
СОДЕРЖАНИЕ

Том 63, номер 4, серия Б, 2021

СИНТЕЗ
Строение продуктов совместной гидролитической поликонденсации 
3-аминопропилтриэтоксисилана и 3-метакрилоксипропилтриметоксисилана 
по данным ЯМР-спектроскопии

Н. С. Бредов, Нгуен Ван Туан, Д. С. Зайцева, В. В. Киреев, 
М. В. Горлов, И. Б. Сокольская, В. А. Поляков 213

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ
Олигомерные силсесквиоксаны с 3-аминопропильными группами

Н. С. Бредов, Нгуен Ван Туан, Д. С. Зайцева, В. В. Киреев, 
М. В. Горлов, И. Б. Сокольская, В. А. Поляков 223

ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ
Особенности термоокислительной деструкции композиций 
на основе эпоксидного олигомера с термопластичными наполнителями

Л. С. Шибряева, И. Ю. Горбунова, М. Л. Кербер, П. А. Повернов 231

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ
Синтез полиэфир-графт-метилметакрилата на макроинициаторе 
с латеральными сульфонилхлоридными группами методом 
радикальной полимеризации с переносом атома

Т. К. Мелешко, А. Б. Разина, Н. Н. Богорад, М. П. Курлыкин, 
А. В. Кашина, И. В. Гофман, А. В. Теньковцев, А. В. Якиманский 251

Электрохимическая полимеризация дифениламин-2-карбоновой 
кислоты на стеклоуглероде и активированной графитовой фольге

В. В. Абаляева, Н. Н. Дремова, Е. Н. Кабачков, О. Н. Ефимов, 
Ю. В. Баскакова, Г. П. Карпачева 258

МЕДИЦИНСКИЕ ПОЛИМЕРЫ
Структура гидрогелей и активность иммобилизованных в них белков

И. Л. Валуев, Л. В. Ванчугова, М. Ю. Горшкова, 
Н. А. Сивов, Л. И. Валуев 271





ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б, 2021, том 63, № 4, с. 213–222

213

СТРОЕНИЕ ПРОДУКТОВ СОВМЕСТНОЙ ГИДРОЛИТИЧЕСКОЙ 
ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ 3-АМИНОПРОПИЛТРИЭТОКСИСИЛАНА

И 3-МЕТАКРИЛОКСИПРОПИЛТРИМЕТОКСИСИЛАНА
ПО ДАННЫМ ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ

© 2021 г.   Н. С. Бредовa,*, Нгуен Ван Туанa, Д. С. Зайцеваa, В. В. Киреевa,
М. В. Горловa, И. Б. Сокольскаяb, В. А. Поляковa

a Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева
 125047 Москва, Миусская пл., 9, Россия

b Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений 
111123 Москва, ш. Энтузиастов, 38, Россия

*е-mail: koljabs@rambler.ru
Поступила в редакцию 13.04.2021 г.

После доработки 20.04.2021 г.
Принята к публикации 04.05.2021 г.

При совместной гидролитической поликонденсации 3-аминопропилтриэтоксисилана и 3-мета-
крилоксипропилтриметоксисилана по данным спектроскопии ЯМР на ядрах водорода, кремния и
углерода наряду с основным процессом образования олигомерных силсесквиоксанов протекают
побочные реакции присоединения аминных групп к метакриловым (реакция Михаэля), а также ча-
стичного гидролиза и переэтерификации сложноэфирных связей. В зависимости от соотношения
исходных алкоксисиланов олигомеры растворимы в воде (избыток 3-аминопропилтриэтоксисила-
на) или в органических растворителях (избыток 3-метакрилоксипропилтриметоксисилана). Сме-
шанные олигомеры способны к гелеобразованию при нормальной температуре, при этом продол-
жительность процесса увеличивается, а содержание гель-фракции уменьшается с повышением в со-
ставе молекул олигомеров доли звеньев 3-метакрилоксипропилтриметоксисилана.

DOI: 10.31857/S2308113921040045

Несмотря на большое число публикаций по
синтезу и применению функциональных олиго-
силсесквиоксанов на основе продуктов гидроли-
тической поликонденсации 3-аминопропилтри-
этоксисилана (АГМ-9), имеется мало работ по его
совместной поликонденсации с другими функ-
циональными алкоксисиланами [1–5].

Гидролитической сополиконденсацией АГМ-9
и метилтриметоксисилана в присутствии водного
раствора гидроксида аммония получены по-
ли(аминопропил/метил)силсесквиоксановые ча-
стицы, обладающие сильной адсорбционной
способностью по отношению к ионам Cu(II) и
Pb(II) [6]. Некоторые особенности совместной
гидролитической поликонденсации силана АГМ-9
и фенилтриметоксисилана представлены в рабо-
тах [7, 8].

Для синтеза олигосилсесквиоксанов с различ-
ными функциональными группами представляет
интерес совместная гидролитическая поликон-
денсация АГМ-9 с 3-метакрилоксипропилтриме-
токсисиланом (А-174). Аминогруппы в получен-

ном продукте согидролиза можно модифициро-
вать или использовать его для модификации
полимерных композиций на основе акрилатов.

Строение и состав метакрилатсодержащих
олигосилсесквиоксанов на основе А-174, синте-
зированных гидролитической и ацидогидролити-
ческой поликонденсацией, представлены в рабо-
тах [9–15].

Гидролитическая поликонденсация А-174 осу-
ществляется, как правило, в среде полярных рас-
творителей в присутствии основных (KOH) или
кислотных катализаторов (CH3COOH, НCl, HF),
а также добавок некоторых солей (ZnCl2, KF,
NH4F) [9–11]. Метакрилатсодержащие олигосил-
сесквиоксаны содержат, по данным масс-спек-
трометрии MALDI-TOF с дериватизацией, широ-
кий набор соединений циклолинейного и двутя-
жевого строения с Mw = 900–5000 [11].

Аналогичного строения олигосилсесквиокса-
ны с Mw = (1–4) × 103 были синтезированы ацидо-
гидролитической поликонденсацией А-174 под
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действием уксусной кислоты [12]. Метакрилатсо-
держащие олигосилсесквиоксаны с полностью и
частично конденсированной структурой получе-
ны ацидогидролитической поликонденсацией
А-174 и в среде метакриловых мономеров [13–15].

При согидролизе А-174 c тетраэтоксисиланом
или тетраметоксисиланом в растворе низших
спиртов в присутствии кислотных катализаторов
(HCl, HNO3) с последующей полимеризацией
метакриловых групп образуются органо-неорга-
нические покрытия с низкой пористостью и вы-
сокими механическими характеристиками [16, 17].

В работах [12, 18] ацидогидролитической со-
поликонденсацией А-174 с фенилтриметокси-
силаном, метилфенилдиметоксисиланом или
диметилдиэтоксисиланом были получены со-
ответствующие смешанные олигомерные сил-
сесквиоксаны или силсесквиоксан-силоксаны
с Mw = (2–20) × 103.

Некоторые аспекты совместной гидролитиче-
ской поликонденсации АГМ-9 и А-174 представ-
лены авторами работ [19, 20], где отмечено проте-
кание реакции аза-присоединения по Михаэлю
между амино- и метакриловой группами. В то
время как в работе [21] установлено, что в амино-
акрилат-метакрилатных смесях указанное взаимо-
действие происходит селективно только по акрило-
вым группам. Водорастворимые силсесквиоксаны,
функционализированные метакриловыми и ами-
ногруппами, синтезированы взаимодействием
аминоэтиленаминопропилтриметоксисилана с
глицидилметакрилатом (мольное соотношение 1 : 2)
и последующей гидролитической конденсацией
[22]; в этой работе протекание реакции двойных
связей метакриловых групп с вторичными амина-
ми отмечено не было.

Вместе с тем, взаимодействием акрилоксиал-
килметакрилатов с АГМ-9 по Михаэлю получены
соответствующие диметакрилатсодержащие три-
этоксисиланы с третичным аминным фрагмен-
том [23, 24]. Гидролитическая поликонденсация
таких мономеров приводит к образованию мета-
крилатсодержащих силсесквиоксановых олиго-
меров с низкой вязкостью и совместимостью с
(мет)акриловыми композициями.

При совместной гидролитической поликон-
денсации АГМ-9 и А-174 представлялось необхо-
димым установить вероятные побочные реакции
и возможность образования растворимых олиго-
силсесквиоксанов. С этой целью в настоящей рабо-
те методом ЯМР-спектроскопии на ядрах водорода,
кремния и углерода исследованы строение и состав
продуктов совместной гидролитической поликон-
денсации АГМ-9 и А-174. Для подтверждения
протекания реакции Михаэля была изучена гид-

ролитическая гомоконденсация только АГМ-9 в
присутствии метилметакрилата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

3-Метакрилоксипропилтриметоксисилан –
продукт фирмы “Acros” (содержание основного
вещества 98%, температура кипения Ткип = 190°С,

n  = 1.432) использовали без дополнительной
очистки. Спектр ЯМР 29Si (СDCl3), м.д.: –43.5 (с).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.49 (т, –СН2–Si),
1.55 (м, –СH2CH2CH2–), 1.75 (с, СН3С), 3.35 (с,
СН3О–), 3.88 (т, –СН2О–), 5.30 и 5.85 (два син-
глета, С=СН2).

3-Аминопропилтриэтоксисилан – продукт
фирмы “Acros” (содержание основного вещества
98%, температура плавления Тплав = –70°С, Ткип =
= 217°С, плотность ρ = 0.946 г/мл) дополнитель-
ной очистке не подвергали. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3),
м.д.: 0.49 (т, –СН2–Si), 1.40 (м, –СH2CH2CH2–),
1.75 (с, –СH2CH2CH2NH2), 3.65 (с, CH3СН2О–),
1.08 (т, CH3СН2О–).

Триэтиламин (ТЭА) – продукт фирмы “Acros”
(содержание основного вещества 98%, Ткип = 89.5°С,

n  = 0.728) применяли без дополнительной
очистки.

Метилметакрилат (ММА) – продукт фирмы
“Acros Organics” (содержание основного веще-
ства 99%, Ткип = 101°С, d  = 0.943, n  = 1.4146).

Гидролитическую сополиконденсацию 3-ами-
нопропилтриэтоксисилана и 3-метакрилокси-
пропилтриметоксисилана при их мольных соот-
ношениях 5 : 1–1 : 5 (табл. 1) проводили по сле-
дующей методике. В круглодонную колбу,
снабженную обратным холодильником с хлор-
кальциевой трубкой и перемешивающим устрой-
ством, последовательно приливали расчетное ко-
личество АГМ-9 и А-174 в 96%-ном этаноле, ко-
личество которого обеспечивало мольное
соотношение вода : силан = 6 : 1, ТЭА (1 мол.% от
массы силанов), после чего перемешивали реак-
ционную смесь при температуре 80–85°С в тече-
ние 10–20 ч.

По окончании процесса отгоняли в вакууме
растворитель и летучие продукты, остаток суши-
ли в вакууме при температуре меньше 50°С. По-
лучали прозрачные высоковязкие масла или стек-
лообразные продукты с выходом более 90%.

Спектры ЯМР 1Н, ЯМР 13C и ЯМР 29Si снима-
ли на приборе “Bruker AMX-360” при 25°С в рас-
творе в СDCl3 или D2O.

25
D

25
D

20
4

20
D
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидролитическая сополиконденсация А-174 и АГМ-9 проводилась в этаноле по следующей схеме:

(1)

Необходимо отметить, что совместная гидро-
литическая поликонденсация указанных алкок-
сисиланов в диапазоне мольных соотношений
А-174 : АГМ-9 = от 5 : 1 до 1 : 7 в толуоле, этилаце-
тате, тетрагидрофуране, диоксане, ацетоне при-
водит к образованию нерастворимых продуктов с
пространственной трехмерной структурой.

В среде этанола растворимость образующихся
продуктов зависит от мольного соотношения
А-174 : АГМ-9 (табл. 1): в воде растворяются про-
дукты, синтезированные в избытке аминопропи-
лалкоксисилана, а в органических растворите-
лях – при избытке метакрилатсодержащего А-174.

Незначительное изменение степени завершенно-
сти реакции при увеличении продолжительности
процесса с 10 до 20 ч (опыты 4, 5, 8, 9) указывает
на то, что основные стадии гидролитической по-
ликонденсации (гидролиз алкоксигрупп и сила-
нольная конденсация) заканчиваются при 80–
85°С за 10 ч.

В спектре ЯМР 1Н продукта опыта 4 таблицы
(рис. 1) сохраняются сигналы связанного с мета-
криловой группой триметиленового фрагмента:
δН = 0.6 (а), 1.7 (б) и 4.1 м.д. (в). Сигналы с δН =
= 5.5 (г) и 6.0 (д) соответствуют протонам двой-
ной связи, при этом интенсивность последних в

CH3O Si

OCH3

OCH3

O
O

x C2H5O Si

OC2H5

OC2H5

NH2

y+
H2O, 80°C

−CH3OH

−C2H5OH

(SiO1.5)x(SiO1.5)y

O
O

NH2

Таблица 1. Степень завершенности гидролитической coполиконденсации А-174 и АГМ-9 в этаноле при различ-
ных мольных соотношениях и продолжительности процесса 10 ч

Примечание. В опытах 5, 6 и 9 продолжительность процесса составляла 20 ч.
*По содержанию остаточных алкоксигрупп и силанольных групп, определяемых методом ЯМР 1Н и ЯМР 29Si.
**Обозначения “+” – растворим, “–” – нерастворим.

Опыт, №
Мольное 

соотношение 
А-174 : АГМ-9

Степень 
завершенности 

реакции*, %

Растворимость**

в СHCl3 в воде

0 0 : 1 72 – +

1 1 : 5 74 – +

2 1 : 3 77 – +

3 1 : 1 84 – –

4 3 : 1 95 + –

5 3 : 1 96 + –

6 4 : 1 93 + –

7 5 : 1 91 + –

8 7 : 1 92 + –

9 7 : 1 93 + –
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1.4 раза ниже рассчитанной по отношению пло-
щади пиков в/(г + д).

Вместе с тем, на спектре появляется ряд до-
полнительных сигналов (δН = 1.15, 2.50, 2.60 и
другие), которых не должно быть для продукта ре-

акции по схеме (1). Это указывает на протекание
при согидролизе исходных силанов побочных пре-
вращений; одним из таковых может быть реакция
Михаэля – присоединение аминопропильной
группы к двойной связи метакриловой группы:

(2)

Для подтверждения этого превращения была
осуществлена гидролитическая поликонденса-
ция АГМ-9 в этаноле в присутствии 3-кратного
мольного избытка метилметакрилата. И в этом
случае гидролиз этоксисилановых групп протека-
ет полностью: в спектре ЯМР 1Н продукта гидро-
литической поликонденсации (рис. 2б) отсут-

ствуют сигналы протонов метиленовых протонов
связи ≡Si–OCH2СН3 при δН = 3.7 м.д.

