционала плотности (DFT) [28] с использова-
нием программы Gaussian16 [29] в приближении
B3LYP/6-311++G(d,p), корректно воспроизводя-
щем свойства полиспиновых систем [14, 30, 31].
Обсуждаемые в работе структуры, которым соот-
ветствуют минимумы на поверхности потенци-
альной энергии и состояния с “нарушенной сим-
метрией” (broken symmetry, BS), находились по-
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средством полной оптимизации геометрии без
наложения симметрийных ограничений. Харак-
тер найденных стационарных точек устанавли-
вался при помощи расчетов матрицы силовых
констант.

В согласии с результатами проведенных ранее
расчетов незамещенных аценов [26] наименьшей
полной энергией обладают структуры, соответ-
ствующие синглетным состояниям. Увеличение
количества конденсированных колец от 5 до 7 пе-
реводит такие полициклические системы из со-
стояний с закрытой электронной оболочкой в би-
радикалоидные (табл. 1). Дальнейшее удлинение
аценовой цепи до 12 конденсированных колец
позволяет стабилизировать триплетное основное
состояние [32].

Как следует из приведенного на рис. 2 распре-
деления спиновой плотности в соединениях 1a–в,
неспаренные электроны локализованы на ради-
кальных заместителях. Для оценки обменных
взаимодействий в найденных структурах исполь-
зовался подход “нарушенной симметрии” [33] в
комбинации с методом обобщенной проекции спи-
на [34] (формализм Гейзенберга, H = −2Σ Jij Si Sj).
Вычисленные значения параметра J1 в пентаце-
нах 1 с дитиадиазолильными (a) и вердазильными
(б) производными (табл. 1) указывают на слабо-
выраженный антиферромагнитный характер. Об-
менные взаимодействия в соединении 1в с ради-
калом TEMPO отсутствуют.

Увеличение количества конденсированных
колец в ацене до семи стабилизирует бирадикало-
идное состояние полициклического остова, о чем
свидетельствует сильный антиферромагнитный
обмен (J2 < –1800 см–1) между неспаренными
электронами незамещенного гептацена (табл. 1).
Введение в данное соединение двух радикальных
заместителей увеличивает количество парамаг-
нитных центров до четырех. С учетом симметрии
рассматриваемых молекул для вычисления об-
менных взаимодействий в соединениях 2a–в тре-
буется нахождение состояний BS с различной
ориентацией спинов, представленных на рис. 3.
Возможные каналы обмена в таких системах при-
ведены на рис. 4.

Анализ обменных взаимодействий в соедине-
ниях 2a–в (табл. 1) указывает на бирадикалоид-
ное состояние полициклического остова: значе-
ния параметра J2 находятся в диапазоне от –1800
до –1900 см–1. Между неспаренными электрона-
ми радикальных групп производных 2a, б пред-
сказан слабый антиферромагнитный обмен (J1),
аналогичный найденному в случае производных
пентацена; в структуре 2в данный тип взаимодей-
ствий отсутствует. Канал обмена между парамаг-
нитными центрами радикалов и π-системой геп-
тацена (J3) имеет слабый ферромагнитный харак-
тер. Значительное удаление спиновой плотности
радикала TEMPO от полициклического остова
приводит к минимальным значениям обменных
параметров J1 и J3 в молекуле 2в. Вычисленные
для соединений 3a–в величины параметров обме-

Рис. 1. Объекты исследования.
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Таблица 1. Мультиплетность высокоспинового состоя-
ния (M) и параметры обменного связывания (J а, см–1),
рассчитанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

а J пронумерованы в соответствии со схемой 2.

Соединение M J1 J2 J3

Пентацен 1 – – –
1a 3 –10 – –
1б 3 –14 – –
1в 3 0 – –
Гептацен 3 – –1885 –
2a 5 –23 –1880 46
2б 5 –24 –1912 52
2в 5 3 –1780 3
Нонацен 3 – –2095 –
3a 5 –24 –1991 45
3б 5 –22 –2104 53
3в 5 –1 –1967 1
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Рис. 2. Распределение спиновой плотности в соединениях 1a–1в, рассчитанное методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p).

1a 1б 1в

Рис. 3. Типичное распределение спиновой плотности (α – спин вверх, β – спин вниз) в электронных состояниях с “на-
рушенной симметрией” соединений 2a–в и 3a–в, рассчитанное методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p).

���� ����

�������� ����

Рис. 4. Схематическое представление ожидаемых каналов обмена в соединениях 2a–в и 3a–в.
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на близки к предсказанным в структурах 2a–в на
основе гептацена (табл. 1).

Для количественной оценки способности рас-
смотренных соединений стабилизироваться в
тетрарадикальном (тетрарадикалоидном) состоя-
нии выполнен расчет эффективного числа неспа-
ренных электронов. С этой целью применены два
наиболее часто используемых подхода, основанных
на анализе натуральных орбиталей низкоспиновых
(синглетных) состояний [35, 36]. В соответствии с
ожиданиями оба метода предсказывают наличие в
соединениях 1a–в двух неспаренных электронов,
что хорошо согласуется с отсутствием спиновой
плотности на пентацене (табл. 2, рис. 2). Увеличе-
ние количества конденсированных колец до семи
приводит к значениям индексов NU = 2.9–3.3.
Следовательно, в соединениях 2a–в имеется два
типа парамагнитных центров: к первому принад-
лежат неспаренные электроны радикальных
групп, а второй обусловлен бирадикалоидным со-
стоянием гептаценового остова. Наибольшие зна-
чения эффективного числа неспаренных электро-
нов предсказаны для систем на основе нонацена
3a–c: вычисленные величины NU лежат в интер-
вале 3.8–3.9, что близко к ожидаемому в системах
с четырьмя парамагнитными центрами.

Таким образом, выполненное методом DFT
компьютерное моделирование органических мо-
лекул на основе аценов и стабильных радикалов
показало, что увеличение количества конденси-
рованных колец от 5 до 9 способствует переходу
системы из бирадикального в тетрарадикалоид-
ное состояние. Анализ магнитных свойств соеди-
нений 2a, б и 3a, б свидетельствует о наличии ан-
тиферромагнитных обменных взаимодействий
между неспаренными электронами радикалов и
ферромагнитного обмена между парамагнитны-

ми центрами аценов и радикальных групп. Пред-
сказанные слабые каналы обмена, различающие-
ся по природе, позволяют ожидать существова-
ние в рассмотренных соединениях спиновой
запутанности, что открывает перспективы их ис-
пользования в органической спинтронике. Раз-
витая в работах [18, 19] методология введения раз-
личных радикальных групп в молекулы аценов и
успешная сборка на металлической подложке но-
нацена [37] указывают на возможность получения
предсказанных тетрарадикалоидных систем.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Российской
Федерации (Государственное задание в сфере научной
деятельности, проект № 0852-2020-0031).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ratera I., Veciana J. // Chem. Soc. Rev. 2012. V. 41.

P. 303–349. 
https://doi.org/10.1039/C1CS15165G

2. Jousselin-Oba T., Mamada M., Marrot J., Maignan A.,
Adachi C., Yassar A., Frigoli M. // J. Am. Chem. Soc.
2019. V. 141. P. 9373–9381. 
https://doi.org/10.1021/jacs.9b03488

3. Herrmann C., Solomon G.C., Ratner M.A. // J. Am.
Chem. Soc. 2010. V. 132. P. 3682–3684. 
https://doi.org/10.1021/ja910483b

4. Zimmerman P.M., Bell F., Casanova D., Head-Gordon M. //
J. Am. Chem. Soc. 2011. V. 133. P. 19944–19952. 
https://doi.org/10.1021/ja208431r

5. Smith M.B., Michl J. // Chem. Rev. 2010. V. 110.
P. 6891–6936. 
https://doi.org/10.1021/cr1002613

6. Berg O., Chronister E.L., Yamashita T., Scott G.W.,
Sweet R.M., Calabrese J. // J. Phys. Chem. A. 1999.
V. 103. P. 2451–2459. 
https://doi.org/10.1021/jp984066g

7. Abe M. // Chem. Rev. 2013. V. 113. P. 7011–7088. 
https://doi.org/10.1021/cr400056a

8. Третьяков Е.В., Овчаренко В.И. // Успехи химии.
2009. Т. 78. № 11. С. 1051–1093. 
https://doi.org/10.1070/RC2009v078n11ABEH004093

9. Tretyakov E.V., Zhivetyeva S.I., Petunin P.V., Gorbu-
nov D.E., Gritsan N.P., Bagryanskaya I.Y., Bogomya-
kov A.S., Postnikov P.S., Kazantsev M.S., Trusova M.E.,
Shundrina I.K., Zaytseva E.V., Parkhomenko D.A.,
Bagryanskaya E.G., Ovcharenko V.I. // Angew. Chem.
Int. Ed. 2020. V. 59. № 46. P. 20704–20710. 
https://doi.org/10.1002/anie.202010041

10. Slota M., Keerthi A., Myers W.K., Tretyakov E.,
Baumgarten M., Ardavan A., Sadeghi H., Lambert C.J.,
Narita A., Müllen K., Bogani L. // Nature. 2018. V. 557.
P. 691–695. 
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0154-7

Таблица 2. Значения эффективного количества неспа-
ренных электронов (NU) в соединениях 1–3, вычис-
ленные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Соединение NU [35] NU [36]

1a 2.01 2.00

1б 2.02 2.00

1в 2.01 2.00

2a 2.91 2.88

2б 3.21 3.31

2в 3.25 3.35

3a 3.77 3.87

3б 3.79 3.89

3в 3.83 3.90



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 503  2022

ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИРАДИКАЛЫ НА ОСНОВЕ АЦЕНОВ 25

11. Третьяков Е.В., Овчаренко В.И., Терентьев А.О.,
Крылов И.Б., Магдесиева Т.В., Мажукин Д.Г., Гри-
цан Н.П. // Успехи химии. 2022. Т. 91. № 2.
RCR5025. 
https://doi.org/10.1070/RCR5025