Сигнал δН = 3.6 м.д. (рис. 2б) отвечает меток-
си-группам в карбоксилатном фрагменте, в то
время как сигналов протонов при двойной связи
метакриловой группы не наблюдается. Это ука-

Si(CH2)3NH2 + CH2 C

CH3

C
O(CH2)3Si

O

Si(CH2)3NH CH2 CH

CH3

C
O(CH2)3Si

O

Рис. 1. Спектр ЯМР 1H продукта, полученного гидролитической сополиконденсацией АГМ-9 и А-174 при мольном
соотношении 1 : 3 в течение 10 ч.
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зывает на протекание в условиях гидролитиче-
ской поликонденсации указанной выше реакции
Михаэля:

(3)

Появление на спектре ЯМР 1Н (рис. 2) сигна-
лов протонов при δН = 2.7 м.д. (–СН(СН3)–) и
1.1 м.д. (–СН(СН3)–), а также возрастание ин-
тенсивности сигналов протонов метиленовых

Si(CH2)3NH2 + CH2 C

CH3

C
OCH3

O

Si(CH2)3NH CH2 CH

CH3

C
OCH3

O

групп, связанных с атомом азота, указывает на то,
что кроме реакции Михаэля при гидролитиче-
ской поликонденсации силана АГМ-9 в присут-
ствии ММА происходят и другие превращения.
Так, сигнал в области 4.1 м.д. отвечает метилено-
вым протонам этокси-радикала в сложноэфир-
ном фрагменте:

который может появиться в условиях гидролити-
ческой поликонденсации вследствие катализиру-
емой атомами азота переэтерификации этанолом
метокси-групп метилметакрилата или продукта
его присоединения к аминогруппам.

C
O

OCH2CH3,

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н продуктов гидролитической поликонденсации силана АГМ-9 в среде этанола без добавки (а)
и с добавкой метилметакрилата (б).
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Возможно также наличие в составе олигоме-
ров молекул с карбоксильными и гидроксильны-

ми группами, образующихся при гидролизе слож-
ноэфирной связи в продуктах реакции Михаэля:

(4)

Второй причиной появления в составе про-
дуктов гидролитической поликонденсации гид-
роксильных групп может быть гидролиз исход-

ного А-174, но более вероятно, приводящий к
разрыву сложноэфирной связи алкоголиз эта-
нолом:

(5)

Карбоксильные группы могут взаимодейство-
вать со вторичными или третичными аминосо-

держащими фрагментами с образованием цвит-
тер-ионных солевых аммонийных форм:

(6)

(7)

Изложенное выше позволяет прийти к за-
ключению об участии двойной связи метакри-
ловой группы в реакции с аминопропильной
группой по схеме (2).

Исходя из значений интегральных интенсив-
ностей сигналов протонов в спектре ЯМР 1Н
(рис. 1), отнесенных к различным группам, обра-
зующиеся олигосилсесквиоксаны можно пред-
ставить следующей брутто-формулой:

где R1, R2, R3, R4 – органические радикалы, при-
веденные на рис. 1. В этой формуле не пред-

ставлены частично конденсированные звенья
–RSi(OH)O– (D-звенья), так как в соответствии
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с данными спектра ЯМР 29Si их содержание не
превышает 5 мол.% (рис. 3а).

Спектр ЯМР 13С продукта опыта 4 таблицы
(рис. 4), снятый в режиме связанных протонов
(The attached proton test – APT), в целом соответ-
ствует представленной выше брутто-формуле.

Ядра углерода в группировках CH2 (рис. 4, а–в,
е, з–к), а также не связанные с протонами группы

–С(O)O– и  имеют отрицательные сигналы
(д, г, о), в то время как ядра углерода, связанные с
нечетным числом протонов (группы СН и СН3),
характеризуются положительными сигналами
(ж, л–н). Помимо представленных выше органи-
ческих фрагментов, образующихся в результате
взаимодействия метакриловых и аминопропиль-

C

ных групп по реакции Михаэля, в спектре ЯМР
13C продукта опыта 4 таблицы, выполненном в
APT-режиме (рис. 4), также прослеживаются сиг-
налы ядер углерода в группах СООН (δС = 178 м.д.)
и Si(СН2)2CH2OH (δС = 64 м.д.), подтверждаю-
щие частичный гидролиз сложноэфирной связи в
3-метакрилоксипропильном радикале у атома
кремния или в продукте присоединения АГМ-9 к
двойной связи метакриловой группы.

При проведении совместной гидролитической
поликонденсации АГМ-9 и А-174 в среде этанола
при их мольном соотношении 3 : 1 (таблица, опыт 2)
образуется олигомер, в спектре ЯМР 1Н которого

отсутствуют протоны  (5.5 и 6.0 м.д.;
рис. 5), что свидетельствует о полном их исчерпа-

H C2 C

Рис. 3. Спектры ЯМР 29Si продуктов гидролитической поликонденсации АГМ-9 и А-174, взятых в мольных соотноше-
ниях 1 : 3 (а) и 3 : 1 (б).
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нии в реакции присоединения по Михаэлю. Не-
обходимо отметить также отсутствие сигналов
протонов в метиленовой группе близ сложно-
эфирной связи в области 4.1 м.д., что подтвержда-
ет гидролиз сложноэфирных групп с образовани-
ем 3-гидроксипропильной группы у атома крем-
ния с характеристическими сигналами протонов
метиленовых групп в области 0.6, 1.7 и 3.5 м.д.

При этом формирования этилкарбоксилатных
групп, как в опыте 4 таблицы, не происходит.

Образующийся в опыте 2 продукт по данным
спектра ЯМР 29Si (рис. 3б) представляет собой
смесь ~2 мол.% органосилантриола RSi(OH)3 и
силоксанового олигомера с брутто-формулой
[RSi(OH)2O0.5]0.07[RSi(OH)O]0.25[RSiO1.5]0.66, где
R = R1 + R2 + R3 + R4:

(CH2)3NH2

(CH2)3OH

(CH2)3 NH CH2
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C
O

CH3

O(CH2)3NH3
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Рис. 4. Спектр ЯМР 13С продукта опыта 4 таблицы, снятый в APT-режиме.
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Стабильность аминосодержащих олигосил-
сесквиоксанов зависит от мольного соотношения
исходных для их синтеза органоалкоксисиланов.
Аминосодержащие олигосилсесквиоксаны (табл. 1,
опыты 1 и 2) представляют собой твердые ста-
бильные продукты, не склонные к гелеобразова-
нию в массе, в водных растворах, в растворах
ДМФА и ДМСО. Для олигомера, полученного
совместной гидролитической поликонденсацией
эквимольной смеси АГМ-9 и А-174 (опыт 3), со-
держание геля составляет 70% и увеличивается до
98% в течение 20 суток (рис. 6). В случае избытка

звеньев А-174 стабильность продуктов гидроли-
тической поликонденсации возрастает пропор-
ционально содержанию метакриловых групп.
Однако даже в продукте гидролитической по-
ликонденсации, полученном при мольном соот-
ношении АГМ-9 : А-174 = 1 : 7, через 11 суток по-
является гель-фракция, количество которой до-
стигает 50% через 20 суток. Это свидетельствует о
взаимодействии метакриловых групп со вторич-
ными аминогруппами с образованием сшитых
полимеров:

Рис. 5. Спектр ЯМР 1Н продукта гидролитической поликонденсации АГМ-9 и А-174 в мольном соотношении 3 : 1.
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(8)

Олигомеры, синтезированные в опытах 4–8
таблицы, при введении их в количестве 5–10% в
бис-акрилаты полимеризуются под действием
УФ-облучения и могут быть использованы в ка-
честве стоматологических пломбировочных ма-
териалов с улучшенными физико-химическими и
механическими характеристиками.
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Гидролитической поликонденсацией 3-аминопропилтриэтоксисилана, а также его совместной
конденсацией с фенилтриметоксисиланом в среде этанола синтезированы аминосодержащие оли-
госилсесквиоксаны. По данным спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 29Si олигомеры наряду с лестнич-
ными фрагментами содержат незавершенные циклоцепные структуры. Сделано предположение о
том, что самопроизвольное гелеобразование олигомеров при длительном хранении обусловлено
протеканием межмолекулярных взаимодействий силоксановых цепей с силанольными и амино-
пропильными группами.

DOI: 10.31857/S2308113921040033

Водорастворимые олигоаминопропилсилсеск-
виоксаны являются весьма перспективными
функциональными соединениями данного типа,
которые можно использовать в качестве отверди-
телей термореактивных смол, для получения на-
нокомпозитов, а также для синтеза широкого
спектра других функциональных олигосилокса-
нов модификацией реакционноспособных ами-
ногрупп [1–6].

Впервые кубический окта-(3-аминопро-
пил)силсесквиоксан [H2NCH2CH2CH2SiO1.5]8 (I)
синтезирован гидролитической поликонденса-
цией 3-аминопропилтриэтоксисилана (АГМ-9)
[7], однако деталей эксперимента и характери-
стик полученного соединения представлено не
было. В работе [1] сообщалось о получении I гид-
ролитической поликонденсацией АГМ-9 в среде
метанола в присутствии концентрированной HCl
при 25°С; при продолжительности реакции 6 не-
дель выход I составил 30%.

Позже было установлено [8], что в этом случае
образуется гидрохлорид I, ограниченно раствори-
мый в большинстве органических растворителей,
но легко растворимый в воде. Нейтрализация
гидрохлорида I осуществлялась пропусканием
его разбавленного раствора в смеси вода–этанол
через колонку с ионитом “Amberlite IRA-400”.
Раствор I оставался стабилен в течение 1–2 суток,
но образовывал так называемый T-гель при более

длительном хранении или удалении растворите-
ля [1, 9, 10].

MALDI-TOF масс-спектр I, снятый перед об-
разованием T-геля, показал наличие множества
пиков с m/z < 3000 [1], при этом сигналы, которые
можно было бы отнести к соединениям строения
(RSiO1.5)n, где n = 6, 8, 10 или 12, отсутствовали.
Это свидетельствует о преобладании в составе
продуктов гидролитической поликонденсации
АГМ-9 соединений с незавершенной полиэдри-
ческой структурой, подобной тем, которые были
установлены в продуктах гидролиза [11, 12] и аци-
долиза 3-метакрилоксипропилтриметоксисила-
на [13, 14].

При варьировании мольного соотношения во-
да : АГМ-9, природы и количества катализатора, в
частности Et4NOH [6], выход I удалось повысить
до 72%. Наиболее эффективным оказалось про-
ведение процесса в водном растворе трифторме-
тансульфокислоты с постепенным повышением
температуры. В результате с выходом 93% полу-
чен октатрифторметансульфонат I [15, 16]. Уста-
новлен также факт перегруппировки каркасных
структур типа T8 → Т10 под действием сульфокис-
лоты [16, 17].

Некоторые особенности совместной гидроли-
тической поликонденсации АГМ-9 и фенилтри-
метоксисилана представлены в работах [18–20].

УДК 541.64:547.1’128
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С целью повышения стабильности аминопро-
пилсилсесквиоксанов, их растворимости в орга-
нических средах и совместимости с другими оли-
гомерами представлялось целесообразным син-
тезировать смешанные олигомеры, содержащие
у атомов кремния помимо аминопропильных
групп и другие инертные или функциональные
радикалы. В качестве сомономера в настоящей
работе использован фенилтриметоксисилан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3-Аминопропилтриэтоксисилан – продукт фир-

мы “Acros” (содержание основного вещества 98%,
температура плавления Тпл = –70°С, температура
кипения Ткип = 217°С, плотность ρ = 0.946 г/мл)
применяли без дополнительной очистки. Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.49 (т, –СН2–Si), 1.40 (м,
–СH2CH2CH2–), 1.75 (с, –СH2CH2CH2NH2), 3.65
(с, CH3СН2О–), 1.08 (т, CH3СН2О–).

Фенилтриметоксисилан (ФТМС) – продукт
фирмы “Acros” (содержание основного вещества
98%, Ткип = 211°С,  = 1.468) использовали без до-
полнительной очистки. Спектр ЯМР 29Si (СDCl3),
м.д.: –43.5 (с); спектр ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.:
3.5 (с, СН3О–), 7.5 (с, Н), 7.7 (д, Н1).

Триэтиламин (ТЭА) – продукт фирмы “Acros”
(содержание основного вещества 98%, Ткип = 89.5°С,

 = 0.728) применяли без дополнительной очистки.
Этанол – продукт фирмы “Acros” (содержание

основного вещества 96%, Ткип = 78.4°С, ρ =
= 0.812 г/см3 (20°С)).

Гидролитическую сополиконденсацию 3-ами-
нопропилтриэтоксисилана и фенилтриметокси-
силана проводили при их мольных соотношениях
1 : 1−1 : 10 по следующей методике. В круглодон-
ную колбу, снабженную обратным холодильни-
ком с хлоркальциевой трубкой и перемешиваю-
щим устройством, приливали расчетное количе-
ство АГМ-9 и ФТМС в виде раствора в этаноле,
объем которого обеспечивал выбранное мольное
соотношение вода : силан = 6 : 1. Мольное соот-
ношение ТЭА : силан = 0.01. Реакционную смесь
перемешивали при 80–85°С в течение 10–50 ч, за-
тем отгоняли в вакуумном испарителе раствори-
тель и легколетучие продукты; остаток сушили в
вакууме без нагревания, получая смолообразные

олигомеры с выходом более 90%. Гидролитиче-
скую поликонденсацию только 3-аминопропил-
триэтоксисилана или фенилтриметоксисилана
осуществляли в аналогичных условиях.

Содержание аминогрупп в олигомере устанав-
ливали методом обратного титрования по мето-
дике [18]. В колбу загружали 0.5 г образца, 20 мл
0.1 N раствора HCl и перемешивали полученную
суспензию в течение 3 ч на магнитной мешалке
при комнатной температуре. Далее осадок филь-
тровали, а фильтрат титровали водным раствором
0.1 N NaOH, используя фенолфталеин в качестве
индикатора.

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 29Si снимали на при-
борах “Bruker СХP-200” и “Bruker AMX-360” при
25°С в растворах CDCl3 или D2O.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для установления оптимальных условий сопо-

ликонденсации АГМ-9 с ФТМС уточнялись па-
раметры его гомоконденсации в среде этанола
при мольном соотношении вода : силан = 6 : 1 в
присутствии каталитического количества три-
этиламина:

(1)

Здесь и ниже R = –CH2CH2CH2NH2. По мере
протекания процесса содержание этокси-групп в
образующемся продукте гидролитической поли-
конденсации АГМ-9 по данным спектров ЯМР
1Н (рис. 1) постепенно уменьшается, и их полная
конверсия наблюдается через 50 ч. В спектре
ЯМР 13С олигомера прослеживаются сигналы
ядер углерода 10.0 (–SiCH2), 24.6 (–SiCH2CH2–) и
42.32 м.д. (–СН2NH2) наряду с незначительными
по интенсивности сигналами ядер углерода в
этокси-группах в области 57 и 17 м.д. Анализ
спектров ЯМР 29Si (рис. 2) позволил рассчитать
содержание различных структурных фрагментов
в составе продукта гидролитической поликон-
денсации мономера АГМ-9 (табл. 1). При анализе
спектров ЯМР 29Si и описании строения получен-
ных олигомеров использованы следующие услов-
ные формулы фрагментов молекул олигосилсеск-
виоксанов (радикалы R = –CH2CH2CH2NH2 на
приведенных ниже формулах не показаны):

25
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− °
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а также наиболее вероятностные структуры со-
единений типа

Расчет по интегральной интенсивности сигна-
лов атомов кремния в различных структурах с
учетом их относительной доли в продукте поли-
конденсации показал содержание силанольных
групп в пределах 7–8%. Это свидетельствует о
значительной незавершенности второй стадии
гидролитической поликонденсации, а именно
силанольной конденсации.

Как и в рассмотренных выше случаях, продук-
ты гидролитической поликонденсации мономера
АГМ-9 при длительном хранении в растворах об-
разуют гели, а при выделении из раствора – не-
растворимые полимерные продукты. Причина
гелеобразования пока не ясна, но можно предпо-
ложить, что это, скорее всего, не только реакция
силанольной конденсации. Невысокое по дан-
ным спектроскопии ЯМР содержание в олигоме-
ре силанольных групп (табл. 1), тем более локали-
зованных на концах жестких двутяжевых молекул
типа Tn, позволяет рассмотреть еще один возмож-
ный путь образования трехмерной сетки за счет
реакций межцепного обмена с участием сила-
нольных групп и силоксановых связей молекул
олигомера по типу хорошо известной деполиме-
ризации линейных полисилоксанов:

(2)

По мере образования разветвленных молекул,
редкой пространственной сетки и затруднений
контактов силанольных групп реакции “сшива-
ния” по схеме (2) будут преобладать. Естественно
реакция (2) может ускоряться как под каталити-
ческим действием аминогрупп олигомера, так и
по типу межцепного взаимодействия:

(3)

Для повышения стабильности аминопропил-
содержащих олигосилсесквиоксанов была осу-

ществлена совместная гидролитическая поли-
конденсация АГМ-9 с фенилтриметоксисиланом
(ФТМС) в мольных соотношениях соответствен-
но от 1 : 1 до 1 : 10. Условия реакции были анало-
гичны для гомополиконденсации АГМ-9.

Продукты реакций представляют собой про-
зрачные вязкие жидкости или твердые стеклооб-
разные вещества белого цвета в зависимости от
содержания фенилсилсесквиоксановых фраг-
ментов. Условия реакции приведены в табл. 2.

Процесс совместной гидролитической поли-
конденсации АГМ-9 и ФТМС в этаноле в присут-
ствии 1 мол. % ТЭА от суммы молей силанов про-
текает с большими степенями конверсии по
этокси- и метокси-группам. При проведении
гидролитической поликонденсации только ФТМС
из реакционной смеси выпадал белый осадок, в
то время как в случае гидролитической поликон-
денсации АГМ-9 реакционная смесь являлась го-
могенной. Это может быть связано с сильным
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взаимодействием аминогрупп с полярными эта-
нолом и водой. При совместной гидролитической
поликонденсации наличие или отсутствие гете-
рофазы зависит от мольного соотношения АГМ-9
и ФТМС. В случае мольного соотношения АГМ-9 :
: ФТМС < < 3 : 1 в реакционной смеси можно ви-
деть появление белого осадка. При указанном
соотношении больше 3 : 1 реакционная смесь
остается гомогенной, что, вероятно, связано с

высоким содержанием аминогрупп в смешанных
олиго(аминопропил)фенилсилсесквиоксанах, спо-
собствующих растворению в полярных средах.

По данным спектров ЯМР 1Н продуктов сов-
местного гидролиза АГМ-9 и ФТМС найденное
содержание аминогрупп в олигомерах несколько
ниже по сравнению с вычисленными значения-
ми. Эти результаты согласуются с данными рабо-
ты [21] по модификации частиц кремнезема рав-

Таблица 1. Содержание силанольных групп в продукте гидролитической поликонденсации АГМ-9 по данным
спектра ЯМР 29Si

Примечание. По данным спектра ЯМР 29Si общее суммарное содержание силанольных групп 7.8.
*Вклад соединения или фрагмента в общее содержание силанольных групп в олигомере с учетом его доли.

** ; ***

Формула 
соединения или 

фрагмента
Усл. обозначения

Область хим. 
сдвигов сигналов 

δSi, м.д.

Содержание 
фрагмента в 

олигомере, мас. %

Содержание групп SiOH, мас. %

во фрагменте в олигомере*

RSi(OH)3 – –40.5 3.4 37.2 1.3

RSi(OH)2O0.5 М от –49 до –51 12.9 26.6 3.4

D от –59 до –61 21.7 14.3 3.1

RSiO1.5 T от –65 до –71 62 – –

T6+x** – – 14.5(T) + 5.1(D) 1.9–5.0 0.4–1.0

T8+y** – – 47.5(T) + 16.6(D) 1.1–3.8 0.7–2.4

R

Si O

OH

O Si OH

O

O Si OHx

O Si OH

O

O Si OHy

Таблица 2. Выход и аминное число продуктов гидролитической (co)поликонденсации АГМ-9 и ФТМС

*Найдено – в числителе, вычислено – в знаменателе.

Мольное соотношение
АГМ-9 : ФТМС Время реакции, ч Выход олигомеров, % Аминное число*,

ммоль/г

1 : 0 50 83 – / 9.09

1 : 1 10 94 – / 4.18

1 : 1 30 96 – / 4.18

1 : 1 50 98 – / 4.18

1 : 3 50 96 1.88 / 2.01

1 : 5 50 96 1.29 / 1.32

1 : 7 50 96 0.96 / 0.99

1 : 10 50 96 0.70 / 0.71

0 : 1 50 92 – / –
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Рис. 1. ЯМР 1Н-спектры АГМ-9 (а − спектр снят в CDCl3) и продуктов его гидролитической поликонденсации в среде
этанола (б, в − спектры сняты в D2O) в присутствии каталитического количества триэтиламина; Т = 80°С, продолжи-
тельность – 10 (б) и 50 ч (в).
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номольным количеством АГМ-9 и тетраэтокси-
силана: содержание аминопропильных звеньев в
продуктах модификации не превышало 18.5 мол. %
при расчетном 50 мол. %.

Важным моментом для практического исполь-
зования синтезированных олигосилсесквиокса-
нов считается их растворимость в воде и органи-
ческих растворителях (табл. 3).

Олигомеры с преобладающим содержанием
аминопропильных радикалов растворимы в воде,

а олигомеры с большим количеством фенильных
групп – в полярных органических растворителях.

Интересным остается факт образования не-
растворимых или ограниченно растворимых в ор-
ганических растворителях олигомеров при прове-
дении согидролиза в ТГФ, диоксане, ацетоне и
других подобных средах. В то же время, в среде
этанола, даже несмотря на частичное выпадение
продуктов из раствора, они, как правило, раство-
ряются в полярных органических растворителях.
Это, вероятно, связано с сольватацией групп и их
возможным взаимодействием с этанолом:

(4)

хотя это равновесие и сильно сдвинуто влево.

Si OH + HOCH2CH3 Si OCH2CH3,

Рис. 2. Спектр ЯМР 29Si продукта гидролитической поликонденсации АГМ-9, проводимой в течение 50 ч. Спектр
снят в D2O.
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Таблица 3. Растворимость продуктов гидролитической (со)поликонденсации АГМ-9, ФТМС и АГМ-9/ФТМС в раз-
личных растворителях

*Обозначения “+” – растворим, “±” – частично растворим, “–” – не растворим.

Мольное соотношение
АГМ-9 : ФТМС

Растворимость*

H2O CHCl3 CH3COCH3 ТГФ ДМСО

1 : 0 + – – – –
5 : 1 ± – – – –
3 : 1 ± – – – –
1 : 1 – + ± + +
1 : 3 – + + + +
1 : 5 – + + + +
1 : 7 – + + + +
1 : 10 – + + + +
0 : 1 – + + + +
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Рис. 3. Спектр ЯМР 1H продукта гидролитической (со)поликонденсации при мольном соотношении АГМ-9 : ФТМС =
= 1 : 3 в течение 50 ч.
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Рис. 4. Спектр ЯМР 29Si продукта гидролитической поликонденсации АГМ-9 и ФТМС при мольном соотношении
1 : 3 в течение 50 ч.
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Изложенное выше позволяет заключить, что
совместная гидролитическая поликонденсация
АГМ-9 и ФТМС в среде этанола по сравнению

с другими растворителями протекает со значи-
тельной долей реакции гетерофункциональной
конденсации:
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(5)

Спектр ЯMР 1Н продукта гидролитической со-
поликонденсации АГМ-9 и ФТМС при мольном
соотношении 1 : 3 (рис. 3) показал, что гидролиз
метокси- и этокси-групп протекает полностью
после 50 ч реакции: сигналы протонов групп
–OСH3 и –OCH2CH3 в спектре ЯМР 1Н олигоме-
ра почти отсутствует.

В кремниевых спектрах ЯМР продуктов сопо-
ликонденсации АГМ-9 и ФТМС при их мольном
соотношении 1 : 3 (рис. 4) прослеживаются зна-
чительные по интенсивности сигналы атомов
кремния, отнесенные, предположительно, к сил-
сесквиоксановым структурам с фенильными (в
области δSi = от –78 до –84 м.д.) и аминопропиль-
ными фрагментами (δSi = от –65 до –68 м.д.). Зве-
ньям D c заместителями R и Ph соответствуют ма-
лоинтенсивные сигналы в областях от –58 до –60
и от –72 до –74 м.д. соответственно с относитель-
ной интенсивностью не более 1–5%.

В отличие от олигосилсесквиоксанов только с
аминопропильными радикалами у атомов крем-
ния смешанные олигомеры являются более ста-
бильными. Так, олигомеры, синтезированные
при соотношении АГМ-9 : ФТМС = 1 : 1–1 : 10, не
изменяются при хранении их растворов в хлоро-
форме более 30 суток. Эти олигомеры представ-
ляют интерес в качестве модификаторов органи-
ческих термореактивных олигомеров, например
эпоксидных.
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Изучено влияние наполнителей – полисульфона и полиэфиримида – на механизм и кинетику тер-
моокислительной деструкции композиции на основе эпоксидного олигомера, отвержденного 4,4'-
диаминодифенилсульфоном, протекающей при нагревании в неизотермическом режиме. Обнару-
жена связь между структурой композиции, механизмом и кинетическими параметрами процесса, с
одной стороны, и химической природой наполнителя, с другой. Особенности механизма и кинети-
ки неизотермической деструкции эпоксиаминной композиции установлены термоаналитическим
методом с применением дифференциальной сканирующей калориметрии. Кинетические парамет-
ры процесса определены с помощью анализа термокинетических кривых с привлечением моделей
термокинетики, а также из анализа продуктов окисления. В зависимости от природы наполнителя
и структуры композиции при термоокислении в полимере протекают реакции с участием связей
межузловых цепей и узлов сетки эпоксидного полимера, а также радикальные реакции активных
центров наполнителя. Рост плотности сетки и локализация наполнителя определяют вклад диффу-
зионного фактора, понижают скорость термоокислительной деструкции межузловых цепей, повы-
шают скорость распада узлов сетки.

DOI: 10.31857/S2308113921040094

Материалы на основе эпоксидных компози-
ций широко востребованы в разных отраслях
промышленности. Важной проблемой, связан-
ной с получением и переработкой этих компози-
ций, является обеспечение их стабильности в
условиях высокотемпературного воздействия в
воздушной среде. Вместе с тем, условия эксплуа-
тации эпоксидных материалов требуют повыше-
ния их теплостойкости, а также стойкости к тер-
мической и термоокислительной деструкции. Ре-
шить поставленные задачи можно с помощью
модификации эпоксидных композиций введени-
ем в них различных наполнителей [1–15]. Напри-
мер, широко используют нанонаполнители (ча-
стицы серебра, диоксида титана, этоксисиланов,
глины и монтмориллонита [3–8]), а также такие
вещества, как фосфазены, карбоксилсодержащие
каучуки, ароматические полиэфиры, термопла-
сты и другие [9–17]. Модификация, оказывая
влияние на механизм отверждения эпоксидного
олигомера, изменяет физико-химические свой-
ства композиций. Анализ литературы показал су-

ществование разных и порой противоречивых
сведений о характере влияния модификаторов на
термостойкость эпоксидных композиций [18–
20]. Это обусловлено зависимостью термической
и термоокислительной стойкости полимеров от
целого ряда факторов.

Исследования закономерностей термоокисле-
ния полимеров на основе эпоксидных смол про-
демонстрировали ведущую роль таких факторов,
как надмолекулярная и молекулярная структура
связующего. При изучении процесса термоокис-
лительной деструкции ненаполненного полиме-
ра на основе эпоксидной смолы “ЭД-20”, отвер-
жденной 4,4'-диаминодифенилсульфоном в раз-
ных режимах отверждения, было показано, что
кинетика и механизм процесса зависят от плот-
ности сетки и сегментарной подвижности, кото-
рые определяют соотношение скорости термо-
окисления, деструкции межузловых цепей и рас-
пада узлов сетки [20].

При модификации эпоксидной композиции
создаются предпосылки для существенного изме-
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нения закономерностей окисления и деструкции
материала из-за участия модификатора в процес-
сах как отверждения композиции, так и ее
окисления. Закономерности термоокислитель-
ной деструкции модифицированных эпоксидных
композиций, наполненных разными классами
веществ, имеют отличный характер в зависимо-
сти от природы наполнителя [4–6, 16, 17, 20–25].

Например, для эпоксидно-кремнеземных
композитов аминного отверждения на основе
эпоксидной смолы “EPONEX-1510” и продуктов
гидролиза тетраэтоксисилана в диапазоне кон-
центрации кремнеземного наполнителя 12.5 мас. %
и выше получены данные, демонстрирующие бо-
лее высокую термостабильность и устойчивость
к окислительным процессам у наполненных
эпоксидных полимеров по сравнению с ненапол-
ненными [6, 23]. При этом неорганический на-
полнитель оказывает ингибирующее действие на
процесс окисления композитов: понижается мак-
симальная скорость поглощения кислорода, тем-
пература начала основной стадии термоокисли-
тельной деструкции существенно сдвигается в
сторону более высоких значений температуры.
Скорость поглощения кислорода образцами
практически не зависит от содержания кремнезе-
ма в композитах [6].

При изучении влияния титан-оксидного на-
полнителя на кинетику термоокислительной де-
струкции полимерной матрицы в стеклообразных
эпоксидно-титановых композитах устойчивость
композиционных материалов к повышенным
значениям температуры и процессу окисления
зависит от концентрации наполнителя. Системы,
содержащие от 0.5 до 1.5 мас. % TiO2, являются
более устойчивыми к термоокислению по сравне-
нию с исходным эпоксидным полимером. При
этом максимальная скорость поглощения кисло-
рода полученными композитами в 4–13 раз ниже
скорости окисления исходного полимера [4, 5].

На примере композитов, наполненных слож-
ными олигоэфирами [17], было установлено, что
термоокислительная стойкость системы прежде
всего зависит от химической природы модифика-
тора. Введение наполнителя может привести как
к существенному повышению, так и понижению
скорости ее окисления [17, 23]. Увеличение ско-
рости процесса обусловлено уменьшением кон-
центрации функциональных эпоксигрупп, участ-
вующих в образовании сетчатых структур из-за
разбавления эпоксидной системы наполнителем
[17]. Присутствие наполнителя может проявить
ингибирующий эффект или создать диффузион-
ные ограничения подачи кислорода в матрицу
[17, 22, 23], вследствие чего уменьшится скорость
термоокисления композиции.

На основании литературных данных, кинети-
ка и механизм термической и термоокислитель-

ной деструкции наполненных и модифицирован-
ных образцов зависят, во-первых, от структурных
факторов, во-вторых, от типа химических реак-
ций между функциональными группами в макро-
молекулах эпоксидного связующего и модифи-
цирующих компонентов.

Важно отметить, что механизм деструкции на-
полненной или пластифицированной эпоксид-
ной композиции определяется диффузионными
процессами и, в результате, может включать не-
сколько типов реакций, протекающих по разным
схемам. При этом схемы реакций могут изме-
няться в ходе термоокислительного разрушения
эпоксидной композиции из-за накопления про-
дуктов окисления [22].

В рамках решения проблемы повышения тер-
мической и термоокислительной стабильности
эпоксидных материалов актуальной задачей яв-
ляется установление роли каждого из перечис-
ленных выше факторов, влияющих на термо-
окислительную деструкцию эпоксидных компо-
зиций в зависимости от природы модификатора.