12. Tretyakov E.V., Petunin P.V., Zhivetyeva S.I., Gorbu-
nov D.E., Gritsan N.P., Fedin M.V., Stass D.V., Samoilo-
va R.I., Bagryanskaya I.Yu., Shundrina I.K., Bogomya-
kov A.S., Kazantsev M.S., Postnikov P.S., Trusova M.E.,
Ovcharenko V.I. // J. Am. Chem. Soc. 2021. V. 143.
№ 21. P. 8164–8176. 
https://doi.org/10.1021/jacs.1c02938

13. Gopalakrishna T.Y., Zeng W., Lu X., Wu J. // Chem.
Commun. 2018. V. 54. P. 2186–2199. 
https://doi.org/10.1039/C7CC09949E

14. Minkin V.I., Starikov A.G., Starikova A.A., Gapuren-
ko O.A., Minyaev R.M., Boldyrev A.I. // Phys. Chem.
Chem. Phys. 2020. V. 22. P. 1288–1298. 
https://doi.org/10.1039/C9CP05922A

15. Тен Ю.А., Трошкова Н.М., Третьяков Е.В. // Успехи
химии. 2020. Т. 89. № 7. С. 693–712. 
https://doi.org/10.1070/RCR4923

16. Чапышев С.В., Корчагин Д.В., Мисочко Е.Я. // Успе-
хи химии. 2021. Т. 90. № 1. С. 39–69. 
https://doi.org/10.1070/RCR4965

17. Овчаренко В.И., Кузнецова О.В. // Успехи химии.
2020. Т. 89. № 11. С. 1261–1273. 
https://doi.org/10.1070/RCR4981

18. Chernick E.T., Casillas R., Zirzlmeier J., Gardner D.M.,
Gruber M., Kropp H., Meyer K., Wasielewski M.R., Gul-
di D.M., Tykwinski R.R. // J. Am. Chem. Soc. 2015.
V. 137. № 2. P. 857–863. 
https://doi.org/10.1021/ja510958k

19. Ito A., Hinoshita M., Kato K., Teki Y. // Chem. Lett.
2016. V. 45. P. 1324–1326. 
https://doi.org/10.1246/cl.160697

20. Shimizu A., Ito A., Teki Y. // Chem. Commun. 2016.
V. 52. P. 2889–2892. 
https://doi.org/10.1039/C5CC09481J

21. Kawanaka Y., Shimizu A., Shinada T., Tanaka R.,
Teki Y. // Angew. Chem. Int. Ed. 2013. V. 52. P. 6643–
6647. 
https://doi.org/10.1002/anie.201300595

22. Basel B.S., Hetzer C., Zirzlmeier J., Thiel D., Guldi R.,
Hampel F., Kahnt A., Clark T., Guldi D.M., Tykwin-
ski R.R. // Chem. Sci. 2019. V. 10. P. 3854–3863. 
https://doi.org/10.1039/C9SC00384C

23. Karlsson J.K.G., Atahan A., Harriman A., Tkachenko N.V.,
Ward A.D., Schaberle F.A., Serpa C., Arnaut L.G. //
J. Phys. Chem. A. 2021. V. 125. P. 1184–1197. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.0c09961

24. Anthony J.E. // Chem. Rev. 2006. V. 106. P. 5028–
5048. 
https://doi.org/10.1021/cr050966z

25. Teki Y., Toichi T., Nakajima S. // Chem. Eur. J. 2006.
V.12. P. 2329–2336. 
https://doi.org/10.1002/chem.200500981

26. Bendikov M., Duong H.M., Starkey K., Houk K.N., Car-
ter E.A., Wudl F. // J. Am. Chem. Soc. 2004. V. 126.

P. 7416–7417. 
https://doi.org/10.1021/ja048919w

27. Gao X., Hodgson J.L., Jiang D., Zhang S.B., Nagase S.,
Miller G.P., Chen Z. // Org. Lett. 2011. V. 13. P. 3316–
3319. 
https://doi.org/10.1021/ol201004u

28. Becke A.D. // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 5648–
5652. 
https://doi.org/10.1063/1.464913

29. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B., Scuseria G.E.,
Robb M.A., Cheeseman J.R., Scalmani G., Barone V.,
Petersson G.A., Nakatsuji H., Li X., Caricato M.,
Marenich A.V., Bloino J., Janesko B.G., Gomperts R.,
Mennucci B., Hratchian H.P., Ortiz J.V., Izmaylov A.F.,
Sonnenberg J.L., Williams-Young D., Ding F., Lipparini F.,
Egidi F., Goings J., Peng B., Petrone A., Henderson T.,
Ranasinghe D., Zakrzewski V.G., Gao J., Rega N.,
Zheng G., Liang W., Hada M., Ehara M., Toyota K.,
Fukuda R., Hasegawa J., Ishida M., Nakajima T., Hon-
da Y., Kitao O., Nakai H., Vreven T., Throssell K., Mont-
gomery Jr. J.A., Peralta J.E., Ogliaro F., Bearpark M.J.,
Heyd J.J., Brothers E.N., Kudin K.N., Staroverov V.N.,
Keith T.A., Kobayashi R., Normand J., Raghavachari K.,
Rendell A.P., Burant J.C., Iyengar S.S., Tomasi J., Cossi M.,
Millam J.M., Klene M., Adamo C., Cammi R., Ochter-
ski J.W., Martin R.L., Morokuma K., Farkas O., Fores-
man J.B., Fox D.J. Gaussian-16. Revision A. 03. Wall-
ingford: Gaussian, 2016.

30. Minkin V.I., Starikov A.G., Starikova A.A. // J. Phys.
Chem. A. 2021. V. 125. № 30. P. 6562–6570. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.1c02794

31. Старикова А.А., Стариков А.Г., Миняев Р.М., Бол-
дырев А.И., Минкин В.И. // ДАН. 2018. Т. 478. № 4.
С. 419–424. 
https://doi.org/10.7868/S0869565218040096

32. Yang Y., Davidson E.R., Yang W. // Proc. Natl. Acad.
Sci. USA. 2016. V. 113. P. E5098–E5107. 
https://doi.org/10.1073/pnas.1606021113

33. Noodleman L. // J. Chem. Phys. 1981. V. 74. № 10.
P. 5737–5743. 
https://doi.org/10.1063/1.440939

34. Shoji M., Koizumi K., Kitagawa Y., Kawakami T., Ya-
manaka S., Okumura M., Yamaguchi K. // Chem. Phys.
Lett. 2006. V. 432. № 1. P. 343–347. 
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2006.10.023

35. Head-Gordon M. // Chem. Phys. Lett. 2003. V. 372.
P. 508–511. 
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(03)00422-6

36. Staroverov V.N., Davidson E.R. // Chem. Phys. Lett.
2000. V. 330. P. 161−168. 
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(00)01088-5

37. Tönshoff C., Bettinger H.F. // Chem. Eur. J. 2021. V. 27.
P. 3193–3212. 
https://doi.org/10.1002/chem.202003112



26

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 503  2022

СТАРИКОВ и др.

ORGANIC POLYRADICALS BASED ON ACENES.
COMPUTATIONAL MODELING

A. G. Starikova,#, M. G. Chegereva, A. A. Starikovaa, and Academician of the RAS V. I. Minkina

a Institute of Physical and Organic Chemistry at Southern Federal University, 344090 Rostov-on-Don, Russian Federation
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New organic polyspin molecules constructed on the basis of acenes and stable radicals (1,2,3,5-dithiadi-
azolyl, 1,5-dimethyl-6-oxo-verdazyl and (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl were predicted by means of
quantum-chemical calculations. Among the studied tetraradical systems, the structures characterized by an-
tiferromagnetic exchange interactions between the unpaired electrons of the radical substituents and ferro-
magnetic coupling of paramagnetic centers of the acenes and radical groups were revealed.

Keywords: acenes, stable radicals, magnetic properties, quantum-chemical calculations
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СВОЙСТВА РАСТВОРОВ АМФИФИЛЬНЫХ ДИБЛОК-
И СТАТИСТИЧЕСКИХ СОПОЛИМЕРОВ 

2-(ПЕРФТОРГЕКСИЛЭТИЛ)МЕТАКРИЛАТА
И 2-ГИДРОКСИЭТИЛМЕТАКРИЛАТА И ПОКРЫТИЙ НА ИХ ОСНОВЕ
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Изучена взаимосвязь между структурой растворов амфифильных диблок- и статистических сополи-
меров 2-(перфторгексилэтил)метакрилата и 2-гидроксилэтиметакрилата в смешанных растворите-
лях и краевыми углами смачивания поверхностей, обработанных такими растворами. Методом рас-
сеяния света впервые исследованы растворимость и структурообразование гомо- и сополимеров в
смешанных растворителях, определены области существования молекулярных растворов и макро-
фазного расслоения. Методом электронной микроскопии изучена структура тонких пленок, полу-
ченных из разных растворов.

Ключевые слова: амфифильные диблок-сополимеры, 2-(перфторгексилэтил)метакрилат, микрофаз-
ное расслоение, мицеллярные растворы
DOI: 10.31857/S2686953522020030

ВВЕДЕНИЕ

В нашей работе [1] впервые были получены
амфифильные диблоксополимеры (ДС) 2-(пер-
фторгексилэтил)метакрилата (ФГЭМА) и 2-гид-
роксиэтилметакрилата (ГЭМА) и супергидро-
фобные тканевые покрытия на их основе. Было
показано, что покрытия из ДС демонстрируют
более высокие значения краевых углов (КУ) сма-
чивания водой и более низкие значения гистере-
зиса КУ, а также более высокое содержание фто-
ра на поверхности хлопковой ткани, чем покры-
тия из гомополимера ПФГЭМА. Эти результаты,
совместно с результатами исследования морфо-
логии поверхности методом сканирующей элек-
тронной микроскопии, позволили сделать вывод,
что при формировании покрытий из ДС реализу-
ется состояние Касси [2], обусловленное наноше-
роховатостью поверхности и высоким поверх-
ностным содержанием фтора. Для нанесения по-

лимерного покрытия применяли процедуру
пропитки ткани раствором полимера с последую-
щим отжигом при температуре выше температу-
ры стеклования для получения равновесной
структуры.