Цель настоящей работы – установление осо-
бенностей кинетики и механизма термоокисли-
тельной деструкции эпоксиаминного полимера,
модифицированного термопластичными напол-
нителями разной природы в зависимости от
структуры сетки, сформировавшейся при предва-
рительном отверждении полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования применяли

эпоксидный олигомер “ЭД-20” (промышленную
смолу) с Mn = 390, отвержденный 4,4'-диамино-
дифенилсульфоном (ДАДФС), в соотношении
70 : 30 (мас.ч.). Такое соотношение позволяет до-
стигать максимальной температуры стеклования
200°С. В эпоксидную композицию в качестве мо-
дификаторов вводили ароматические полиэфиры
в количестве 5 мас.ч.: полисульфон (ПСФ) марки
“Ultrason S-2010” (“BASF”) с Mw = 3.5 × 104, тем-
пература стеклования Tс = 191°C; полиэфиримид
марки “Ultem-1010” (“General Electric”) с Mw =
= 3.0 × 105, Tс = 216°C.

Смеси эпоксидного олигомера с полиэфирами
получали растворением гранул полимера в олиго-
мере при 120 (полисульфон) и 150°С (полиэфир-
имид) при механическом перемешивании.

Реологическое поведение смесевых компози-
ций “ЭД-20” с полиэфирами изучали на ротаци-
онном реометре “Physica MCR-301” (“Anton
Paar”) в режиме контролируемого напряжения с
использованием узла геометрии плоскость–
плоскость. Напряжение сдвига варьировали от
0.01 до 100 Па, температуру – от 20 до 200°С. Ди-
намические испытания выполняли в области ли-
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нейной вязкоупругости образцов в диапазоне уг-
ловых частот 0.0628–628 с–1.

В работе применяли три режима отверждения
систем: ступенчатый, при котором отверждение
вели при температуре 160–180–200°С в течение
2–4–2 ч соответственно; и изотермический при
двух значениях температуры 180 и 200°С в течение
12 ч.

Степень отверждения контролировали по ко-
личеству выделившейся теплоты методом ДСК на
калориметре “Netzsch DSC-204 F1 Phoenix”, а
также методом динамического механического
анализа (ДМА) на крутильном маятнике “МК-3”
в режиме свободно затухающих колебаний с
определением тангенса механических потерь tgδ
и динамического модуля упругости G' [13].

Температуру стеклования определяли метода-
ми ДСК и термомеханическим с использованием
консистометра Хепплера.

Процессы деструкции наполненных эпоксид-
ных полимеров изучали с помощью ДСК на мик-
рокалориметре “Netzsch Polyma-214” (Германия).
Нагревание и охлаждение образцов осуществля-
ли в температурном диапазоне 30–500°С при ско-
рости сканирования 4 град/мин. Навески образца
составляли (5.0 ± 0.1) и (10.0 ± 0.1) мг. Экспери-
менты проводили в токе воздуха при скорости
потока ~15 мл/мин. Регистрировали тепловые
эффекты, сопровождающие термическую и тер-
моокислительную деструкцию материала. Темпе-
ратурную шкалу и энтальпию плавления калиб-
ровали по стандартному образцу индия (темпера-
тура плавления Тпл = 156.6°С, удельная теплота
плавления ΔН = 28.44 Дж/г). Ошибка в определе-
нии температуры составляет ±0.5°С.

Анализ полученных теплофизических кривых
термоокислительной деструкции осуществляли
методом термокинетики с применением различ-
ных моделей, описывающих температурные за-
висимости для скорости химических процессов и
степени превращения веществ в них.

Среднеквадратичные отклонения эксперимен-
тальных значений площади пиков термодеструк-
ции разных образцов лежали в пределах 10%.

ИК-спектры отвержденных образцов в виде
пленок записывали на спектрометре “Nicolet-380”
в области волновых чисел от 400 до 4000 см–1. Для
проведения ИК-анализа готовили прозрачные
пленки толщиной 60–100 мкм. Содержание
функциональных групп вычисляли по соотноше-
нию между оптической плотностью функцио-
нальных групп и реперного пика, характеризую-
щего толщину образца. Ошибки в определении
параметров составили ±10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью установления особенностей кинетики

и механизма термоокисления и термоокисли-
тельной деструкции эпоксиаминной компози-
ции, наполненной термопластами, выбраны мо-
дификаторы, отличающиеся совместимостью с
эпоксидным олигомером, а также получены об-
разцы, предварительно отвержденные в разных
режимах. Были рассмотрены образцы, наполнен-
ные полисульфоном, растворимым в эпоксидном
олигомере и полиэфиримидом, несовместимым с
эпоксидным олигомером, соответственно обра-
зующие гомогенную, однофазную и гетерофаз-
ную системы [14]. Изучение процесса отвержде-
ния эпоксидного олигомера ДАДФС в присут-
ствии растворимого ПСФ и нерастворимого
полиэфиримида, ранее проведенное в работах
[15, 17], показало, что добавление термопластич-
ного модификатора в композицию изменяет
структуру сетки и ее плотность в зависимости от
типа фазовой структуры, сформировавщейся в
матрице при отверждении эпоксидного олигоме-
ра в присутствии наполнителей.

При выборе объектов исследования авторы ра-
бот [15, 17] считали, что влияние модификаторов
полиэфиримида и ПСФ на реакционную способ-
ность эпоксиаминного полимера в процессе тер-
моокислительной деструкции, на ее механизм и
кинетику будет определяться как гетерофазностью
системы и структурой сетки эпоксидной матри-
цы, так и химической природой компонентов.

Для более детального исследования роли
структуры сетки были выбраны образцы компо-
зиций, предварительно отвержденные при 180 и
200°С в течение 12 ч, а также в ступенчатом ре-
жиме при 160–180–200°С при обработке 2–4–2 ч
соответственно.

Установлено [13, 17, 20], что в качестве показа-
телей структурных параметров образцов исход-
ных и наполненных эпоксиаминных композиций
можно использовать значения температуры стек-
лования и величины ударной вязкости. Эти пара-
метры для изучаемых систем представлены в
табл. 1. Так, у образцов исходного эпоксиамин-
ного полимера с ростом температуры отвержде-
ния Tс увеличивается при неизменной ударной
вязкости. У модифицированных образцов Tс уве-
личивается по сравнению с немодифицирован-
ными, независимо от температуры отверждения.
Причем у образца, наполненного полиэфирими-
дом, Tс выше, чем у ПСФ; это указывает на более
низкую подвижность цепей. Ударная вязкость у
системы, содержащей ПСФ, с ростом температу-
ры отверждения уменьшается, а у образцов, со-
держащих полиэфиримид, изменяется сложным
образом. Такие показатели свидетельствуют о
различиях в структуре сеток исходной и модифи-
цированной эпоксиаминных композиций, что
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соответствует полученным ранее данным [13, 14,
24]. Вид зависимости для Tс и ударной вязкости от
режима отверждения у модифицированных об-
разцов может быть обусловлен отличным строе-
нием аморфных зон между узлами сетки и харак-
тером локализации наполнителей в этих зонах.
Важно отметить, что у образца с полиэфирими-
дом наполнитель распределен в виде частиц фа-
зы, внедренных в сетку эпоксидного полимера, у
образца с ПСФ – в виде макромолекул [7].

Процесс термоокисления в воздушной или
кислородной среде, протекающий в образцах
эпоксидных композиций, можно описать кине-
тической схемой цепного процесса с вырожден-
ным разветвлением кинетических цепей [25–27].

Зарождение кинетических цепей окисления –

Продолжение кинетических цепей –

• •+ → +1,2,... 2 1,2,... 0 1,2,... 2R R ( )H O HOn n nk

•→1,2,... 1,2,... 01,2,...( )'R H Rn n nk

• •
… … …+ →1,2, 2 1,2, 2 1 1,2,( )R O R On n nk

Разветвление кинетических цепей –

Обрыв кинетических цепей –

Здесь R1, 2, …n OOH, , R1, 2, …n , R1, 2, …nH –
гидропероксид, алкильный радикал, пероксид-
ный радикал, связь полимера R–H соответствен-
но; индексы 1, 2, …n, расположенные у элементов
схемы реакций, относятся к каждому из компо-
нентов эпоксидной композиции, к молекулам
модификаторов, цепям эпоксидной матрицы,
входящим в межузловые цепи и узлы сетки,
участвующие в реакции окисления, и они отобра-
жают реакции для каждого компонента с его ин-
дексом; O2 – молекула кислорода; k1 1, 2, …n, k2 1, 2, …n,
k3 1, 2, …n, k4 1, 2, …n, k5 1, 2, …n, k6 1, 2, …n – константы ско-

• •
… … … …+ → +1,2, 2 1,2, 1,2,... 1,2, 21,2,R O R ( )H R OOH ROn n n n nk

•
… … …δ → σ +1,2, 1,2, 2 3 1,2,R OOH ( )R H On n nk

• •
… … …+ →1,2, 1,2, 41,2,R R  неакти (вные продукт )ы n n nk

• •
… …

…

+ →
→

1,2, 2 1,2, 2

61,2,

R O R O
неактивные продукты ( )

n n

nk

•
…1,2,R n

•
2O

Таблица 1. Температура стеклования, ударная вязкость и параметры термоокислительного процесса для образ-
цов исходных и наполненных полиэфиримидом и ПСФ композиций на основе эпоксидной смолы “ЭД-20” и
ДАДФС

*Характеристика периода индукции: T= 0.1 – температура, соответствующая степени превращения полимера в ходе деструк-
ции α = 10%; T= 0.1–Tн – температурный и временной интервал между начальной температурой и T= 0.1, соответствующие пе-
риоду индукции термоокислительной деструкции.
**Тангенс угла наклона линейной анаморфозы кинетической кривой в координатах (dH(t)/dt)0.5 = f(t) на ось времен (за нуле-
вое время t = 0 принимали время, соответствующее Тн термограммы ДСК); этот параметр отнесен к указанному интервалу
температуры, соответствующий анаморфозе (ΔT, °С).

Режим отверждения Физико-химические параметры Параметры термоокислительной деструкции

Т, °С время, ч Тс, °С
ударная вязкость, 

кДж/м2 Тн, °C T = 0.1 –Tн*, °С 
(время, с)

(dH(t)/dt)0.5 = f(t)**, 
усл.ед./c (ΔT, °С)

ЭД-20+ДАДФС

160–180–200 2–4–2 160 6 385 ± 10 385–404 (285) 6.3 × 10–4 (384–450)

180 12 165 6 355 ± 10 355–377 (330) 6.4 × 10–4 (362–440)

200 12 170 6 393 ± 10 393–409 (240) 8.5 × 10–4 (400–418)

5.5 × 10–4 (418–450)
ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид

160–180–200 2–4–2 180 12 344 ± 10 344–368 (360) 6.0 × 10–4 (340–424)

180 12 180 5 353 ± 10 353–386 (495) 5.6 × 10–4 (364–436)

200 12 180 12 398 ± 10 398–414 (240) 5.4 × 10–4 (410–425)

4.1 × 10–4 (426–438)
ЭД-20+ДАДФС+ПСФ

160–180–200 2–4–2 175 15 283 ± 10 283–298 (225) 8.8 × 10–4 (280–336)

180 12 175 9 320 ± 10 320–338 (270) 11.1 × 10–4 (320–368)

200 12 172 8 333 ± 10 333–343 (150) 9.1 × 10–4 (337–373)
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рости элементарных стадий процесса окисления;
δ – выход гидропероксида на моль поглощенного
кислорода, δ < 1; σ – вероятность вырожденного
разветвления кинетических цепей, σ < 2.

Процесс термоокислительной деструкции
протекает на стадии продолжения и обрыва кине-
тических цепей. При этом стадия продолжения
включает реакции

При окислении твердых полимеров на стадии
продолжения кинетических цепей между группой
ROOH и радикалом R• происходит реакция, при-
водящая к образованию карбонильной >С=O и
гидроксильной групп одновременно с разрывом
связей макромолекул С–С.

На стадии обрыва формируются гидроксиль-
ные и карбонильные группы:

Наличие нескольких активных компонентов в
эпоксидной композиции, а также различие ак-
тивных центров в эпоксидной матрице усложняет
данную схему. Внутри каждой стадии могут реа-
лизоваться перекрестные реакции, например на
стадии продолжения кинетической цепи окисле-
ния:

Перекрестные реакции могут привести как к
замедлению процесса, так и его ускорению в за-
висимости от природы и активности компонен-
тов-носителей свободной валентности.

Наличие нелетучих продуктов цепного окис-
ления – карбонил- и гидроксил-содержащих
фрагментов было установлено методом ИК-спек-
троскопии.

Вследствие сложности схемы изучаемого про-
цесса, кинетический аспект деструкции эпоксид-
ных композиций в воздушной среде рассмотрен в
динамических условиях нагревания образца,
применяя термокинетический метод. Этот метод
основан на предположении, что температура об-
разца однородна, и деструкция может быть опи-
сана уравнением реакции (в координатах уравне-
ния Аррениусовской зависимости):

где [RH] – концентрация активных связей, Eа –
энергия активации, A – предэкспоненциальный
множитель, n – порядок реакции.

В данной работе скорость процесса была опре-
делена по временной зависимости количества
тепла, выделившегося в ходе термоокислитель-
ной деструкции. Кинетические расчеты выпол-

• •

•

+ → + →
→ δ + + > =

2RO RH ROOH R  

RO

[ ]

( ) (OH R 1 –  C O ),–OHd

• •+ → + +2 2 2RO RO ROH R''COR O

( )• •+ → +1 2 2 2 1 21R O R H R OOH R k

( )=RH / 1 – RH[ ] ( [ ]) exp / ,n
ad dt A E RT

нены из результатов ДСК-измерений. Скорость
реакции пропорциональна скорости изменения
теплового потока [28–30], т.е. справедливо выра-
жение

(1)

Здесь α – степень превращения полимера, рав-
ная dHt/Hобщ, что соответствует ~ [RH]t/[RH]общ;
dα/dt – скорость изменения степени превраще-
ния; Hобщ – суммарная энтальпия реакции;
dH(t)/dt – скорость изменения теплового потока.

Важно, что полученными ДСК-кривыми мож-
но воспользоваться как для расчета кинетических
параметров, так и для аппроксимации кинетиче-
ской моделью. Для нахождения Eа, A и n может
быть использована одна кривая ДСК.