Известно [3–6], что характер структуры пле-
нок из блок-сополимеров с несовместимыми
блоками в значительной степени зависит от спо-
соба формирования пленки, в частности, от ис-
пользованного растворителя. Так, он может кар-
динально меняться при переходе от растворите-
ля, термодинамически хорошего для одного
блока, к растворителю, хорошему для другого
блока. Получение молекулярных растворов ам-
фифильных блок-сополимеров с блоками, столь
сильно различающимися по гидрофильно-гидро-
фобному балансу как синтезированные нами ДС,
представляет собой непростую, но важную задачу
для определения молекулярно-массовых характе-
ристик полимеров. При этом для оптимизации
структуры полимерного покрытия и придания ей
наноразмерной шероховатости с максимально
выраженными супергидрофобными характери-
стиками более выгодным может быть использо-
вание структурированного раствора с микрофаз-
ным расслоением. Исследование структуры рас-
творов амфифильных блоксополимеров на
основе фтор-содержащих мономеров до настоя-
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щего времени представлено в литературе весьма
ограниченно [7–9]. Растворы амфифильных ДС с
высокофторированным блоком ПФГЭМА ранее
не исследовались. Целью настоящей работы яви-
лось выяснение взаимосвязи между водоотталки-
вающими свойствами покрытий из ДС и стати-
стических сополимеров (СТ) аналогичного соста-
ва и структурообразованием этих полимеров в
разных растворителях. Как показано ранее, наи-
более выраженными супергидрофобными свой-
ствами обладают ДС с наиболее высоким содер-
жанием фторированных звеньев (90 мол. %), по-
этому для данного исследования были выбраны
сополимеры такого состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Средние молекулярные массы (ММ) и моле-

кулярно-массовые распределения ПФГЭМА,
статистического (СТ1) и диблок-сополимера
(ДС1) определены методом ГПХ относительно
полистирола (ПС) на хроматографе Agilent 1200 с
рефрактометрическим детектором по методике
[1], используя колонку PLgel MiniMix-C и смесь
ТФТ : ДМФА (9 : 1 по объему) в качестве элюен-
та. Для анализа ПГЭМА  использовали  колонку
G-gel Hydro [10, 11] на основе глицидилметакри-
лата и этилендиметакрилата, в качестве элюента
использовали 0.025 М раствор LiCl в ДМФА.

Содержание звеньев ГЭМА в сополимерах
определяли методом элементного анализа соглас-
но следующим формулам:

где  и  – массовые доли ГЭМА и ФГЭМА в
сополимере соответственно,  и  – содержа-
ние атомов фтора в сополимере и мономере соот-
ветственно,  и  – молярные массы ГЭМА
и ФГЭМА соответственно,  – мольная доля
ПГЭМА в сополимере.

Эксперименты по статическому и динамиче-
скому рассеянию света (СРС-ДРС) проводили на

 = − × 
 

П
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OH M
F

ωφ 1   100%
ω
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приборе “PhotoСor Complex” (Россия), снабжен-
ном He–Ne лазером (λ = 633 нм, 10 мВт). Для
приготовления растворов использовали свежепе-
регнанные трифтортолуол (ТФТ) и диметилформ-
амид (ДМФА). Растворы обеспыливали фильтро-
ванием через мембранный фильтр Millex PTFE с
размером пор 0.45 мкм или стеклянный фильтр
№ 5. Распределение по размеру частиц рассчиты-
вали по методу CONTIN. Гидродинамический
радиус определяли из уравнения Стокса–Эйн-
штейна: Rh = kT/6πηD, где k – константа Больцма-
на, η – вязкость растворителя, D = 1/τq2 – коэффи-
циент диффузии, τ – время релаксации, q – вели-
чина волнового вектора. Значения показателя
преломления n и вязкости η смешанного раство-
рителя рассчитывали аддитивно:

где ϕДМФА и ϕТФТ – массовые доли ДМФА и ТФТ
в смеси соответственно. Аддитивность показате-
ля преломления была подтверждена эксперимен-
тальным измерением n в смесях растворителей.
Радиус инерции Rg определяли по методу Берри.

Микроструктуру образцов изучали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на электронном микроскопе Hitachi
HT7700. Образцы наносили из растворов на мед-
ные сетки (200 меш), покрытые углеродной плен-
кой. Съемку изображений вели в режиме светлого
поля при ускоряющем напряжении 100 кВ.

Покрытия из сополимеров получали погруже-
нием образцов хлопковой ткани в растворы (с =
= 50 мг мл–1) сополимеров в смеси растворителей
ТФТ : ДМФА с разным соотношением как в при-
сутствии сшивающего агента гексаметиленди-
изоцианата (ДЦ), так и без него по модифициро-
ванной методике [11] при комнатной температу-
ре, а также нанесением растворов полимеров на
тефлоновую пленку.

Гидрофобные свойства образцов хлопковой
ткани оценивали по статическим КУ смачивания
водой ( ). Измерение КУ проводили методом
сидящей капли (объемом 5 мкл) на приборе Kruss
DSA 25 (Германия), точность 1°. Для каждого об-
разца проводили измерения не менее 8 раз, полу-
ченные результаты усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярные характеристики исследован-

ных в данной работе ДС и СТ, а также использо-
ванных для сравнения гомополимеров, приведе-
ны в табл. 1.

Выбор растворителей для приготовления рас-
творов сополимеров базировался на растворимо-
сти соответствующих гомополимеров. Так, фтор-

= ϕ + ϕДМФА ДМФА ТФТ ТФТ,n n n

η = η ϕ + η ϕДМФА ДМФА ТФТ ТФТ,

θ 2H O

Таблица 1. Молекулярные характеристики полимеров

Образец Содержание 
ГЭМА, мол. %

Mw Mw /Mn

ДС1 10 89900 1.65
СТ1 10 68800 1.22
ПФГЭМА 0 35700 1.18
ПГЭМА 100 25400 1.38
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содержащий полимер ПФГЭМА растворим только
во фторированных растворителях, в частности, в
ТФТ, тогда как хорошими растворителями для
полярного полимера ПГЭМА являются ДМФА,
диметилсульфоксид, пиридин. В связи с этим
для приготовления растворов ДС и СТ были ис-
пользованы смеси ТФТ и ДМФА. В первую оче-
редь мы оценили области растворимости гомопо-
лимеров в смешанных растворителях. Для этого
использован метод титрования – добавления к
раствору ПФГЭМА в ТФТ или к раствору
ПГЭМА в ДМФА нерастворителя (ДМФА или
ТФТ соответственно); при этом методом СРС-ДРС
наблюдали изменения интенсивности рассеяния
света (РС) и размера частиц. Опыты показали,
что ПФГЭМА образует молекулярный раствор
вплоть до содержания ДМФА 20 об. %, при даль-
нейшем повышении доли ДМФА происходит фа-
зовое расслоение с выпадением осадка. ПГЭМА
оставался в виде молекулярного раствора до 70%
содержания ТФТ, затем наступало фазовое рас-
слоение. Отметим, что в области молекулярных
растворов измерить радиусы частиц и их ММ не
представлялось возможным из-за очень низких
интенсивностей РС, что обусловлено как доволь-
но низкими ММ, так и очень низкими значения-
ми инкремента показателя преломления для
фторполимера (такой качественный вывод был
сделан при анализе методом ГПХ и сравнении
площадей пиков ПФГЭМА и ПС).

СРС-ДРС исследование ДС1 и СТ1 было про-
ведено двумя методами: титрованием растворов в
ТФТ (в случае СТ1) или в смеси ТФТ : ДМФА =
= 90 : 10 (в случае ДС1, нерастворимого в чистом
ТФТ) путем добавления ДМФА, а также непо-
средственным растворением в смесях выбранно-
го состава (с = 1–2 мг мл–1). Понятно, что при
титровании происходило значительное уменьше-
ние концентрации растворов, что сказывалось на
величине интенсивности РС, однако, с повыше-
нием содержания ДМФА в смеси увеличивался
инкремент показателя преломления, что влияло
на интенсивность РС в противоположном на-
правлении. Об изменениях в структуре растворов
судили по резкому росту интенсивности РС
(рис. 1а, б), а также по появлению частиц с досто-
верно измеряемым размером (рис. 1в, г). Область
составов, характеризующуюся низкой интенсивно-
стью РС и отсутствием измеряемых частиц,
мы идентифицировали как область молекуляр-
ных растворов (рис. 1, область I). Видно, что эта
область значительно шире для статистического
сополимера. Различие в поведении ДС1 и СТ1 за-
ключается также в типе фазового расслоения, ко-
торое приходит на смену молекулярным раство-
рам. Если в случае ДС1 образуются устойчивые не
менее двух недель агрегированные растворы, то в
случае СТ1 образовавшиеся коллоидные системы
начинают расслаиваться уже в процессе измере-

ния. Это позволило нам соотнести области II
(рис. 1в) с микрофазным расслоением несовме-
стимых блоков, приводящим к мицеллоподоб-
ным агрегатам, а область III (рис. 1г) –
с макрофазным расслоением. Анализ растворов
ДС1, приготовленных при выбранных составах
растворителя (содержание ДМФА 5, 55, 60, 65%),
с измерением в широком диапазоне углов рассея-
ния, а также нерастворимость ДС1 при содержа-
нии ДМФА ≥ 70% подтвердили предположение о
разделении на области микрофазного и макро-
фазного расслоения.

На рис. 2 сравниваются распределения по раз-
меру для ДС1 и СТ1 при содержании ДМФА 55%.
В отличие от раствора ДС1, содержащего доволь-
но монодисперсные мицеллы со средним Rh око-
ло 150 нм (табл. 2), растворы СТ1 характеризова-
лись очень высокой неоднородностью по размеру
с более высокими средними значениями Rh. Си-
стема была неустойчива, частичное осаждение и
резкое падение среднего радиуса растворенных
частиц наблюдали через сутки. О структуре ми-
целл ДС1 в области микрофазного расслоения
можно судить по фактору асимметрии Rg/Rh =
= 1.6–2.0, который может характеризовать не
сферические, но эллипсоидальные или червеоб-
разные мицеллы. Таким образом, основное раз-
личие в поведении ДС и СТ одинакового состава
заключается в типе фазового расслоения: если
для ДС характерна узкая зона молекулярного рас-
творения и широкая зона микрофазного расслое-
ния, то для СТ – более широкая зона молекуляр-
ного растворения и макрофазное расслоение за ее
пределами.