В работе были получены термограммы ДСК в
неизотермическом режиме в условиях нагрева-
ния образцов с постоянной скоростью β, равной
4 град/мин в интервале температуры 200–500°С.
На термограммах всех исследуемых образцов за-
регистрированы экзотермические пики термо-
окислительной деструкции (рис. 1). Важно отме-
тить, что данные ДСК соответствуют данным
ТГА и ДТА, что дает возможность применить тер-
мокинетические методы анализа первого по ана-
логии со вторыми. Методом графического диф-
ференцирования и интегрирования экзотерм тер-
моокислительной деструкции по времени и
температуре для всех изученных образцов были
получены кинетические кривые, характеризую-
щие скорость изменения удельного тепловыделе-
ния в ходе термоокисления, и температурные за-
висимости этих кривых. Кривые температурных
зависимостей изменения скорости тепловыделе-
ния dH(t)/dt = f(T) в ходе термоокислительной де-
струкции для образцов эпоксиаминных компози-
ций ЭД-20+ДАДФС, исходных и наполненных
полиэфиримидом и ПСФ, отвержденных в раз-
ных режимах, представлены на рис. 2. Важно, что
кинетические кривые имеют форму, характерную
для автокаталитического процесса радикально-
цепного окисления с вырожденным разветвлени-
ем кинетических цепей; это соответствует пред-
ставленной выше схеме и согласуется с результа-
тами, полученными для эпоксиаминного поли-
мера в работах [17, 20]. Значит, кинетическая
кривая описывает начальную стадию с замедлен-
ной скоростью (период индукции τинд) и авто-
ускоренный участок термоокислительной де-
струкции, а также характеризует кинетические
параметры окисления. За период индукции мож-
но принять время, соответствующее разнице
между значением начальной температуры экзо-
термических пиков Tн и температуры, соответ-
ствующей степени превращения полимера до 10%
(Tα = 0, 1Tн). При этом тангенсы углов наклонов
линейных анаморфоз кривых dH/dt = f(T), пред-

α = общ(  / 1/ ( )/ )d dt H dH t dt
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ставленных в координатах параболы (dH(t)/dt)0.5 =
= f(t) и осью временного интервала, можно рас-
сматривать как фактор, характеризующий пара-
метр автоускорения.

Указанные выше параметры активности в тер-
моокислительной деструкции, полученные для
изученных образцов, приведены в табл. 1 в срав-
нении с параметрами структуры. Прежде всего,
данные рис. 2 демонстрируют наиболее явное

различие в активности между ненаполненной,
несовместимой и совместимой системами (кри-
вые 1−3 соответственно). Причем различия меж-
ду кривыми 1 и 2 выражены существенно в мень-
шей степени, чем у совместимой системы с ПСФ
(кривая 3). При этом у всех образцов различия на
начальной стадии процесса зависят от условий
предварительного отверждения композиций. У
совместимой системы с ПСФ температура начала
деструкции эпоксиаминной композиции умень-
шается на 100°С у образца, отвержденного в усло-
виях ступенчатого режима (табл. 2), на 40 и 60°С в
образцах, отвержденных при 180 и 200°С соответ-
ственно. В несовместимой системе, наполненной
полиэфиримидом, начальная температура де-
струкции понижается на 40°С у образца, отвер-
жденного в ступенчатом режиме, и незначитель-
но (на 5°С) увеличивается у отвержденного об-
разца при 200°С.

Несколько по-другому выглядит соотношение
параметров активности образцов в радикально-
цепном процессе окисления. Иначе изменяются
величины периодов индукции. У образцов ЭД-20+
ДАДФС+полиэфиримид, отвержденных при 180°С
и в ступенчатом режиме, величина периода ин-
дукции, по сравнению с образцами ЭД-20+ДАДФС
увеличивается в 1.5 и 1.3 раза соответственно.
Данное обстоятельство указывает на замедление
развития радикально-цепного процесса. У образ-
цов, наполненных ПСФ, τинд уменьшается в 1.2 раза
у отвержденных в дробном режиме при 180°С и в
1.6 раза – у образца, отвержденного при 200°С.
Значит, для образца с ПСФ процесс окисления
эпоксидной матрицы ускоряется. Наклоны ли-
нейных анаморфоз кинетических кривых, во-
первых, демонстрируют четкую тенденцию к
уменьшению скорости развития окислительной
деструкции у образца композиции с полиэфир-
имидом и к ее росту у системы, наполненной ПСФ
(табл. 1). Это соответствует результатам, получен-
ным из соотношения величин периодов индук-
ции. Во-вторых, наличие перегибов на линейных
анаморфозах образцов исходной композиции и
наполненной полиэфиримидом, отвержденных
при 200°С, свидетельствует об изменении в меха-
низме радикальных реакций, происходящих в хо-
де развития окислительного процесса. Важно, что
у образца композиции с ПСФ такого изменения в
аналогичном интервале температуры и у образ-
цов, отвержденных при 180°С и в ступенчатом ре-
жиме, перегибов не видно. Возможно, что нали-
чие перегибов обусловлено структурой сетки,
предварительно сформировавшейся при 200°С.
Процесс окисления и деструкции образцов, име-
ющих более рыхлую сетку, протекает однороднее.

С помощью программы “Origin-8” экспери-
ментальные данные температурно-временных за-
висимостей изменения удельной теплоемкости,

Рис. 1. Кривые ТГА (а), ДТА (б) и ДСК (в) образцов
ЭД-20+ДАДФС (1), ЭД-20+ДАДФС+ПФС (2), пред-
варительно отвержденных при 200°С в течение 12 ч.
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Рис. 2. Термокинетические кривые изменения теплоты термоокислительной деструкции в ходе процесса (1–3), выра-
женные в координатах dH(t)/dt = f(t) и их линейные анаморфозы в координатах параболы (dH(t)/dt)0.5 =  f(t) (1'–3') для
образцов исходной (1, 1'), содержащей полиэфиримид (2, 2') и ПСФ (3, 3') композиций, отвержденных при 200 (а) и
180°С (б) в течение 12 ч и при 160–180–200°С в течение 2–4–2 ч (в). Шкала температуры, соответствующая шкале вре-
мени нагревания образцов t, дана для определения их термической стойкости.
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полученные в виде функции ΔCТ = d(dH(t)/dt)/dT =
= f(t, T), при dT = 8 град для образцов эпоксиа-
минных исходных ЭД-20+ДАДФС и наполнен-
ных композиций, отвержденных в разных режи-
мах, в ходе термоокислительной деструкции
были интерполированы в 3D-пространство. По-
лученные 3D-диаграммы для композиций раз-
ного состава представлены на рис. 3, который
графически отображает изменение скорости
термоокислительной деструкции (Wo2) активных
связей в ходе процесса пропорционально их кон-
центрации в каждом температурно-временном
интервале:

[ ] •= 0.5
2 2 6 2o R H R O/( ) [ ]n n nnW k k

Мы принимаем, что изменение теплоемкости
ΔCТ соответствует изменению концентрации ак-
тивных связей, участвующих в деструкционном
процессе в каждом элементе структуры в соответ-
ствующем температурно-временном интервале и
отражает скорость процесса. В этом случае срав-
нение ΔCТ в температурно-временных областях
для разных образцов (рис. 3) позволяет рассмот-
реть распределение активных центров и слабых
связей, участвующих в термоокислительной де-
струкции каждого образца, и проследить динами-
ку их изменения, т.е. продемонстрировать разли-
чия в механизме процесса.

=2o / ( )/ /( )dW dt d dH t dt dT

Таблица 2. Кинетические параметры деструкции композиций на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и ДАДФС.
Расчет с помощью модели Фримена и Кэррола

Режим отверждения Кинетические параметры термоокислительной деструкции исходных и 
модифицированных композиций

Т, °С время, 
ч

(ΔlnV)/(ΔlnW) = n + E[–Δ(1/T)/R(ΔlnW)] (Δln V)/Δ(1/T) = n(Δln W)/Δ(1/T) – (E/R)

α1–3, % ΔТ, °С n
Eа1–3, 

кДж/моль
α1–3, % ΔТ, °С n

Eа1–3, 
кДж/моль

ЭД-20+ДАДФС
160–180–200 2–4–2 0.4–9.1 393–409 >5 915 ± 50 1.0–10.0 385–401 >5 810 ± 50

10.0–24.9 413–425 1.0 333 ± 30 10.4–21.1 401–419 1.0 360 ± 30
24.9–67.8 425–441 0.5 227 ± 10 21.1–67.8 420–441 0.7 280 ± 10

180 12 4.0–8.6 363–369 >5 588 ± 50 1.9–7.1 372–388 >5 1000 ± 50
9.0–37.0 372–404 0.5 286 ± 10 12.0–29.1 396–412 0.9 224 ± 10
37.0–91.0 404–444 0.4 183 ± 10 42.3–78.1 420–436 0.32 149 ± 10

200 12 0.4–9.9 401–417 >5 857 ± 50 0.1–15.4 397–421 >5 914 ± 50
9.9–22.0 417–425 1.0 375 ± 30 22.0–52.0 421–437 0.82 240 ± 10
30.2–81.6 429–445 0.6 244 ± 10 52.0–99.0 437–449 0.30 110 ± 10

ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид
160–180–200 2–4–2 2.3–10.3 352–368 >5 973 ± 50 0.3–5.0 352–368 >5 773 ± 50

13.2–90.3 372–422 0.5 205 ± 10 9.0–73.0 376–416 1.3 199 ± 10
180 12 0.6–8.3 361–377 >5 775 ± 30 0.6–5.0 352–368 >5 582 ± 50

11.5–83.6 381–433 1.0 170 ± 10 7.3–78.0 376–416 0.96 183 ± 10
200 12 1.5–20.7 400–412 >5 960 ± 50 0.4–4.6 402–410 >5 900 ± 50

20.7–55.5 412–422 1.0 650 ± 50 4.6–20.0 406–420 1.4 540 ± 30
55.5–94.1 422–436 0.5 250 ± 10 27.8–77.2 422–438 0.4 311 ± 10

ЭД-20+ДАДФС+ПСФ
160–180–200 2–4–2 0.6–9.0 291–304 1.0 530 ± 30 0.6–9.4 291–307 5.0 499 ± 30

9.4–66.3 307–331 0.5 308 ± 10 9.4–66.3 307–331 0.5 199 ± 10
180 12 0.5–7.9 328–344 0.9 485 ± 30 0.5–7.9 328–344 5.2 485 ± 30

19.4–99.0 352–376 0.45 223 ± 10 19.4–99.0 352–376 0.5 216 ± 10
200 12 1.8–9.4 341–345 >5 1000 ± 50 1.8–9.4 341–349 >5 963 ± 50

16.0–26.3 345–361 1.0 500 ± 30 9.4–26.3 349–357 2.25 498 ± 30
26.6–5.0 365–373 0.2 262 ± 10 26.3–99.0 361–400 0.14 274 ± 10
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Рис. 3. 3D-диаграммы температурно-временной за-
висимости изменения удельной теплоемкости ΔCТ в
ходе термоокислительной деструкции образцов эпок-
сиаминных композиций ЭД-20+ДАДФС (1), напол-
ненных полиэфиримидом (2) и ПСФ (3), отвержден-
ных при 200 (а) и 180°С (б) в течение 12 ч, при 160–
180–200°С в течение 2–4–2 ч (в).
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Также можно полагать, что сравнение формы
интенсивности суммарной фигуры, отображаю-
щей зависимость ΔCТ = f(t, T), и температурно-
временных участков каждого элемента внутри
нее позволит оценить вклад скорости окисления
наполнителя, скорости разрушения связей сетки,
предварительно сформировавшейся в эпоксид-
ной матрице, а также времени вступления в окис-
лительный процесс каждого из структурных эле-
ментов образца.

Из анализа полученных фигур зависимостей
ΔCТ = f(t, T) можно сделать следующие выводы.

Во-первых, у образца ЭД-20+ДАДФС, моди-
фицированного растворимым в эпоксидном оли-
гомере ПСФ, наблюдается значительный сдвиг
всей фигуры в низкотемпературную область.
Форма этой фигуры указывает на монотонный
прирост концентрации активных центров, всту-
пающих в реакцию деструкции. Как видно на рис.
3а и 3б, отверждение данного образца при 180 и
200°С может привести к увеличению предельной
скорости деструкции. У образца, отвержденного
в ступенчатом режиме (рис. 3в), при самой низ-
кой температуре начала процесса деструкции по-
нижается предельная скорость деструкции. Полу-
ченные данные свидетельствуют о росте окислитель-
ной способности образца ЭД-20+ДАДФС+ПСФ,
скорее всего, за счет окисления наполнителя.
ПСФ инициирует термоокислительную деструк-
цию эпоксидного связующего, и процесс проте-
кает в условиях близких к гомогенным. Густота
сетки, предварительно созданная в эпоксидной
матрице, определяет механизм разрушения эпок-
сидной составляющей.

Во-вторых, начальная температурная область
фигуры образца ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид
(термопластом несовместимым с олигоэфиром)
близка к исходной эпоксиаминной композиции
за исключением образца, отвержденного в сту-
пенчатом режиме. По-видимому, это указывает
на близкие значения скорости окисления моди-
фикатора и эпоксидного составляющего. Анализ
фигур зависимости ΔCТ = f(t, T) образцов с поли-
эфиримидом демонстрирует выделение отдель-
ных температурно-временных элементов, соот-
ветствующих изменениям скорости термоокис-
лительной деструкции на глубоких стадиях
процесса, что указывает на гетерогенный харак-
тер его протекания (рис. 3а, 3б).

В-третьих, сравнение фигур для образцов, со-
держащих полиэфиримид и ПСФ с исходной
композицией, демонстрирует бόльшее влияние
структуры сетки на деструкцию у образца с гете-
рогенной структурой.

В-четвертых, заметное понижение интенсив-
ности всей фигуры, свидетельствующее об изме-
нении скорости деструкции активных связей, на-
блюдается у образца, отвержденного при 200°С
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(12 ч). У композиции, отвержденной в ступенча-
том режиме, происходит значительное смещение
начала деструкции в низкотемпературную об-
ласть и усиливается гетерогенность в элементах
фигуры. Это может быть связано со значитель-
ным влиянием гетерогенности структуры сетки
эпоксидной матрицы на проявление различий в
природе деструктирующих связей эпоксидного
полимера.

Таким образом, влияние модификатора на ки-
нетику и механизм процесса может быть обуслов-
лено совместимостью модификатора с эпоксид-
ным олигомером. Совместимые модификаторы
активируют процесс разрушения полимерных
связей в гомогенном процессе. У образца, моди-
фицированного несовместимым полиэфирими-
дом, процесс деструкции носит гетерогенный ха-
рактер.

К определению механизмов реакций, протекающих 
в модифицированных эпоксидных композициях 

в режиме нагревания с одной постоянной скоростью
Для установления механизмов термоокисли-

тельной деструкции в изучаемых композициях
рассчитаны энергия активации, предэкспонен-
циальный фактор и показатель порядка реакции.
С этой целью были задействованы кинетические
модели [29–37], основанные на температурной
зависимости для скорости процесса V, величины
степени превращения в виде соотношения W =
= 1–α, скорости изменения степени превраще-
ния полимера dW/dt в условиях нагревания об-
разца c постоянной скоростью β. Такой подход к
решению проблемы ранее был использован авто-
рами в работах [20, 31].

Согласно существующим в термокинетике
представлениям, скорость изменения степени
превращения за единицу времени t равна:

(2)
т.е. выражение (2) включает температурную зави-
симость двух параметров – константы скорости
реакции и конверсионной составляющей. Темпе-
ратурная зависимость константы скорости реак-
ции k(T) подчиняется уравнению Аррениуса:

где T – абсолютная температура (К), R – универ-
сальная газовая постоянная.

Конверсионная составляющая f(α) может
быть представлена выражением:

С учетом температурной зависимости для k(T)
и f(α) уравнение (2) можно представить следую-
щим образом:

(3)

= = α( )/ ) (  ,V dW dt k T f

=( ) (exp / ,)– аk T A E RT

α = α =1 –( ) ( )n nf W

= =  / – /(p )exn
аV dW dt AW E RT

или в логарифмическом виде:

(4)
Обычно для неизотермического режима при

постоянной скорости нагревания (β = const)
уравнение (3) применяют в дифференциальном
или интегральном виде. В настоящей работе ис-
пользованы модели Фримена–Кэррола [30], ос-
нованные на дифференциальной форме уравне-
ния (4):

(5)
Для определения значений энергии активации

и порядка протекающих реакций были примене-
ны две модификации уравнения (5) в виде

(6)
(7)

Величины n и Ea получаются из графиков в ко-
ординатах

(8)
(9)

Здесь наклон прямолинейной зависимости (8)
соответствует порядку реакции n, отсечение при
[ΔlnW/Δ(1/T)] = 0 дает значение –E/R; в выраже-
нии (9) значение наклона равно Еа, отсечение – n.

Зависимости (8) и (9) были получены для всех
исследованных образцов. На рис. 4 приведены
примеры кинетических кривых для образцов
эпоксиаминных композиций ЭД-20+ДАДФС,
отвержденных при 200, 180°С и в ступенчатом ре-
жиме (кривые 1–3 соответственно). В табл. 2
представлены кинетические параметры, опреде-
ленные из указанных зависимостей.

Экспериментальные данные демонстрируют,
что, во-первых, графики указанных зависимо-
стей представляют собой линейные анаморфозы,
состоящие из нескольких участков, которые от-
личаются положением на температурной шкале и
наклонами, т.е. разными Ea (рис. 4). Из отсечений
этих участков следует, что помимо отличий в ве-
личинах энергии активации указанные темпе-
ратурные области соответствуют различным
значениям порядка реакции n, следовательно,
их можно отнести к разным стадиям термоокис-
лительной деструкции, отличающимся кинети-
ческими параметрами. Во-вторых, в табл. 2 вид-
ны различия между величинами кинетических
параметров, описывающих процессы, протекаю-
щие на начальной (до α ~ 10–15%) и на более глу-
бокой стадиях термоокисления. У всех изученных
композиций начальная стадия деструкции отли-
чается аномально высокими значениями энергии
активации (от 600 до 1000 кДж/моль) и порядка
реакции (n ≫ 5). При более глубокой степени
превращения образца в высокотемпературной
области величины энергии активации и порядка

( )= = + ln ln – / ln ln – /V dW dt A n W E RT

Δ = Δ = Δ Δ( )ln ln – / ln – ( / 1/) ( )аV dW dt n W E R T

Δ Δ = Δln / 1/ l( ) ( ) [ (n / 1/ – (] /) )V T n D W T E R

Δ Δ = + Δ Δ( ) ( ) [ln / ln – 1/ /( ) ( )] lnV W n E T R W

Δ Δ = Δ Δ( ) ( )ln / 1/ ln / )1[ ]/(V T f W T

Δ Δ = Δ Δln / ln – .[( ) ( )] [ ( ) (1 )/ / ] lnV W f T R W
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Рис. 4. Кинетические кривые температурной зависи-
мости, описывающие термоокислительную деструк-
цию с помощью модели Фримена и Кэррола в корди-
натах [(ΔlnV)/(ΔlnW)] = f[–Δ(1/T)/R(ΔlnW)], для
образцов ЭД-20+ДАДФС, предварительно отвер-
жденных при 200 (1) и 180°С (2) в течение 12 ч, при
160–180–200°С в течение 2–4–2 ч (3).
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реакции существенно уменьшаются. Причем на
кинетической кривой можно выделить не один, а
два участка с разными Ea в зависимости от приро-
ды и структуры образцов. Например, у всех изу-
ченных композиций, отвержденных при 200°С, а
также у ненаполненных образцов, отвержденных
при 180°С и в ступенчатом режимах высокотем-
пературная область имеет по два значения Ea и n
(табл. 2). Модифицированные образцы, отвер-
жденные при 180°С и в ступенчатом режиме, ха-
рактеризуются одной величиной высокотемпера-
турной Ea и n.

С целью уточнения величин кинетических па-
раметров термоокислительной деструкции были
использованы модели Фридмена и Озавы, [30–36].
В соответствие с моделью Фридмена–Озавы для
получения кинетических параметров уравнение (4)
преобразовывали применительно к постоянной
скорости нагревания для реакции псевдопервого
порядка. Был использован график линейной за-
висимости скорости превращения полимера от
температуры в координатах

(10)

где наклон линии равен Еа.
В отличие от дифференциальных моделей ана-

лиза кинетики процессов модель Коатса и Ред-
ферна использует интегральное уравнение

В настоящей работе значения Еа были опреде-
лены из наклонов прямых на графиках зависимо-
стей в координатах

 (11)
Были получены кривые зависимостей с при-

менением моделей Фридмена–Озавы и Коатса–
Редферна. Примеры последних для ненаполнен-
ных и наполненных полиэфиримида и ПСФ об-
разцов, отвержденных при 200°С (рис. 5). Как
видно, и в этом случае экспериментальные точки
ложатся на прямую линию с перегибом, соответ-
ствующим низкотемпературному с высоким зна-
чением Ea и высокотемпературному с низким
значением Eа участкам на температурной шкале,
аналогично зависимостям (8)–(9) модели Фри-
мена–Кэррола.

Кинетические параметры, характеризующие
термоокислительную деструкцию изученных об-
разцов, рассчитанные с помощью указанных мо-
делей, приведены в табл. 3. Сопоставление дан-
ных этой таблицы демонстрирует удовлетвори-
тельное совпадение значений кинетических
параметров, полученных для одних образцов.
Различия между кинетическими параметрами
процессов, протекающих на начальной и на более

( ) =[ ] ln ( )– / / –1/  ,dW dt W f RT

=
= β

2lg –ln /
lg /  

[ ]
( ) [ (1 – 2 / – /] 2.303)

W T
AR E RT E E RT

=2[ ] ( ) lg –ln / 1/W T f RT

глубокой стадиях термоокислительной деструк-
ции всех изученных образцов эпоксиаминных
полимеров, подтверждает, что этот процесс скла-
дывается из нескольких разных стадий.

Анализ параметров, полученных в работе, поз-
воляет отметить высокие значения величин Ea,
определенные для каждой из стадий, что указыва-
ет на эффективность данного параметра Еа. эфф.
Эти стадии включают несколько процессов или
различных реакций. Значение Ea.эфф является су-
перпозицией Ea этих реакций.. Можно полагать,
что аномально высокие значения кинетических
параметров деструкции, включая энергию актива-
ции процесса, протекающего до степени превраще-
ния полимера α ~ 10–15% (600–1000 кДж/моль),
высокие величины порядка реакции (n ≫ 5), а
также высокие значения предэкспоненты (табл. 4)
обусловлены наложением диффузионных про-
цессов на протекание химических реакций. При
этом диффузионные процессы лимитируют эту
стадию процесса. Значительное понижение вели-
чин Ea.эфф (до 400–200 кДж/моль и ниже), A и n
(до 1.0–0.2) после перегиба на кинетических кри-
вых при ~20%-ной степени превращения означа-
ет, что на этом этапе термоокисления эффектив-
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Рис. 5. Кинетические кривые температурной зависимости, описывающие процесс термоокислительной деструкции с
помощью модели Коатса–Редферна в координатах lg[–lnW/T2] = f(1/RT), для образцов ЭД-20+ДАДФС (1),
ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид (2) и ЭД-20+ДАДФС+ПСФ (3), отвержденных при 200°С в течение 12 ч.
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2
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ные значения параметров связаны с протеканием
химических реакций. Диффузионные процессы
могут быть вызваны релаксационными процесса-
ми размораживания сегментальной подвижности
макроцепей в узлах сетки, движением активных
частиц, участвующих в химических реакциях, а
также торможением подачи кислорода в зону
реакции частицами и(или) молекулами напол-
нителя.

Наиболее высокое значение Еа.эфф и n у образ-
цов, отвержденных при 200°С (табл. 2), можно
объяснить высокой плотностью сетки, звенья
макроцепей которой имеют низкую сегменталь-
ную подвижность [3, 7, 8, 17, 20, 37]. Причем на-
блюдается тенденция к некоторому увеличению
начальных значений энергии активации образ-
цов ЭД-20+ДАДФС, наполненных полиэфири-
мидом и ПСФ. У образцов с более рыхлой сеткой,
сформировавшейся при 180°С и в ступенчатом
режиме отверждения, величины Еа.эфф суще-
ственно ниже, чем у отвержденных при 200°С
(табл. 2). При этом Ea образцов, содержащих
ПСФ, ниже чем у исходной композиции ЭД-
20+ДАДФС и у композиции, содержащей поли-
эфиримид (табл. 3). У системы ЭД-20+ДАДФС с
полиэфиримидом начальные значения энергии
активации образцов, отвержденных при 180°С
Ea = 775 кДж/моль, в ступенчатом режиме –
973 кДж/моль. У образцов ЭД-20+ДАДФС, от-
вержденных при 180°С, Ea равна 588 кДж/моль, в
ступенчатом режиме 915 кДж/моль. У образцов,
наполненных ПСФ и отвержденных при 180°С,

Еа составляет 485 кДж/моль, отвержденных в сту-
пенчатом режиме – 530 кДж/моль.

Следует отметить, что более высокие значения
эффективных кинетических параметров у образ-
цов, предварительно отвержденных при 200°С,
соответствуют торможению термоокислительной
деструкции на начальной стадии, например, в пе-
риоде индукции обусловлены меньшей активно-
стью этих образцов, меньшей величиной измене-
ния удельной теплоемкости ΔCТ, более высокой
начальной температурой. Снижение этих эффек-
тов у образцов с меньшей плотностью сетки ука-
зывает на значительную роль структурных пара-
метров именно на начальной стадии термоокис-
ления эпоксиаминных композиций.

Из анализа данных, представленных в табл. 3
для образцов различной совместимости компо-
нентов и отвержденных в разных режимах, следу-
ют существенные различия в степенях превраще-
ния полимера и показателях порядка реакции,
обнаруживаемые в области высоких значений
температуры после степени превращения α > 15–
20%. Существование нескольких перегибов на
кинетических кривых по-видимому обусловлено
наложением разных по механизму реакций, про-
текающих в полимере одновременно.

На первой стадии, соответствующей глубине
превращения полимера больше 20%, значения
энергии активации приближаются к 250–
300 кДж/моль, что характерно для процесса раз-
рушения связей С–С [38], показатель реакции
стремится к 1.0 или 0.6–0.7. На втором высоко-
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Таблица 4. Кинетические параметры термоокислительной деструкции фракций, отвержденных исходной
ЭД+ДАДФС, а также наполненных полиэфиримидом и ПСФ

Стадия термоокисли-
тельной деструкции

Режим отверждения Параметры термоокислительной деструкции

T, °С время, ч ΔT, °С α, % Ea, кДж/моль A, с–1

ЭД-20+ДАДФС
I 160–180–200 2–4–2 356–380 0.5–4.0 430 1031

180 12 401–410 5–29 330 1023

200 12 412–424 7–22 361 1031

II 160–180–200 2–4–2 380–412 4.0–29.2 250 1017

180 12 410–430 30–50 270 1013

200 12 425–449 22–62 254 1019

III 160–180–200 2–4–2 412–444 29.1–78.0 157 1011

180 12 429–438 52–72 165 1010

200 12 449–459 62–97 176 1012

IV 160–180–200 2–4–2 449–459 80–97 94 105

180 12 438–450 72–90 96 105

200 12 – – – –
ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид

I 160–180–200 2–4–2 360–368 1.8–4.5 360 1026

180 12 360–368 1.5–4.5 300 1029

200 12 412–420 7.0–22.0 361 1029

II 160–180–200 2–4–2 368–384 4.5–14.5 244.5 1017

180 12 368–377 4.5–14.5 180.5 1015

200 12 420–428 22.0–49.0 292.0 1019

III 160–180–200 2–4–2 384–400 14.5–37.0 222 1015

180 12 377–388 14.5–37.0 100 108

200 12 428–438 50.0–97.5 213 1015

IV 160–180–200 2–4–2 400–424 37.0–97.0 166 1010

180 12 388–428 58–80 70 105

200 12 – – – –
ЭД-20+ДАДФС+ПСФ

I 160–180–200 2–4–2 380–400 3.0–13.3 273 1019

180 12 380–400 3.0–16.0 341 1027

200 12 406–418 10.0–35.2 423 1030

II 160–180–200 2–4–2 400–420 13.0–42.0 180 1015

180 12 400–420 3.3–42.5 218 1015

200 12 412–426 35.0–56.0 231 1017

III 160–180–200 2–4–2 420–440 42.5–88.0 157 1010

180 12 418–426 42.5–88.0 160 1013

200 12 420–440 56.0–88.0 178.5 1012

IV 160–180–200 2–4–2 438–448 88.0–97.0 62.5 104

180 12 438–448 88.0–97.0 62.5 104

200 12 438–448 85.0–97.0 70.0 105
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температурном интервале величина n находится в
пределах 0.5–0.3, Ea имеет существенно более
низкое значение (82–90 кДж/моль и соответству-
ет радикально-цепному процессу термоокисли-
тельной деструкции [38]). У образцов, содержа-
щих полиэфиримид и ПСФ, отвержденных в
условиях формирования “рыхлой” сетки, роль
ингибирующей или инициирующей способности
наполнителя можно установить при высоких сте-
пенях превращения полимера.

Для более детального исследования наполнен-
ных эпоксиаминных композитов было принято,
что брутто-процесс термоокислительной деструк-
ции складывается из нескольких независимых эк-
зотермических реакций. При этом распределение
температуры в пределах образца единообразно, вре-
мя потери тепла линейно с температурой в разных
фракциях полимерного вещества, т.е. в реактан-
тах 1, 2, 3 … j, тогда пользуясь моделями, предло-
женными в работах Мухиной [39, 40], процесс
можно представить следующей схемой:

Здесь в композиции ЭД-20, отвержденной
ДАДФС с наполнителями полиэфиримида или
ПСФ, [RH] – суммарная концентрация реакци-
онноспособных активных центров, участвующих
в процессе деструкции; [RH1]–[RH4] – концен-
трация концевых групп эпоксидного полимера,
звеньев в узлах сетки, звеньев в межузельных це-
пях, реакционно-способных групп в модифика-
торах соответственно; θ1–4 – кинетические пара-
метры реакций распада связей; t – время распада.

Композиция наполненного эпоксидного по-
лимера – система гетерогенная, кинетические
уравнения включают параметры энергии актива-
ции и предэкспоненты, являющиеся не постоян-
ными величинами [41]. В системах существует об-
мен свободной валентностью между различными
активными центрами, осуществляется межмоле-
кулярная передача кинетических цепей окисле-
ния и деструкции. Высокомолекулярная природа
и особенности сетчатой структуры создают огра-
ничение для перераспределения энергии между
активными центрами и реакционно-способными
функциональными группами. В результате воз-
никает распределение реакционных центров по
кинетическим параметрам. Для таких систем ки-
нетическая кривая С(t) определяется как инте-
грал:

= θ1 1 1 1 1[RH / ,] ( ),d dt f C t

= θ2 2 2 2 2[RH / ,] ( ),d dt f C t

= θ3 3 3 3 3[RH / ,] ( ),d dt f C t

= θ4 4 4 4 4[RH / ,] ( ),d dt f C t

= 
0

[RH]( ) ( , ) ( ) ,
k

t G k t f k dk

где f(k) – функция распределения по константам
скорости; G(k, t) – система обыкновенных диф-
ференциальных уравнений первого порядка, мо-
делирующих кинетику для отдельных кинетиче-
ских ансамблей.

Для анализа кинетических кривых и получе-
ния распределения кинетических параметров
предложена система интегральных уравнений,
моделирующих полихронный процесс:

……………………………………………

Вместо каждого из интегралов можно записать
их сумму:

в дифференциальном виде по времени

Здесь d[RHj]/dt – скорость j-той реакции, dΔHi/dt –
часть уравнения, моделирующая деструкцию
j-той компоненты эпоксидной композиции.