Результаты проведенных экспериментов поз-
волили сделать обоснованный выбор оптималь-
ного состава растворителя, обеспечивающего мо-
лекулярную растворимость, для использования
при определении молекулярных характеристик
подобных блок- и статистических сополимеров, в
частности, методом ГПХ.

Информацию о структурообразовании ДС и
СТ на поверхности углеродной пленки при испаре-
нии различных по составу растворителей получили
методом ПЭМ (рис. 3). Методика проведения ис-
следования не позволяет говорить об однозначном
соответствии между видимой в микроскопе струк-
турой и структурой исходного раствора. По мере
испарения растворителя с поверхности капли со-
став раствора меняется, происходит обогащение
менее летучим компонентом растворителя –
ДМФА. Поэтому, рассматривая изображения об-
разцов ДС1, нанесенных из растворителей с раз-
ным содержанием ДМФА, можно видеть, что
они, в главных чертах, аналогичны, и представля-
ют собой результат микрофазного расслоения на
области, богатые фторированным блоком (более
темные), не растворимым в ДМФА, с размером
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порядка 100–450 нм, окруженные тонким слоем
менее плотно упакованного полярного блока.
При нанесении из раствора, содержащего 55%
ДМФА, который соответствует области мицел-
лярных растворов, эта микрофазная структура
оказывается зафиксированной на поверхности
образца (рис. 3б, средний диаметр микродомена
175 нм). При нанесении из раствора, содержащего
10% ДМФА, с молекулярно растворенным полиме-
ром при испарении происходит постепенный пере-
ход в область микрофазного расслоения и значи-
тельное объемное концентрирование, поэтому

микрокапли на изображениях оказываются мень-
шего размера с более сферической формой и не-
сколько большим размером микродоменов фто-
рированного блока (рис. 3а, средний диаметр
330 нм). Иная картина наблюдается при нанесе-
нии СТ1: на рис. 3в,г не видно следов микрофаз-
ного расслоения. При испарении молекулярного
раствора в растворителе, содержащем 90% ТФТ,
образуются мелкие, почти сферические однород-
ные капли полимера. Изображение 3г для образ-
ца, полученного из раствора, содержащего 55%
ДМФА, что соответствует началу макрофазного

Рис. 1. Изменение интенсивности РС (а) и размеров агрегатов для ДС1 (в), а также изменение  интенсивности РС (б)
и размеров агрегатов для СТ1 (г) в зависимости от содержания ДМФА в смеси ТФТ : ДМФА при титровании. Заштри-
хованные области: I – молекулярная растворимость, II – микрофазное расслоение, III – макрофазное расслоение.
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Таблица 2. Характеристики агрегатов диблок- и статистических сополимеров

а Rh получен из коэффициента диффузии D, определенного из угловой зависимости 1/τ от q2. б Два независимых опыта.
в Rh измерен под углом рассеяния 90°.

Образец ТФТ : ДМФА c, мг мл–1 Rh а, нм Rg, нм Rg/Rh

ДС1 35 : 65 1.6 159 ± 2 260 ± 10 1.64 ± 0.07
ДС1 45 : 55 1.0б 146 ± 2 291 ± 9 1.99 ± 0.06

1.0б 142 ± 3 271 ± 8 1.91 ± 0.06

ДС1 95 : 5 2.0 44 ± 3 92 ± 6 2.09 ± 0.15
СТ1 45 : 55 1.75 513 ± 15 724 ± 22 1.41 ± 0.06

1.0 290в и 100000в ‒ ‒
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расслоения раствора, отражает результат расслое-
ния в виде полос различной формы от субмик-
ронной до микронной ширины. Таким образом,
результаты ПЭМ согласуются с данными РС о
структуре растворов и типе фазового расслоения.

В табл. 3 представлены данные по измерению
КУ для полимерных покрытий, нанесенных из
растворов разного состава на различные поверх-
ности: на гидрофобную тефлоновую поверх-
ность, а также на гидрофильную хлопковую ткань
как с добавлением сшивающего агента ДЦ, так и
без него.

Как видно из табл. 3, нанесение ДС1 и СТ1 из
растворов в смесях ТФТ : ДМФА разного состава
на тефлоновую пленку, для которой КУ составля-
ет 94°, улучшает ее поверхностные свойства. Ве-
личины КУ покрытий из СТ1 являются практиче-
ски одинаковыми (104°–106°) вне зависимости от
состава растворителя, из которого они отливают-
ся. В случае покрытий из ДС1 увеличение содер-
жания ТФТ в смешанном растворителе от 45 до
90 об. % повышает КУ покрытия от 106° ± 3° до
113° ± 3°. Такое различие в значениях КУ для по-
крытий из ДС, вероятно, можно объяснить форми-
рованием более выраженной наношероховатости с
более совершенной микродоменной структурой
при постепенном переходе к микрофазному рас-
слоению в процессе испарении ТФТ из богатой
этим растворителем смеси (по аналогии с резуль-
татами ПЭМ). Наблюдаемое постоянство КУ для
СТ связано, по-видимому, с отсутствием микро-
фазного расслоения и формированием пленки од-
нородной по составу (90 мол. % ФГЭМА-звеньев).

Весьма существенное повышение значений
КУ на ткани, по сравнению с тефлоном, связано,
очевидно, c реализацией состояния Касси на
микрошероховатой поверхности ткани (толщина
волокна ∼10 мкм), покрытой фторсодержащим
сополимером, который может придать дополни-
тельную наношероховатость волокнам [11]. Без
добавления сшивающего агента ДС и СТ связы-
ваются с поверхностью хлопковой ткани за счет
формирования довольно слабых водородных свя-
зей между ОН-группами в звеньях ГЭМА и гид-
роксильными группами хлопковых волокон, а в

присутствии ДЦ между ними формируются силь-
ные ковалентные связи. Таким образом, добавле-
ние ДЦ должно приводить к усилению адгезии
между сополимерами и тканью, однако, может не
оказывать влияния на репеллентные свойства по-
крытий, как было показано нами при исследова-
нии покрытий из ДС на основе 2,3,4,5,6-пен-
тафторстирола и ГЭМА [11]. Как видно из табл. 3,
в данном случае присутствие ДЦ не повлияло на
величину КУ. Наблюдаемое небольшое повыше-
ние КУ для покрытий из ДС1, по сравнению с по-
крытием из СТ1, вероятно, связано с микрофаз-
ным расслоением ДС и выраженной микродо-
менной структурой. Однако масштаб роста КУ от
146° до 149° значительно ниже по сравнению с
увеличением этого показателя за счет наношеро-
ховатости покрытий на ткани по сравнению с
гладкой гидрофобной тефлоновой пленкой.

Таким образом, в случае нанесения сополиме-
ров на химически инертную поверхность поверх-
ностные свойства определяются структурообразо-

Рис. 2. Распределения интенсивности РС по гидроди-
намическому радиусу для ДС1 (1) и СТ1 (2) в смеси
ТФТ : ДМФА = 45 : 55 при концентрации с = 1 мг мл–1

(угол измерения 90°).
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Таблица 3. Статические углы смачивания водой ( ) образцов пленки тефлона и хлопковой ткани, покрытых
ДС1 и СТ1 из разных растворителей

а ДЦ добавлен в раствор сополимера в эквимольном относительно ГЭМА-звеньев количестве.

Сополимер ДС1 СТ1

ТФТ : ДМФА, об. % 90 : 10 45 : 55 90 : 10 45 : 55

, град Тефлон 113 ± 3 106 ± 3 106 ± 4 104 ± 5

, град Хлопковая ткань (+ ДЦ)а 149 ± 3 149 ± 3 146 ± 3 146 ± 2

, град Хлопковая ткань 149 ± 4 149 ± 2 146 ± 2 146 ± 2

θ 2H O

θ 2H O

θ 2H O

θ 2H O



32

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 503  2022

БЛАГОДАТСКИХ и др.

ванием в растворах амфифильных сополимеров и
типом фазового расслоения при постепенном уда-
лении растворителя. В случае, если сополимеры
могут связываться с подложкой за счет водород-
ных или ковалентных связей, вклад формирую-
щейся при этом наношероховатости в поверх-
ностные свойства может оказаться более значи-
тельным, чем вклад микрофазного расслоения в
растворах сополимеров.
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The correlation between the structure of solutions of amphiphilic diblock- and random copolymers of 2-(per-
fluorohexylethyl) methacrylate and 2-hydroxyethyl methacrylate in mixed solvents and water contact angles
of surfaces treated with such solutions has been studied. For the first time, the solubility and the structuring
of homo- and copolymers in mixed solvents, the regions of molecular solubility and the regions of micro-
phase and macrophase separation were analyzed by light scattering. The structure of thin films obtained from
different solutions was also characterized by electron microscopy.
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Полиметакрилоиламиногалактоза была синтезирована модифицированным методом, позволяю-
щим увеличить выход полимерного вещества. Образцы и фракции были изучены методами молеку-
лярной гидродинамики. Гидродинамические характеристики позволили оценить молекулярные
массы, получить скейлинговые соотношения и сведения о равновесной жесткости макромолекул.

Ключевые слова: полиметакрилоиламиногалактоза, синтез, гидродинамические свойства макромо-
лекул, равновесная жесткость
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Изучение углеводов и углеводсодержащих си-
стем сформировалось как ветвь науки, называе-
мая Glycoscience [1]. Частью этого направления яв-
ляется исследование высокомолекулярных со-
единений, содержащих сахара. В последние
десятилетия резко возрос интерес к полисахари-
дам и полисахаридным системам, благодаря их
важной роли в тонких биологических процессах,
протекающих в живых организмах. Кроме того,
полисахариды являются экологически чистыми,
возобновляемыми веществами, которые находят
применение в биоинженерии, медицине и мно-
гих традиционных технологиях. В настоящее вре-
мя установлена ключевая роль гликополимеров в
тонких специфических биологических процес-
сах, таких, например, как иммунный ответ и рас-
познавание клеток в живом организме [2]. Боль-
шие перспективы для медико-биологического
применения имеют синтетические водораствори-
мые полимеры, содержащие те или иные углеводы
в боковых цепях, которые также называют глико-
полимерами или поливинилсахаридами [3–5].
Синтетические поливинилсахариды, содержа-
щие остатки сахаров в боковой цепи, так же, как
природные сахаросодержащие системы, обнару-
живают сильный гликокластерный эффект за
счет остатков сахаров, расположенных на опреде-

ленном расстоянии от основной цепи полимера и
обладающих достаточной подвижностью. В ре-
зультате гликополимеры проявляют биологиче-
ские функции в процессах распознавания клеток
за счет нековалентных связей с лектинами, белка-
ми, находящимися на поверхности клеток [6, 7].
Гомо- и сополимеры винилсахаридов с N-винил-
амидами обладают иммуномодулирующей актив-
ностью [8, 9]. Поливинилсахариды подобны греб-
необразным полимерам, в которых массовая доля
сахаридов составляет бóльшую часть макромоле-
кулы.

Значительная часть публикаций касается ис-
следования поливинилсахаридов, содержащих
глюкозный остаток в боковой цепи. Поливинил-
сахариды на основе галактозы практически не
изучены.

В настоящей работе исследовали поливинил-
сахарид – полиметакрилоиламиногалактозу.
Следует отметить, что содержащие галактозу си-
стемы находят биомедицинское применение при
лечении некоторых патологий [10, 11].

Метакрилоиламиногалактозу (МаГал) синте-
зировали путем ацилирования галактозамина
хлорангидридом метакриловой кислоты по моди-
фицированному методу, описанному в [12], с вы-
ходом 91 мас. %. Полученный мономер очищали
перекристаллизацией из этилового спирта, Тпл =
= 199–200°С. Полимеризацию МаГал проводили
с использованием инициатора 2,2-азобис(2-ме-
тилпропионамидиндигидрохлорида) в воде в за-
паянных ампулах под аргоном при Т = 65°C в те-
чение суток. Полученный полимер, полимета-
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крилоиламиногалактозу (ПМаГал), выделяли
осаждением в метанол, очищали переосаждением
из воды в метанол. Затем образец фракциониро-
вали в системе вода–ацетон на 6 фракций. Струк-
турная формула ПМаГал приведена на рис. 1.

Фракции ПМаГал были изучены методами
молекулярной гидродинамики в водных разбав-
ленных растворах. Методы и приемы обработки
первичных экспериментальных данных приведе-
ны в работе [13].

В результате гидродинамических исследова-
ний были получены значения коэффициентов се-
диментации s0 и поступательной диффузии D0, а
также характеристической вязкости [η], экстра-
полированные на нулевую концентрацию и зави-
сящие от размеров и молекулярной массы M тру-
щихся макромолекул. Молекулярные массы рас-
считаны, согласно уравнению Сведберга, по
коэффициентам s0 и D0. Массив гидродинами-
ческих данных позволил рассчитать величину
гидродинамического инварианта A0: A0 =

= R[s0][η]1/3M–2/3 = (R[D0]2[s0][η])1/3, где R – газо-
вая постоянная. Оказалось, что среднее значение
A0 = (3.25 ± 0.1) × 10–10 г см2 с–2 K–1 моль–1/3. Гидро-
динамические характеристики молекул ПМаГал
приведены в табл. 1. Значения A0 свидетельствуют
о хорошей согласованности результатов, полу-
ченных независимыми методами. Убедившись в
адекватности величины гидродинамического
инварианта, можно переходить к дальнейшей
молекулярной интерпретации гидродинамиче-
ских данных. Были получены корреляционные
соотношения между M и гидродинамическими
характеристиками в более чем 100-кратном
интервале молекулярных масс, известные как со-
отношения Куна−Марка−Хаувинка−Сакурады
(скейлинговые уравнения) (рис. 2):

где r – коэффициенты линейной корреляции со-
ответствующих построений.

Скейлинговые индексы bη, bD или bs, с учетом
погрешности их определения, коррелируют между
собой согласно соотношению |bD| = (bη + 1)/3 [13].
Соотношение |bD| + bs = 1 при таком способе
определения молекулярной массы является три-
виальным, свидетельствующим об отсутствии
ошибок в расчетах молекулярной массы. Величи-
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Рис. 1. Структурная формула ПМаГал.
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Рис. 2. Логарифмические зависимости характеристи-
ческих вязкостей [η] (1), коэффициентов седимента-
ции s0 (2) и диффузии D0 (3) от молекулярной массы
для фракций ПМаГал.
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ны bη, bD и bs отличаются от значения 1/2 и харак-
терны для макромолекулярных цепей, проявляю-
щих внутрицепные объемные эффекты.

В связи с этим дальнейшую интерпретацию
гидродинамических характеристик, полученных
для цепей ПМаГал, проводили на основе теории
[14], учитывающей влияние на поступательное
трение макромолекулярных цепей как внутри-
цепных объемных эффектов, так и эффектов
внутримолекулярного протекания. Для коэффи-
циента скоростной седиментации на основе ре-
зультатов работы [14] было получено следующее
соотношение:

где [s] ≡ s0η0/(1 –νρ0) – характеристический коэф-
фициент седиментации, η0 – вязкость раствори-
теля, (1 − νρ0) – фактор плавучести, ν – парциаль-
ный удельный объем, ρ − плотность растворите-
ля, ε − термодинамический параметр ε = (2bη −
– 1)/3 = 2bD − 1, равный в нашем случае 0.12, P0 =
= 5.11 – гидродинамический параметр Флори,
NA – число Авогадро, ϕ(ε) = 1.431 + 2.64ε + 4.71ε2,
M – молекулярная масса, ML – масса единицы
длины цепи, A – сегмент Куна, ϕ(ε) – свободный
член, описывающий молекулярное протекание.

Вискозиметрические данные интерпретирова-
ли, производя замену переменных [s]NAP0 =
= (M 2Φ0/[η])1/3, где гидродинамический пара-
метр Флори Φ0 = 2.86 × 1023 моль–1. Такая замена
переменных предполагает неизменность разме-
ров макромолекул в явлениях поступательного и

[ ]

( )

+ ε ε ε

=

= ε ε +
+ π φ ε

( ) ( )
0 A
1 /2 – 1– /2 1–( )/2

L

L 0

3/ 1 – 3 – /
/3

[ ( )( )]( )
( )[ ( )]ln / – ,

s P N

M A M
M P A d

вращательного трения [15]. На рис. 3а,б приведе-
ны построения, интерпретирующие характери-
стики поступательного и вращательного трения
цепей ПМаГал в разбавленных растворах.

По результатам изучения поступательного
трения макромолекул ПМаГал получены следую-
щие оценки их конформационно-молекулярных
характеристик: длина статистического сегмента
Куна Af = (43 ± 3) × 10–8 см и гидродинамический
поперечник цепей df = (10 ± 6) ×10−8 см, соответ-
ственно, по анализу результатов вращательного
трения: Aη = (31 ± 1) × 10–8 см и dη = (4 ± 1.5) ×
× 10–8 см. Некоторое различие в величинах Af и
Aη является отражением расхождения теорети-
ческого значения гидродинамического инвари-

анта = kP0/Φ0
1/3 = 3.84 × 10–10 и его среднего

экспериментального значения A0 =  3.25  ×
× 10–10 г см2 с–2 K–1 моль–1/3. Полученные оценки
равновесной жесткости позволяют отнести мак-
ромолекулы ПМаГал к гибкоцепным полимерам.

Впервые в широком интервале молекулярных
масс изучены гидродинамические, молекулярные
и конформационные характеристики макромо-
лекул поливинилсахарида – полиметакрилоил-
аминогалактозы, полимера, который может быть
отнесен к продуктам зеленой химии.
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Рис. 3. Зависимости коэффициента седиментации s (а) и (M2/[η])1/3 (б) от M(1 − ε)/2, используемые для оценок длины
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Polymethacryloylaminogalactose was synthesized by a modified method, which increased the yield of the
polymer substance. Samples and fractions were studied by molecular hydrodynamics methods. Molecular
masses, scaling relations as well as information on equilibrium rigidity of macromolecules were obtained from
hydrodynamic characteristics.
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ТРАНСФОРМАЦИИ ИМИДАЗОЛИЕВЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЯ 60Cо
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Впервые проведено исследование сравнительной устойчивости ионных жидкостей, содержащих
алкилзамещенные катионы имидазолия и фосфония, под воздействием гамма-излучения (источ-
ник – нуклид 60Co) в одинаковых условиях. Показано, что при воздействии гамма-излучения 60Co
(значение поглощенной дозы до 550 кГр) в присутствии кислорода воздуха фосфониевые и имида-
золиевые ионные жидкости проявляют высокую радиолитическую стабильность. В указанных
условиях выход радиолитических продуктов составляет не более 1 мас. %. Вместе с тем отмечено ра-
диолитическое окрашивание имидазолиевых ионных жидкостей, чего не наблюдается в случае фос-
фониевых, в интервале исследованных значений поглощенной дозы. На основании ИК-, УФ-,
1H ЯМР-спектроскопии и известных литературных данных выдвинуто предположение о наиболее
вероятных механизмах трансформации имидазолиевых катионов ионной жидкости под воздей-
ствием гамма-излучения.

Ключевые слова: ионные жидкости, имидазолиевые ионные жидкости, фосфониевые ионные жид-
кости, гамма-излучение, радиолитическая трансформация
DOI: 10.31857/S2686953522020078

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одним из актуальных на-
правлений исследований в химической техноло-
гии является поиск новых подходов к экстракции
металлов из отработавшего ядерного топлива
(ОЯТ) [1, 2]. Промышленная переработка ОЯТ
осуществляется в нескольких странах, включая
Францию, Великобританию, Россию, Японию,
Индию и Китай, с использованием процесса из-
влечения плутония и урана PUREX (plutonium
uranium reduction extraction). PUREX – это процесс
экстракции растворителем с применением трибу-
тилфосфата (C4H9O)3PO (ТБФ, 30% в керосине) для
селективного извлечения Pu(IV) и U(VI) из ОЯТ,
растворенного в 3–6 M азотной кислоте [3–5].