В соответствии с данной моделью уравнение
теплового баланса можно записать в виде

Расход реактантов [RH1], [RH2]… [RHj] можно
представить в виде относительной величины –
степени превращения компонента α. Расход ре-
актантов можно описать уравнениями:

……………………………………

Изменение температуры среды

Начальные условия: T = T0 = Ti и α1 = α2 = … =
= αi = 0 при t = 0; ΔHi – тепловой эффект  j-той ре-
акции; Eаj – энергия активации  j-того реактанта;
Aj – предэкспонента Аррениуса для  j-той реак-
ции или частотный фактор; α1 α2 …αj – степень
превращения фракции 1, 2, 3, …  j-того реактанта
во времени t; αs – коэффициент теплопереноса.

= 1 1 1
0

[RH ]( ) ( , ) ( ) ,
k

t G k t f k dk

= Δ
0

[RH ]( ) ( , ) ( )
k

j j i j i it G k t f k k

= 
0

[RH ]( ) ( , ) ( )
k

j j jt G k t f k dk

= Δ
0

[RH ] ( , ) ( ) .
k

j i i
j i i

d dG k t f k k
dt dt

[ ] [ ] ( )
[ ] ( )

[ ] ( )

= Δ α +
+ Δ α + … =

= Δ α

1 1 1 1 1

2 2 2 2 2

0

R

)

H / RH exp – /
 RH exp – /

R

( )
( )

(H exp – / – / –) (

j

i i i i i

dT dt H A E RT f
H A E RT f

H A E RT f a s V T T

( )α = α1 1 1 1– / exp – / ( )ad dt A E RT f

( )α = α2 2 2 2– / exp – / ( )ad dt A E RT f

( )α = α– / exp – / ( )j j a j jd dt A E RT f

= + β0 jT T t
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Значения параметров с индексом j относится к
реакциям 1, 2, 3, … j.

Из кинетических кривых тепловыделения
каждого из образцов были выделены отдельные
участки (стадии). Задачу определения темпера-
турного интервала, вводимого в уравнение тепло-
вого баланса, решали методом Тихонова [42]. Для
выделенных участков получены зависимости
скорости изменения степени превращения от
времени и температуры, рассчитаны значения Еaj
и частотного фактора Aj. Результаты расчета пред-
ставлены в табл. 4. Рассчитанные величины α, Еаj
и Аj, характеризующие каждый компонент (фрак-
цию) эпоксидной композиции, который участву-
ет в реакции соответственно своей локальной
структуре, описывает процесс разрушения свя-
зей, отличающихся своей активностью по отно-
шению к кислороду, его механизм, и вносят соот-
ветствующий вклад в брутто-процесс. Соответ-
ственно, количество фракций и их параметры
различаются в зависимости от структуры образца
и природы наполнителя. Число фракций согласу-
ется с набором тех реакций, которые могут проис-
ходить в образце. Анализ величин Ea и A, характери-
зующих каждую фракцию, позволяет заключить,
что термоокислительная деструкция изучаемых
композиций может включать три и более последо-
вательных процессов в зависимости от образца.
Причем основной вклад в термоокислительную
деструкцию всех образцов обусловлен разруше-
нием связей С–С эпоксидного связующего. На-
пример, у образца исходного ЭД-20+ДАДФС,
имеющего плотную сетку (отвержденного при
200°С), деструкция протекает в три стадии, у об-
разцов, имеющих рыхлую сетку, – в четыре. Пер-
вая фракция, которая может включать до 30%
разрушенных цепей, проявляется в температур-
ном интервале 350–420°С с величинами Еа, рав-
ными 330 ± 50 кДж/моль и А ~ 1022–27. Вторая
фракция, приходящаяся на 30–50% полимера,
имеет более низкие величины Еа = 270 ± 20 кДж/моль
и А = 1017–18, и наконец третья (α = 50–80%) и чет-
вертая (α = 80–97%) фракции соответствуют Еа =
= 175 ± 20, А = 1011–12 и 85 ± 15 кДж/моль при А =
= 105–8. Величины параметров окисления первой
фракции указывают на то, что процесс, протека-
ющий на этой стадии, можно отнести к разруше-
нию полимера, инициированному макрорадика-
лами [38]. Накопление перенапряженных цепей и
разрыв слабых связей с образованием макроради-
калов может происходить в периоде индукции.

В интервале температуры 350–400°С вероятна
реакция изомеризации эпоксидной группы в кар-
бонильную, которая сопровождается экзотерми-
ческим эффектом; величина Еа этой реакции со-
ставляет 214 кДж/моль [38]. Этот же этап процес-
са может относиться к разрушению активных

связей в стыках между цепями, локализованными
в сетке и межцепными связями, которые способ-
ны разрушаться с энергией активации 185–
223 кДж/моль [38]. Исходя из параметров четвер-
той стадии, она обусловлена радикально-цепным
процессом термоокислительной деструкции це-
пей отвержденной эпоксидной смолы. Данный
процесс характеризуется энергией активации от
~92 до 120 кДж/моль [38]. Важно отметить, что в
ходе термоокисления через промежуточные ра-
дикалы происходит передача кинетической цепи
либо на алифатическую связь в межузловых це-
пях, либо в реакции внутримолекулярного заме-
щения в ароматическое ядро. Более высокие зна-
чения Еа и предэкспонент разных фракций, по-
видимому, обусловлены высокой плотностью
сетки и низкой сегментальной подвижностью
межузельных цепей. Величины данных парамет-
ров указывают на возможность протекания про-
цессов с промежуточными радикалами, обеспе-
чивающими реализацию передачи кинетической
цепи окисления на связи С–С, включенные в
ароматическое звено, или в межузловые алифати-
ческие цепочки.

У образцов с наполнителями характер измене-
ния кинетических параметров при переходе от
одной фракции к другой в ходе термоокислитель-
ной деструкции, а также интервалы, в пределах
которых изменяются величины Еа и A, аналогич-
ны немодифицированным эпоксиаминным поли-
мерам. Это, по-видимому, указывает на пре-
имущественное протекание процесса разрушения
эпоксидной матрицы. При этом наблюдаемые из-
менения параметров Ea и A могут быть связаны со
скоростью подачи кислорода или переноса сво-
бодной валентности радикалами эпоксидной
матрицы к активным центрам или функциональ-
ным связям наполнителей. Также наполнитель
может изменять параметры процесса за счет уча-
стия радикалов в ингибировании цепного про-
цесса в случае полиэфиримида или его иниции-
ровании в случае ПСФ.

Плотность эпоксидного полимера может из-
меняться вследствие локализации наполнителя
между узлами формирующейся сетки. Так как от-
верждение эпоксидного связующего в присут-
ствии полиэфиримида приводит к формирова-
нию лабильных физических связей, реализуется
защита узлов формирующейся сетки от напряже-
ния, которое может в ней возникать. Это приво-
дит к преимущественному разрыву связей в меж-
узельных мостиках и к переходу процесса де-
струкции в цепное окисление алифатических
связей. Локализация наполнителя полиэфиримида
между узлами сетки увеличивает плотность поли-
мера растет диффузионный коэффициент, что
несколько увеличивает отрицательную энергию
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активации для второй–четвертой фракций поли-
мера, т.е. снижает скорость процесса (табл. 4).

В образце, содержащем ПСФ, последний рас-
падается на радикалы и инициирует их образова-
ние в эпоксидной матрице в периоде индукции
термоокисления, сокращая последний. Вслед-
ствие того, что система совместимая, кинетиче-
ски контролируемые реакции деструкции связей
С–С быстро переходят в цепной процесс окисле-
ния, скорее всего, более подвижных алифатиче-
ских участков межузельных цепей. Инициирование
деструкции может происходить за счет распада гид-
ропероксидов, накопившихся при термоокисле-
нии связей С–Н алифатических участков в меж-
узельных мостиках. Это резко уменьшает отрица-
тельную энергию активации, что указывает на
увеличение скорости процесса.

В ходе термоокисления через промежуточные
радикалы возникает передача кинетической цепи
либо на алифатическую связь в межузловых цепях,
либо в реакции внутримолекулярного замещения в
ароматическое ядро. При передаче кинетических
цепей появляются слабые связи, ускоряющие раз-
рывы цепей [38]. Для более детального установле-
ния влияния наполнителей на механизм термо-
окисления эпоксиаминного полимера необходи-
мо выявление реакций, которые могут
происходить в исследуемых образцах эпоксиа-
минных композиций с наполнителями полиэфи-
римидом и ПСФ. С этой целью была осуществле-
на регистрация состава нелетучих продуктов их
окисления.

Нелетучие продукты окисления
Методом ИК-спектроскопии был определен

состав нелетучих продуктов, накапливающихся в
пленочных образцах композиций при термоокис-
лении в изотермических условиях. В качестве ос-
новных продуктов были выбраны эпокси-, кар-
бонильные и гидроксилсодержащие продукты.
Состав этих продуктов проанализирован из вели-
чины интенсивностей полос при 915, 1725 и
3450 см–1, отвечающих за колебания эпокси-,
>C=O и ОН-групп соответственно. Для каждого
из образцов оценены изменения содержания от-
дельных групп и соотношений между ними в за-
висимости от длительности окисления. Анализ
данных показал различия в составе продуктов на
количественном уровне и в кинетике изменения
их содержания в ходе процесса (табл. 5). Как вид-
но, на состав продуктов оказывает влияние при-
рода наполнителя и строение сетки. Явно разли-
чаются образцы с плотной и рыхлой сеткой. Так,
например, при окислении образца исходной
эпоксиаминной композиции с плотной сеткой
(отвержденного при 200°С в течение 12 ч), кон-
центрации ОН- и эпоксидной групп монотонно
понижаются и за 24 ч падают в ~2 и 3 раза соответ-

ственно, а группы >C=O в первые 12 ч окисления
растут в 4.4 раза, затем при более глубоком окис-
лении не изменяются. У рыхлого образца, отвер-
жденного при 180°С, содержание ОН- и эпокси-
групп падает за 24 ч в 1.4 раза, а карбонилсодержа-
щих – возрастает в 17.5 раза в первые 12 ч, после
не меняется. У образца, отвержденного в ступен-
чатом режиме, содержание групп ОН понижается
в 1.2 раза за первые 12 ч, эпокси-групп монотонно
уменьшается в ~1.6 раза за 24 ч. При этом содер-
жание групп >С=О монотонно увеличивается в
4 раза.

Введение модификаторов оказывает влияние
на механизм процесса. Изменение состава про-
дуктов в ходе окисления осуществляется медлен-
нее. Окисление образца ЭД-20+ДАДФС+поли-
эфиримид, имеющего плотную сетку (отвержден-
ного при 200°С), в течение 24 ч приводит к
уменьшению содержания ОН- и эпоксидных
групп в ~1.3 раза, и увеличению групп >C=O в
1.1 раза. У образцов с рыхлой структурой, отвер-
жденных при 180°С и в ступенчатом режимах, за
24 ч окисления содержание групп OH снижается
в 1.6–1.9 раза, эпокси-групп 1.1–1.5 раза, а групп
>C=O увеличивается в 1.6–2.0 раза.

У образца ЭД-20+ДАДФС+ПСФ с плотной
сетчатой структурой окисление в течение 24 ч об-
разца практически не изменяет содержания гид-
роксильных групп, приводит к уменьшению со-
держания эпоксидных групп при их росте групп
>C=O в 2.3 раза (табл. 5). У образцов, имеющих
рыхлую сетку, изменение состава продуктов бо-
лее явно выражено. За 24 ч окисления у образцов,
отвержденных при 180°С и в ступенчатом режи-
ме, соответственно снижается содержание групп
OH в 1.7 и 3.1 раза, эпоксидных групп в 3.2 и 2.3
раза и растет содержание карбонильных групп в
1.9 и 5.3 раза.

Из приведенных выше данных можно сделать
следующие выводы.

Во-первых, во всех эпоксиаминных образцах с
ростом глубины процесса наблюдается снижение
содержания гидроксильных и эпоксидных групп
при увеличении содержания карбонильных. Наи-
большее изменение концентрации групп >С=О
наблюдается у образца с рыхлой сеткой, а эпок-
сидных и гидроксильных групп – у образца с
плотной сеткой (табл. 5).

Во-вторых, видно изменение соотношения
между концентрацией функциональных групп с
ростом глубины термоокислительного процесса,
что может указывать на изменение механизма ре-
акций деструкции.

На основании соотношений между различны-
ми функциональными группами, полученных
для всех изученных образцов (табл. 5), были вы-
делены основные типы реакций, способных раз-
виваться в изученных образцах эпоксидного по-
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лимера при термоокислении в изотермическом
режиме.

Это прежде всего падение содержания эпок-
сидных и рост карбонильных групп, обусловлен-

ное изомеризацией эпоксидных групп в карбо-
нильные.

Накопление ОН- и >C=O-групп соответствует
развитию радикально-цепного процесса термо-

Таблица 5. Содержание продуктов окисления при 180°С композиций на основе ЭД-20 и ДАДФС с наполнителя-
ми полиэфиримид и ПСФ. Данные ИК-спектроскопии

Примечание: D0 – относится к исходному содержанию функциональных групп.

Режим отверждения Время 
окисления, 

ч

Нелетучие продукты деструкции Соотношения между содержанием 
функциональных групп

T, °С время, 
ч

D3450 /D1840
(–ОН)

D1725 /D1840
(>C=O)

D915 /D1840

(эпоксид)
D>C=O
DOH–

D >C=O
Dэпоксид

Dэпоксид D>C=O 

ЭД-20+ДАДФС

160–180–200 2–4–2 0 8.1 2 1.1 0.25 0.14 1.0 1.0

12 6.7 3.6 1.0 0.54 0.15 0.90 1.80

24 6.7 7.9 0.7 1.18 0.10 0.64 3.95

180 12 0 9.8 0.4 1.4 0.041 0.14 1.0 1.0

12 9.0 7.0 1.1 0.78 0.12 0.80 17.5

24 7.0 7.0 1.0 1.0 0.14 0.70 17.5

200 (окисление 
при 200°С)

12 0
12
24

11.0
7.9
5.3

2.6
11.5
11.5

2.2
1.0
0.7

0.24
1.45
2.17

0.20
0.13
0.13

1.0
0.45
0.32

1.0
4.42
4.42

ЭД-20+ДАДФС+полиэфиримид

160–180–200 2–4–2 0 9.0 3.7 1.5 0.41 0.17 1.0 1.0

12 7.5 4.4 1.4 0.59 0.19 0.93 1.20

24 5.5 6.0 1.3 1.09 0.24 0.87 1.62

180 2–4–2 0 5.4 3.2 0.6 0.59 0.11 1.0 1.0

12 3.5 4.2 0.5 1.20 0.14 0.83 1.30

24 2.8 6.6 0.4 2.36 0.14 0.67 2.10

200 (окисление 
при 200°С)

2–4–2 0
12
24

5.5
4.6
4.3

4.3
4.7
4.8

1.1
1.0
0.8

0.78
1.02
1.12

0.20
0.22
0.19

1.0
0.90
0.73

1.0
1.09
1.12

ЭД-20+ДАДФС+ПСФ

160–180–200 2–4–2 0 11.5 1.0 2.3 0.09 0.20 1.0 1.0

12 9.0 2.5 1.4 0.28 0.16 0.61 2.50

24 3.7 5.3 1.0 1.43 0.27 0.43 5.30

180 2–4–2 0 7.8 2.0 1.6 0.26 0.21 1.0 1.0

12 5.5 3.0 1.0 0.55 0.18 0.62 1.50

24 4.6 3.8 0.5 0.83 0.11 0.31 1.90

200 (окисление 
при 200°С)

2–4–2 0
12
24

2.7
2.5
2.5

1.2
2.0
2.8

1.4
1.3
0.6

0.44
0.80
1.12

0.52
0.52
0.24

1.0
0.93
0.43

1.0
1.67
2.30

эпок
0

сидD > =
0
C OD



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 4  2021

ОСОБЕННОСТИ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ КОМПОЗИЦИЙ 249

окисления и термоокислительной деструкции че-
рез гидропероксид, что характерно для полиоле-
финов, по-видимому, этот процесс локализован в
межузловых звеньях.