ТБФ считается относительно хорошим экс-
трагентом, так как он дешев и селективен в отно-
шении Am(IV) и Am(VI), по сравнению с Am(III)
и Am(V). Он также гидролитически стабилен в
сильнокислой среде, что необходимо для этого
процесса. Однако ТБФ не является радиолитиче-
ски стабильным и разлагается с образованием
преимущественно дибутилфосфата (ДБФ). Это

мешает отделению U(VI) и Pu(IV) друг от друга и
от продуктов их деления, поскольку ДБФ имеет
отличные от TБФ характеристики, влияющие на
процесс экстракции [4].

Помимо этого, ТБФ имеет и другие недостат-
ки, такие как довольно высокая вязкость (3.41 П
при 298 K) и плотность (0.973 г см–3), близкая по
значению к плотности воды, что значительно
осложняет процесс разделения фаз. С учетом дан-
ных обстоятельств появляется потребность в ис-
пользовании инертных разбавителей, таких как
парафиновые углеводороды, синтин, четырех-
хлористый углерод, бензол или керосин. При
этом снижаются коэффициенты распределения
плутония [5].

Также ТБФ – это легковоспламеняющаяся
жидкость, пары которой образуют с воздухом
взрывоопасные смеси. При попадании в глаза вы-
зывает сильно выраженное раздражение, может
вызвать сонливость и головокружение. Предпо-
лагается, что данное вещество может вызывать
онкологические заболевания. При попадании в
окружающую среду вещество весьма токсично
для водных организмов – предельно допустимая
концентрация в воде рыбохозяйственного назна-
чения ПДКр.х. = 0.01 мг л–1 [5].

В связи с вышесказанным в последние время
интенсифицировались поиски альтернативы
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ТБФ как экстрагирующего агента в PUREX-про-
цессе [4, 5].

Привлекательным кандидатом на данную роль
являются ионные жидкости (ИЖ), обладающие
рядом уникальных физико-химических характе-
ристик, таких как широкое электрохимическое
окно, низкое давление пара, высокая сольватиру-
ющая способность по отношению ко многим ве-
ществам, возможность настраивать физические и
химические свойства ИЖ путем сочетания раз-
личных катион-анионных пар [6].

Одним из наиболее важных аспектов в данной
связи является исследование устойчивости ИЖ
под воздействием ионизирующего излучения. Ра-
боты в этом направлении начались еще полвека
назад с исследования процессов γ-радиолиза рас-
плавленных нитратов Na, K и Ag [7]. Интерес к
поведению ИЖ под воздействием γ-излучения
значительно возрос в начале 2000-х годов. В рабо-
те [8] D. Allen и соавт. наблюдали значительное
изменение окраски хлорида 1-гексил-3-метил-
имидазолия [C6mim]Cl и нитрата 1-бутил-3-метил-
имидазолия [C4mim]NO3 − с бесцветной до тем-
но-красной − под воздействием γ-излучения 60Co
(при значениях поглощенной дозы до 400 кГр).
Данное обстоятельство способствовало дальней-
шей концентрации внимания исследователей на
объяснении явления радиолитического потемне-
ния имидазолиевых ИЖ. Так, в работе [9] иссле-
довано поведения гидрофобных хлорида
[C4mim]Cl, гексафторфосфата [C4mim]PF6 и
бис(трифторметилсульфонил)имида 1-бутил-3-
метилимидазолия [C4mim][NTf2] под действием
γ-излучения 137Cs (при поглощенной дозе более
1200 кГр) в инертной атмосфере Ar и на воздухе, а
также с добавлением воды, в целях идентифика-
ции природы радиолитического изменения цвета
ИЖ. Посредством комплекса методов физико-
химического анализа (электронная и 1H ЯМР-
спектроскопия, масс-спектрометрия с ионизаци-
ей электроспреем) было установлено, что присут-
ствие кислорода и воды не оказывает значимого
влияния на радиолитическое потемнение образ-
цов. Авторы связали изменение окраски с транс-
формацией катионов ИЖ под действием γ-излу-
чения 137Cs и образованием радикалов с различ-
ными временами жизни. Необходимо отметить,
что в большинстве работ, посвященных данной те-
матике, радиационно-химический выход радио-
литических продуктов оценивался как крайне низ-
кий [10–20] (например, 1 × 10−7 моль Дж−1 [20]).

В дальнейшем представителями различных
научных групп были предприняты попытки
установления механизма радиолиза имидазоли-
евых ИЖ. Так, например, в работе [21] Y. Wang
и соавт. использовали бис(2-прополокси)каликс-
[4]краун-6 (БПК6) в качестве добавки в растворы
исследуемых имидазолиевых ИЖ в целях даль-

нейшего определения продуктов γ-радиолиза (ис-
точник – 137Cs) ИЖ посредством сопоставления ре-
зультатов РФЭС и квантово-химических расчетов
при использовании теории функционала плотно-
сти (DFT) на уровне теории B3LYP/6-31G(d). В ре-
зультате путем определения и расчетов энергети-
ческих различий между замещенными радиоли-
тическими продуктами с различными сайтами
замещения были идентифицированы продукты γ-
радиолиза в системах БПК6−ИЖ. На основании
работы Y. Wang и ряда других работ [8–20] было
выдвинуто несколько предположений о механиз-
ме радиолитической трансформации имидазоли-
евых ИЖ. Однако однозначно механизм пока не
установлен, что обусловливает актуальность про-
должения исследований в данном научном на-
правлении.

Следует отметить, что исследований радиоли-
тической стабильности ИЖ с катионами, отлич-
ными от имидазолиевых, насчитывается не так
много. В работе [22] было рассмотрено влияние
γ-излучения 60Co на физико-химические свой-
ства фосфониевых ИЖ. Результаты показали, что
фосфониевые ИЖ на примере бромида
[P14666]Br−, дицианамида [P14666][DCA], бис(три-
фторметилсульфонил)имида тетрадецилтригек-
силфосфония [P14666][NTf2], метилсульфата три-
бутилметилфосфония [P4441][MeSO4] и тосилата
триизобутилметилфосфония [PTiBMe][TsO] от-
носительно устойчивы к радиолитической дегра-
дации. Однако при высоких поглощенных дозах
(768 кГр) образуются измеримые количества низ-
комолекулярных органических соединений, воз-
никновение которых авторы связывают с радио-
литической диссоциацией связи P–C в катион-
ной части ИЖ.

Таким образом, можно констатировать, что по
имеющимся в открытых источниках эксперимен-
тальным данным трудно оценить относительную
устойчивость ИЖ с различными катионами, а
также судить о механизме их радиолитической
деградации. В связи с этим целью настоящей ра-
боты стало исследование сравнительной устой-
чивости имидазолиевых и фосфониевых ИЖ под
воздействием γ-излучения 60Co при одинаковых
условиях (поглощенная доза 550 кГр, присут-
ствие кислорода воздуха, степень чистоты ИЖ,
достигаемая при коммерческом синтезе).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали следующие ионные жидко-

сти фирмы Merck (Германия): трифторметансульфо-
нат 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4mim][SO3CF3],
99.9%), тетрафторборат 1-бутил-3-метилимида-
золия ([C4mim][BF4], 99.9%); и фирмы Nippon
Chemical Industrial Co., Ltd. (Япония): тетрафтор-
борат 3-бутилдодецилфосфония ([P44412][BF4],
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98%), бис(трифторметилсульфонил)имид 3-бутил-
октилфосфония ([P4448][NTf2], 98%), бис(трифтор-
метилсульфонил)имид 3-бутилдодецилфосфония
([P44412][NTf2], 98%), бис(трифторметилсульфо-
нил)имид 3-бутилметилфосфония ([P4441][NTf2],
98%), бис(трифторметилсульфонил)имид 3-этил-
октилфосфония ([P2228][NTf2], 98%), бис(трифтор-
метилсульфонил)имид 3-этилдодецилфосфония
([P22212][NTf2], 98%), тетрафторборат 3-бутилоктил-
фосфония ([P4448][BF4], 98%).

Облучение ИЖ γ-квантами 60Co (энергия
1.25 МэВ) проводили на установке МРХ-γ-100.
Мощность поглощенной дозы P = 400 Гр мин–1,
поглощенная доза D = 550 кГр. Дозиметрический
контроль осуществляли с помощью дозиметра
Фрикке марки CEM DT-9501 с пересчетом на ре-
акционную систему.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При облучении исследуемых ИЖ γ-квантами

60Co до поглощенной дозы 550 кГр было отмечено
изменение цвета образцов имидазолиевых ИЖ с
бесцветного на темно-красный, что также наблю-
далось в ряде предшествующих работ [8–21, 23–28].
Фосфониевые ИЖ в таких условиях облучения
оставались бесцветными или слабожелтыми. В
ИК-спектрах, зарегистрированных для всех ис-
следованных образцов до и после облучения, зна-
чимых отличий выявлено не было, также, как и в
1H ЯМР-спектрах. В табл. 1 приведены значения
химических сдвигов сигналов исследуемых ими-
дазолиевых ИЖ до и после облучения.

Данное обстоятельство свидетельствует о не-
высоком выходе продуктов радиолиза (менее
1 мас. %), так как это значение является порого-
вым для обнаружения примесных компонентов
при регистрации 1H ЯМР-спектров. Полученный
результат не противоречит таковому, описанному
ранее в работе [9].

Основываясь на данных электронной спектро-
скопии (рис. 1) в совокупности с результатами
ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии, можно заклю-
чить, что фосфониевые ИЖ устойчивы к дей-
ствию γ-излучения в диапазоне поглощенных доз
до 550 кГр, тогда как имидазолиевые ИЖ подвер-
гаются определенной трансформации.

Анализ УФ-спектров, записанных для образ-
цов имидазолиевых ИЖ, позволяет высказать
предположение о радиолитической трансформа-
ции катионной части исследумых ионных струк-
тур. Об этом свидетельствует тот факт, что, не-
смотря на различные анионы (BF  и SO3CF ), ха-
рактер полос поглощения в УФ-спектре двух
имидазолиевых ИЖ, подвергшихся облучению
γ-квантами 60Co, идентичен (рис. 1б, 1в). Известно,
что положение пика поглощения в электронных

−
4

−
3

спектрах имидазолиевых соединений зависит от
длины алкильной цепи в первом положении
имидазолиевого кольца. Так, пик поглощения,
относящийся к гексильному фрагменту, смещен
относительно бутильного на 7 нм [15]. Поглоще-
ние в области 250–400 нм характерно для некото-
рых имидазолиниевых и имидазолидиниевых
структур с заместителями в виде алкильных групп
во втором положении кольца [29]. Например, в
УФ-спектре 1-н-2-гептодецилимидазолина наблю-
дается полоса поглощения 250–350 нм, соответ-
ствующая гептодецильной цепи во втором поло-
жении цикла, широкая полоса с пиком 230 нм от-
носится к C=N-связи [30]. Данные факты могут
свидетельствовать в пользу трансформации
имидазолиевых катионов с участием коротко-
живущих радикалов, приводящей к образова-
нию новых структур с заместителем во втором
положении имидазолиевого кольца. Возмож-
ность образования необходимого для данного
процесса катион-радикала [C4mim˙]+ в результате
гомолитической диссоциации связи H–C2 ими-
дазолиевого кольца (схема 1) отмечалась и в боль-
шинстве ранее проводившихся исследований

Таблица 1. Таблица химических сдвигов протонов в
спектрах 1H ЯМР исследованных имидазолиевых ИЖ

Исследуемая
ИЖ

Химический сдвиг
сигнала, м. д.

до 
облучения

после облучения 
(60Co, 550 кГр)

[n-BuMeIm][BF4] 0.92 0.93
1.30 1.33
1.82 1.81
3.83 3.87
4.17 4.16
7.52 7.51
8.73 8.74

[n-BuMeIm][SO3CF3] 0.90 0.91
1.32 1.35
1.84 1.83
3.88 3.92
4.21 4.25
7.57 7.55
8.79 8.76

Схема 1. Образование катион-радикала [C4mim˙]+

под воздействием γ-излучения.

NN
+

N
C

N
+hν
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[8, 9, 14–21, 23–28] и подтверждена данными
масс-спектрометрии [21], ЭПР [29] и квантово-
химических расчетов [21, 30].

Помимо этого, в процессе γ-радиолиза имид-
азолиевых ИЖ наиболее вероятно образование
метилимидазолиевого катион-радикала [mim˙]+,
возникающего в результате отрыва бутильного
фрагмента от атома азота в первом положении
имидазолиевого кольца, катион-радикала [C4˙mim]+

при потере атома водорода из бутильной цепи [9].

В последнем случае в дальнейшем возможно об-
разование устойчивых структур, образующихся в
результате рекомбинации (схема 2).

Образование таких структур, возникающих в
результате рекомбинации по схеме 2, косвенно
подтверждается данными УФ-спектроскопии по-
лимерных имидазолиевых ИЖ [31]. В УФ-спек-
трах некоторых высокомолекулярных имидазо-
лиевых ИЖ, соединенных по второму положе-
нию C2 (рис. 2), присутствует полоса поглощения

Рис. 1. УФ-спектры исследованных ИЖ после облучения γ-квантами (550 кГр): [C4mim][SO3CF3] (спектр 1);
[C4mim][BF4] (спектр 2); [P4448][BF4], [P44412][BF4], [n-[P4441][NTf2], [P4448][NTf2], [P44412][NTf2], [P2228][NTf2],
[P22212][NTf2] (спектр 3). (а) УФ-спектры исследованных ИЖ до облучения γ-квантами; (б) сравнение УФ-спектров
[C4mim][SO3CF3] до и после облучения γ-квантами; (в) сравнение УФ-спектров [C4mim][BF4] до и после облучения
γ-квантами.
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Схема 2. Образование катион-радикалов [C4mim˙]+ и [C4˙mim]+ под воздействием γ-излучения с последующей реком-
бинацией.
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ТАРАСОВА и др.

с характерным максимумом в области 290 нм,
причем данные образцы имеют схожий с облу-
ченными имидазолиевыми ИЖ красный цвет.
Возможность образования полимерных структур
в результате рекомбинации продуктов γ-радиоли-
за также отмечалась ранее [9].

Появление полосы поглощения с пиком около
290 нм в УФ-спектре имидазолиевых ИЖ после
облучения может быть объяснено внутримолеку-
лярной перегруппировкой при деструкции имид-
азолиевого катиона, инициированной γ-излуче-
нием, с отрывом бутильной группы и образова-
нием катион-радикалов [mim˙]+ и [C4mim˙]+ и
последующим присоединением ее по другому по-
ложению цикла (схема 3).

Однако необходимо отметить, что высказан-
ное предположение не объясняет изменение ха-
рактера поглощения излучения в видимом диапа-
зоне, так как имидазолиевые структуры с заме-
щенной во втором положении алкильной
группой имеют бледно-желтый цвет, либо бес-
цветны.

ВЫВОДЫ

Фосфониевые и имидазолиевые ионные жид-
кости демонстрируют высокие показатели радио-
литической стабильности при воздействии на
них гамма-излучения 60Co до поглощенной дозы
550 кГр. Фосфониевые ионные жидкости в мень-
шей степени подвержены радиолизу в условиях
описанного эксперимента, нежели имидазолие-
вые. Трансформация имидазолиевых катионов,
вероятнее всего, сопряжена с образованием кати-
он-радикалов различной структуры и их дальней-
шим превращением в структуры с замещенной
группой во втором положении имидазолиевого
кольца. Выдвинутое предположение основано на
результатах анализа реакционных систем метода-
ми 1Н ЯМР-спектроскопии, ИК- и УФ-спектро-
скопии, известных литературных данных и поз-
воляет объяснить появление новых интенсивных
полос поглощения в УФ-спектрах имидазолие-
вых ИЖ, подвергшихся облучению гамма-кван-
тами 60Co.
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TRANSFORMATIONS OF IMIDAZOLIUM IONIC LIQUIDS 
UNDER THE INFLUENCE OF 60Co GAMMA RADIATION

Corresponding Member of the RAS N. P. Tarasovaa, А. А. Zanina,#, and E. G. Krivoborodova

a Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, 125047 Moscow, Russian Federation
#E-mail: zanin.a.a@muctr.ru

The comparative stability of ionic liquids containing alkyl-substituted imidazolium and phosphonium cations
under the influence of gamma radiation (source – 60Co nuclide) under the same conditions was studied for
the first time. It is shown that when exposed to gamma radiation of 60Co (absorbed dose value up to 550 kGy)
in the presence of air oxygen, phosphonium and imidazolium ionic liquids exhibit high radiolytic stability.
Under these conditions, the yield of radiolytic products is no more than 1 wt %. At the same time, radiolytic
staining of imidazolium ionic liquids was noted, which is not observed in the case of phosphonium, in the
range of the studied values of the absorbed dose. Based on IR, UV, and 1H NMR spectroscopy and known
literature data, an assumption has been made about the most probable mechanisms of transformation of
imidazolium cations of an ionic liquid under the influence of gamma radiation.

Keywords: ionic liquids, imidazolium ionic liquids, phosphonium ionic liquids, gamma radiation, radiolytic
transformation
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ИОННЫЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВЫ 
ПОРОШКООБРАЗНОГО ФЕРРОГРАНАТА Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12, 

ПОЛУЧЕННОГО МЕТОДОМ СЖИГАНИЯ ГЕЛЯ
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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгенофазового анализа (РФА)
впервые исследованы ионный и фазовый составы образцов феррограната Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12, по-
лученного методом сжигания геля с последующим отжигом в вакууме. Результаты РФА подтверди-
ли фазовую гомогенность Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 и отсутствие примеси диоксида церия. В то же время
на поверхности частиц Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 наряду с Се3+ содержатся ионы Ce4+.

Ключевые слова: феррогранат Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12, материал для оптических устройств
DOI: 10.31857/S268695352202008X

В последние годы активно ведется поиск но-
вых функциональных материалов для магнитооп-
тических устройств нового поколения [1–3]. По
совокупности таких характеристик, как оптиче-
ская прозрачность и магнитооптический эффект,
одним из возможных кандидатов для этих целей
является феррогранат церия Ce3Fe5O12.

Однако Ce3Fe5O12 не удается получить в виде
монокристаллов или керамики из-за большого
ионного радиуса Сe3+ (1.14 Å). В связи с этим осо-
бую актуальность приобретает возможность по-
лучения гомогенных церий-замещенных ферро-
гранатов с предельно возможным содержанием
церия, например, путем замещения части ионов
Y3+ в Y3Fe5O12 на Сe3+. В ряде работ такие матери-
алы получены [3–7]. В то же время содержание
церия в гранате в этих работах, по данным рентге-
нофазового анализа (РФА), не превышало 8%, на-
пример, Ce0.25Y2.75Fe5O12 [3], Ce0.122Y2.878Fe5O12 [5].

Авторами настоящей работы ранее был получен
твердый раствор состава Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 с со-

держанием церия, равным 16.7%. Такое рекордное
содержание Сe3+ в гомогенном гранате удалось до-
стичь путем отжига Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 при пони-
женном парциальном давлении кислорода и за-
мене части ионов железа Fe3+ на Ga3+ [8].

Как правило, в работах по синтезу и исследо-
ванию церий-замещенных гранатов [4–6] пред-
ставлен лишь фазовый состав кристаллитов, ос-
нованный на данных РФА. В то же время извест-
но, что на поверхности церий-содержащих
материалов, из-за склонности Сe3+ к окислению,
может образовываться аморфная примесь CeO2 [3],
не фиксируемая методом РФА. Это будет приводить
к понижению функциональных характеристик маг-
нитооптических устройств Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 [2].

В связи с этим целью работы явился анализ
ионного и фазового составов Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12
как в объеме, так и на поверхности частиц
Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12.

Синтез образцов проводили методом сжига-
ния геля [9]. Для проведения синтеза стехиомет-
рические количества 3-водного карбоната иттрия
(“х. ч.”), нитрата церия (“ч.”), карбонильного же-
леза (“ос. ч.”), металлического галлия (“х. ч.”) рас-
творяли в разбавленной азотной кислоте. Затем в
полученный раствор добавляли поливиниловый
спирт [–CH2CH(OH)–]n (ПВС), исходя из расче-
та 0.12/n моль ПВС на 0.01 моль феррита.

Реакционные смеси упаривали в реакторе при
постоянном перемешивании до состояния геля.
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При увеличении температуры до 130°С гели горе-
ли и превращались в мелкодисперсные порошки
желто-бежевого цвета. После охлаждения порош-
ки диспергировали с помощью шаровой мельни-
цы и отжигали при 750°С в печи в течение 2 ч при
давлении ≈1 × 10−2 Па.

РФА выполняли на дифрактометре Bruker Ad-
vance D8 (излучение CuKα) в интервале углов 2θ =
= 10°−60° с шагом сканирования 0.0133°.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) электронов Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 получе-
ны на электростатическом спектрометре Axis Ul-
tra DLD с использованием монохроматического
возбуждающего рентгеновского излучения (AlKα,
1486.7 эВ) в вакууме (5 × 10–7 Па) при комнатной
температуре. Образцы были приготовлены в виде
порошков на непроводящем скотче. Разрешение
спектрометра, измеренное как полуширина пика
Au4f7/2-электронов, составляло менее 0.65 эВ. По-
грешность определения энергии связи Eb и шири-
ны линий не превышала ±0.05 эВ, а ошибка отно-
сительной интенсивности пика − ±5%. Фон, свя-
занный с вторично рассеянными электронами,
вычитали по методу Ширли [10].

Измерения проводились с учетом оценки воз-
можного разложения Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 под
влиянием рентгеновского излучения в процессе
получения спектров РФЭС. Для этого спектры

были получены при различных временах реги-
страции до и после травления поверхности образ-
цов ионами Ar+.

Как следует из результатов РФА, после синтеза и
отжига в вакууме порошок Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12
оказывался гомогенным и характеризовался отсут-
ствием примеси CeO2 (рис. 1, дифрактограмма I).

Образец Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 после допол-
нительной термической обработки на воздухе
при температуре 800°С в течение 5 ч оставался од-
нофазным, никаких рефлексов примесных фаз за-
фиксировано не было (рис. 1, дифрактограмма II).
Для оценки областей когерентного рассеяния
(ОКР) и микронапряжений кристаллической ре-
шетки обоих образцов использовали метод по-
строения Вильямсона−Холла, основанный на со-
отношении

где β – физическое уширение дифракционного
максимума; k − коэффициент, для кубической
структуры равный 0.95; λ − длина волны рентге-
новского излучения (λ = 0.15406 нм); D – размер
ОКР; θ − брэгговский угол; ε − величина микро-
искажений кристаллической решетки. Получен-
ные данные, а также результаты расчета кристал-
лической структуры представлены в табл. 1. До-
полнительный отжиг Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 при
повышенной температуре приводит к увеличе-
нию размеров отдельных кристаллитов, при этом
происходит уплотнение кристаллической решет-
ки за счет уменьшения количества микродефор-
маций.

В спектрах валентных электронов (рис. 2) в
диапазоне энергий связи электронов (Eb) от 0 до
∼15 эВ наблюдается структура, связанная с элек-
тронами внешних валентных молекулярных ор-
биталей (ВМО), а в диапазоне Eb от ∼15 до ∼50 эВ −
внутренних валентных молекулярных орбиталей
(ВВМО). В спектре вблизи уровня Ферми наблю-
дается малой интенсивности линия Ce4f-элек-
тронов, не участвующих в химической связи, что
свидетельствует о том, что на поверхности кри-
сталлитов Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 присутствуют
катионы Ce3+ (рис. 2). Линии Ce5s- и Ce5p-элек-
тронов имеют слабую интенсивность.

Однако из-за образования ВВМО спин-орби-
тальное расщепление дублетов Ce5p-, Ga3d- и Y4p-
электронов обнаружить не удалось. В то же время
при анализе спектров валентных электронов
(рис. 2) установлено, что в Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12
не содержится примесных ионов, и его элемент-
ный состав качественно согласуется с заданным.

После травления поверхности ионами Ar+ в
спектре при энергиях связи 1.1 эВ наблюдается
более интенсивная линия, связанная c не участ-
вующими в химической связи Ce4f-электронами

β θ = λ + ε θcos / 4 sin ,hkl k D

Рис. 1. Дифрактограммы Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 по-
сле синтеза и отжига в вакууме (I) и после дополни-
тельного отжига на воздухе (II).
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Таблица 1. Структурные и микроструктурные парамет-
ры граната Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 (пр. гр. Ia−3d)

Образец a, нм V, нм3 D, нм E × 10–3

I 1.2397 190.52 65.8 2.1
II 1.2365 189.03 90.5 0.4
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ТЕТЕРИН и др.

ионов Ce3+ (рис. 2б). При этом отношение интен-
сивностей линий ВМО/Y4s уменьшилось с 3.4 до
2.3, что можно качественно объяснить уменьше-
нием количества кислорода на поверхности об-
разца и образованием дополнительных катионов
Ce3+. Структура спектров других валентных элек-
тронов при травлении ионами Ar+ существенно
не изменилась.

Структура спектров валентных электронов
позволяет получить важную, но только каче-
ственную информацию о составе поверхности
образца. Более корректная количественная ин-
формация об элементном составе поверхности
образцов, в частности, об относительном ионном
составе Се3+ и Се4+ может быть получена на осно-
вании структуры спектров остóвных электронов
различных элементов образцов.

Так, в настоящей работе использована ориги-
нальная методика определения относительного
ионного состава Се3+и Се4+ смесей оксидов церия

на основании параметров сложной структуры
спектров РФЭС остóвных электронов Се, в част-
ности, 3d-электронов [11, 12].

Сложная структура спектра Ce3d-электронов
показана на рис. 3. Долю ионов (Ce3+) и (Ce4+)
можно найти из выражений [11, 12]:

(1)

(2)
где а0 − эталонный калибровочный коэффици-
ент, I0, I – интенсивности сателлита (6) и структу-
ры линий (1, 2) соответственно (см. рис. 3). Из
рис. 3 и 4 видно, что интенсивности I0 и I могут
быть измерены с относительно малой погрешно-
стью для сколь угодно сложного спектра.

Структура спектра РФЭС Ce3d-электронов
ионов Се4+ состоит из шести пиков (1–6), соот-
ветствующих различным конечным состояниям
после фотоэмиссии Ce3d-электронов (рис. 3).
Спектр Ce3d-электронов иона Ce3+ состоит из че-
тырех пиков [13], расположенных вблизи пиков
(1, 4) и (2, 5). Отдельно наблюдаемая синглетная
одиночная линия I0 (6) возникает при ∼916 эВ в
спектрах иона Ce4+ и смеси ионов Ce3+ и Ce4+

(рис. 3). Линии (1, 4) (рис. 3) представляют собой
спин-орбитальный дублет Ce3d сΔEsl (Ce3d) =
= 18.6 эВ, а сателлиты (4, 6) сдвинуты примерно
на 16.0 эВ в сторону бóльших энергий связи отно-
сительно спин-орбитального дублета (1, 4) основ-
ного состояния.

Травление образца ионами аргона ведет к уве-
личению ионов Ce3+, что связано с удалением
ионов кислорода с поверхности (рис. 4а). Это

v1 v2

+ = − +v
3

1 0 0 0( ) [ (3/2)( )]/Ce 1 / 1 (3/[ (2) / )],a I I I I

= −v v
4+ 3+

2 1Ce 1 Ce( ) ( ),
Рис. 2. Спектр РФЭС валентных электронов: образец
после кристаллизации и отжига в вакууме (а), после
травления поверхности ионами Ar+ (б).
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Рис. 3. Спектр РФЭС Ce3d-электронов. Образец
Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 после кристаллизации и от-
жига в вакууме находился в спектрометре под рентге-
новским пучком в течение 100 мин (а0 = 1.85: (Ce3+) =
= 5% и (Ce4+) = 95%).
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приводит к появлению дублета при 881.1 и
885.0 эВ, характерного для катионов Ce3+ [13].

На рис. 4б приведен спектр Ce3d-электронов,
который получен в первые шесть минут (три ска-
нирования) после введения образца в спектро-
метр для того, чтобы изучить влияние рентгенов-
ского излучения на состав ионов Се3+ и Се4+ на
поверхности образца. Дальнейшее пребывание
образца в спектрометре в течение 100 мин ведет к
увеличению ионов Се4+ (см. рис. 3).

Анализ спектров образцов, полученных после
кристаллизации и последующего отжига в вакууме,
свидетельствует о том, что ионы церия находятся не
только в разновалентных состояниях, но и в поло-
жениях, не связанных с додекаэдрическими пози-
циями в гранате. Из рис. 4б можно заключить, что
поверхностный слой Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 являет-
ся сильно нарушенным с измененным составом.

Безусловно, защитить порошок
Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12, причем даже в компакти-
рованном виде, от таких процессов деградации не
представляется возможным. Однако при исполь-
зовании Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 в качестве мише-
ней для получения пленок после конформного
переноса материала мишени в виде слоя на под-
ложку и последующей кристаллизации в вакууме
достаточно на финишной стадии покрыть по-
верхность синтезированной пленки наноразмер-
ным слоем гидрофобного оксида титана [14–16].
Такие слои TiOx обладают еще и свойством гетте-
рирования избыточного кислорода. Оба этих
фактора положительным образом скажутся на
стабильности свойств поверхности церий-содер-
жащих гранатов.

Таким образом, в работе впервые исследован
ионный и фазовый составы образцов феррогра-
ната Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12, полученного методом
сжигания геля. Установлено, что на поверхности
частиц Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 наряду с Се3+ содер-
жатся ионы Ce4+. Сделан вывод о том, что для ис-
пользования Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 в устройствах
оптоэлектроники его поверхность необходимо
покрывать наноразмерным слоем оксида титана.
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Рис. 4. Спектры РФЭС Ce3d-электронов
Y2.5Ce0.5(Fe0.5Ga0.5)5O12 после кристаллизации и отжи-
га в вакууме: (а) после травления поверхности ионами
Ar+ (а0 = 1.85: (Ce3+) = 50% и (Ce4+) = 50%); (б) в
начальный момент регистрации после 3 сканирований
(а0 = 1.85: (Ce3+) = 45% и (Ce4+) = 55%).
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The ionic and phase compositions of ferrogarnet Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 obtained by gel combustion followed
by vacuum annealing were studied for the first time by X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray powder
diffraction (XRD). The XRD results confirmed the phase homogeneity of Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 and the ab-
sence of cerium dioxide impurities. It was found that on the surface of Y2.5Ce0.5Fe2.5Ga2.5O12 particles, along
with Ce3+, there are Ce4+ ions.
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