Наконец, уменьшение концентрации эпокси-
и ОН-групп соответствует разрушению связей С–С
при радикально-цепной передаче кинетических
цепей радикалами, образующимися при распаде
гидропероксида.

Из изменения соотношений между различны-
ми функциональными группами в изучаемых об-
разцах можно заключить, что степень отвержде-
ния оказывает существенное влияние на меха-
низм реакций. У недоотвержденных образцов
преобладает термоокисление и термоокислитель-
ная деструкция. Это наблюдается у образцов, от-
вержденных в дробном режиме и при 180°С. У об-
разцов с плотной сеткой (отверждение при 200°С,
12 ч) термоокислительная деструкция замедлена
и преобладают процессы распада связей С–С.

Введение наполнителей в эпоксиаминную
композицию изменяет состав функциональных
групп, скорость их накопления и соотношение
между концентрациями в окисленных образцах.
Что указывает на изменение механизма термо-
окислительного процесса.

Как видно из табл. 5, модификация ЭД-20+ДАДФС
по-разному изменяет скорость расходования
ОН- и накопления >С=О-групп. У образцов с
плотной сеткой, отвержденной при 200°С, кон-
центрация групп ОН слабо изменяется у образца
с полиэфиримидом и практически не изменяется
с ПСФ. При этом скорость накопления групп
>С=О, у образца, содержащего ПСФ, больше по
сравнению с ПЭИ. Модификация эпоксиамин-
ного полимера увеличивает соотношение между
содержанием групп >С=O и OH при снижении
скорости расходования гидроксилсодержащих
групп.

У образцов с плотной сеткой, отвержденных
при 200°С, содержащих полиэфиримид и ПСФ,
скорость расходования групп ОН и накопления
>СО ниже, по сравнению с ненаполненным об-
разцом.

У образцов с рыхлой сеткой, отвержденных
при 180°С, соотношения [>C=O]/[>C=O]0 за 24 ч
окисления у образцов, модифицированных ПСФ
и полиэфиримидом, увеличиваются в 1.90 и 2.06
соответственно, против 17.5 раза у немодифици-
рованного образца. В то же время, соотношения
[OH]/[OH]0 уменьшаются в 1.9 и 1.7 раза соответ-
ственно при соотношении, равном 1.4 у немоди-
фицированного образца. На основании получен-
ных данных можно утверждать, что модификация
эпоксиаминного полимера изменяет механизм
процесса передачи кинетических цепей при его
термоокислении. Изменение соотношения меж-
ду содержанием групп [>С=О] и [OH] в ходе тер-

моокислительной деструкции в модифицирован-
ных образцах может указывать на преобладание в
них процесса, протекающего по радикально-цеп-
ному механизму, в котором превалирует внутри-
молекулярная передача кинетических цепей
окисления, скорее всего, внутри межузловых али-
фатических мостиков.
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НА МАКРОИНИЦИАТОРЕ С ЛАТЕРАЛЬНЫМИ 

СУЛЬФОНИЛХЛОРИДНЫМИ ГРУППАМИ МЕТОДОМ РАДИКАЛЬНОЙ 
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С использованием методов поликонденсации и полимеризации получены новые полимерные щет-
ки со сложноэфирной основной цепью и полиметилметакрилатными боковыми цепями. Иниции-
рующими группами служили сульфонилхлоридные группы, латерально присоединенные к поли-
эфирной цепи. Боковые цепи ПММА прививали методом ATRP, применяя стратегию “прививки
от” мультицентрового макроинициатора. Подобраны условия проведения изучаемых процессов
полимеризации в контролируемом режиме и определены пути целенаправленного регулирования
степени полимеризации метакрилатных блоков боковых цепей. На основе синтезированных сопо-
лимеров получены самонесущие пленки и изучены их физико-механические свойства.

DOI: 10.31857/S2308113921040070

Синтез и исследования разветвленных поли-
мерных систем с хорошо определенной структу-
рой, носящих название “полимерные щетки”, ак-
тивно развиваются в последнее десятилетие.
Среди подобных систем можно выделить цилин-
дрические полимерные щетки – особый вид при-
витых сополимеров с регулярно привитыми узко-
дисперсными боковыми цепями, которые вызы-
вают большой практический и теоретический
интерес из-за их уникальных химических и физи-
ческих свойств [1–3]. Такие полимеры представ-
ляют собой гребнеобразные сополимеры регу-
лярного строения, состоящие из основной цепи и
достаточно часто ковалентно присоединенных к
ней узкодисперсных боковых цепей. Большая
часть исследований в области макромолекуляр-
ных щеток сосредоточена на разработке методов
синтеза и изучении свойств щеток с карбоцепны-
ми основной и боковыми цепями. Данных о син-
тезе щеток с основной цепью принципиально
другой природы (полиэфирной, полиимидной)
относительно мало [4, 5].

Привитые полимеры с длинной основной це-
пью, короткими боковыми цепями и высокой
степенью прививки обладают уникальной спо-
собностью сохранять свою червеобразную кон-
формацию [6]. При этом следует отметить, что

значительное различие в природе основной цепи
и карбоцепных боковых цепей обусловливает ам-
фифильность гибридных щеток из-за селектив-
ности компонентов по отношению к растворите-
лям разной природы. Подобная структурная осо-
бенность приводит к сегрегации фрагментов
привитого полимера в растворе и формированию
супрамолекулярных структур, которые не могут
быть получены для полимеров с другой архитек-
турой [7–10]. Помимо этого для таких щеток ха-
рактерна существенно более редкая по сравне-
нию с карбоцепными молекулярными щетками
прививка боковых цепей, что допускает значи-
тельно более выраженную конформационную
свободу как основной, так и боковых цепей. Пе-
речисленные особенности делают гибридные
щетки интересными объектами не только для
фундаментальных исследований, но и для раз-
личных практических приложений [11–14]. Так,
привитые сополимеры с полиимидной основной
цепью и боковыми цепями ПММА были исполь-
зованы для формования наноразмерных гомопо-
лимерных и композитных пленок Лэнгмюра–
Блодже, перспективных для использования в со-
временных электронных приборах [15]. Они по-
казали себя как перспективные допирующие
агенты для промышленно выпускаемых полиме-
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ров в процессе создания композиционных поли-
мерных мембран для процессов первапорации и
газоразделения [16, 17]. Привитые сополиимиды
с боковыми цепями гидрофильной полиметакри-
ловой кислоты (ПИ–прив–ПМАК) были исполь-
зованы как солюбилизирующие наноконтейнеры
для агентов фотодинамической тераностики на
основе цианопорфиразинов [18, 19]. Молекуляр-
ные щетки с боковыми цепями поли-N,N-диме-
тиламиноэтилметакрилата (ПИ–прив–ПДМАЭМА)
были апробированы в качестве нанореакторов и
стабилизирующих агентов для темплатного син-
теза композиционных структур, содержащих на-
ночастицы серебра [20].

В настоящее время метод радикальной поли-
меризации с переносом атома (ATRP) является
наиболее часто применяемым подходом для кон-
тролируемого синтеза макромолекулярных ще-
ток путем полимеризации мономера на мульти-
центровом макроинициаторе, который получают
введением инициирующих ATRP групп в его по-
вторяющиеся звенья.

Ранее нами были предложены методы синтеза
полиэфир(полиамид)-графт-полиоксазолинов, ос-
нованные на использовании макроинициатора
полиэфирного (полиамидного) типа, содержаще-
го сульфонилхлоридные группы [21, 22].

Как известно, сульфонилхлоридные группы
могут выступать в качестве инициирующих при
проведении полимеризации методом ATRP [23–25].

В связи с этим представляло интерес исследо-
вать возможность применения такого макроини-
циатора с латеральными сульфонил-хлоридными
группами для получения также привитых карбо-
цепных сополимеров методом ATRP.

Настоящая работа посвящена исследованию
данного вопроса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Макроинициаторы, использованные в настоя-

щей работе, получали по известным методикам
[26]. Метилметакрилат (ММА) (99%, “Aldrich”)
перед применением дважды перегоняли в вакуу-

ме. CuCl (≥99%, “Aldrich”) очищали от примесей
Cu(II) выдерживанием в ледяной уксусной кис-
лоте, отфильтровывали, промывали метанолом
(х.ч., “Вектон”) и сушили в вакууме при 35–40°C
в течение недели. ТГФ (х.ч., “Вектон”) сушили
гидридом кальция и перегоняли. 4,4'-динонил-
2,2'-бипиридин (dNbpy) (97%, “Aldrich”), 2-этил-
гексаноат Sn II (~95%, “Aldrich”), ДМФА и хлор-
бензол (99%, “Aldrich”) сушили над гидридом
кальция, перегоняли в вакууме.

Синтез привитых сополимеров

В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную
магнитной мешалкой, помещали навески макро-
инициатора и 4,4'-динонил-2,2'-бипиридина в
количествах, приведенных в табл. 1. Колбу герме-
тично закрывали резиновой септой, вакуумиро-
вали в течение 10 мин и заполняли аргоном. Затем
в колбу вносили с помощью шприца раствори-
тель и ММА, смесь перемешивали до полного
растворения порошка. После этого проводили
три цикла замораживание–вакуумирование–раз-
мораживание (вакуумирование в течение 15 мин),
затем заполняли колбу аргоном. Потом вскрыва-
ли септу и добавляли в токе аргона CuCl, после
чего колбу вновь закрывали септой, проводили
еще три цикла замораживание–вакуумирова-
ние–размораживание (вакуумирование в течение
15 мин) реакционной смеси и заполняли колбу
аргоном и термостатировали в масляной бане,
помещенной на магнитной мешалке с регулято-
ром температуры, в условиях приведенных в табл. 1.

После заданной продолжительности полиме-
ризации реакционную смесь быстро охлаждали
до комнатной температуры и, вскрыв септу, раз-
бавляли равным объемом ТГФ. Полученный
раствор очищали от соединений меди фильтрова-
нием через колонку, заполненную Al2O3. Раство-
ритель удаляли в вакууме, затем полимер перео-
саждали из ТГФ в метанол. Осадок отфильтровы-
вали, промывали метанолом и сушили в вакууме
при 50°C до постоянной массы.

Таблица 1. Условия проведения полимеризации ПММА на макроинициаторах I, II

* SO2Cl показывает наличие в макроинициаторе сульфохлоридных групп.

Инициатор
Состав реакционной смеси 

SO2Cl* : CuCl : dNbpy : MMA Растворитель Т, °С Время, ч Конверсия, %

I 1 : 1 : 1.5 : 200 Хлорбензол 50 20 35
II 1 : 2 : 3 : 200 ТГФ 70 3 16

1 : 1 : 1.5 : 200 ТГФ 70 15 23
1 : 1 : 1.5 : 200 Хлорбензол 90 23 46
1 : 1 : 1.5 : 200 Хлорбензол 90 6 15
1 : 1 : 1.5 : 200 ДМФА 90 24 27
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Приготовление пленок

Для приготовления пленок образцов сополии-
мидов использовали формовочные растворы в
хлороформе или в ТГФ (с = 8–12 мас. %). Пленки
получали методом полива предварительно от-
фильтрованных и дегазированных формовочных
растворов на стеклянную подложку с последую-
щей сушкой путем испарения растворителя в спе-
циальной камере при повышенной температуре и
кондиционированием в вакууме при комнатной
температуре в течение недели.

Методы исследования

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
“Bruker” AC400 (400 МГц) для растворов в дейте-
рированном хлороформе. Хроматографический
анализ (определение молекулярных масс и коэф-
фициентов полидисперсности) проводили на
хроматографическом комплексе “Agilent-1260 In-
finity”, оборудованном двумя колонками с сорбен-
том PLgel MIXED-C (размер колонок 7.5 × 300 мм,
размер частиц 5 мкм). Режим элюирования изо-
кратический, элюент – ДМФА, содержащий
0.1 моль/л LiBr (скорость потока 1 мл/мин при
50°C). При хроматографировании использовали
комбинацию рефрактометрического и вискози-
метрического детектора с детектором по свето-
рассеянию (так называемое “тройное” детектиро-
вание). ММ оценивали, не применяя калибровку.
ИК-спектры регистрировали на спектрофото-
метре “Shimadzu IR Affinity-1S” в режиме много-
кратного нарушенного полного внутреннего от-
ражения с разрешением 4 см-1, число сканов – 30.

Механические характеристики образцов пленок
определяли при комнатной температуре в режиме
одноосного растяжения с помощью универсальной
испытательной установки “AG-100 kN X Plus”
(“Shimadzu Corp.”, Japan). Испытания пленочных
образцов с размерами рабочей части 20 × 2 мм про-
водили со скоростью растяжения 10 мм/мин. В
процессе испытаний находили модуль упругости Е,
прочность σр и предельную деформацию до раз-
рушения εр.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хлорсульфонильная группа, несмотря на про-

стоту введения в различные низкомолекулярные
и полимерные структуры, достаточно редко при-
меняется в качестве инициирующей для проведе-
ния катионной и радикальной полимеризаций.
Как было показано нами ранее [26], использо-
вание различной реакционной способности
сульфохлоридной и хлорангидридной групп в
условиях безакцепторной поликонденсации,
позволяет получать полиэфиры с латеральной
сульфонилхлоридной группой и применять их
как макроинициаторы катионной полимериза-
ции оксазолинов. Кроме того, потенциальная
пригодность таких полиэфиров выступать в каче-
стве макроинициаторов радикальной полимери-
зации позволила бы получать аналогичные при-
витые сополимеры с лучами полиакрилатного
типа.

Было установлено, что полиэфиры, синтези-
рованные поликонденсацией дихлорангидрида
5-хлорсульфонилизофталевой кислоты с диола-
ми являются инициаторами радикальной поли-
меризации ММА в условиях ATRP-процесса

(n = 3 (I ,III) и 10 (II, IV)).
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В связи с этим нами был проведен поиск опти-
мальных условий получения привитых сополиме-
ров с полиэфирной основной цепью и боковыми
цепями полиметилметакрилата (ПЭФ-прив-ПММА),
который включал варьирование условий прове-
дения прививочной полимеризации: растворите-
ля, температуры и количества катализатора про-
цесса (табл. 1). Макроинициаторами служили
полиэфиры I и II, различающиеся длиной алифа-
тического спейсера, что позволило в три раза из-
менять плотность прививки боковых цепей. Было
установлено, что гомогенные условия полимери-
зации обеспечивало проведение ATRP в среде
ТГФ, ДМФА или хлорбензола. Наиболее подхо-
дящими условиями прививки боковых цепей
ПММА к полиэфирам I и II являются температу-
ра 50–90°С и использование хлорбензола в каче-
стве растворителя. При этом оптимальное соот-
ношение мономер : растворитель составило 2 : 1,
если катализатором полимеризации служил ком-
плекс CuCl/4,4'-динонил-2,2'-бипиридин.

Выделенные полимерные продукты анализи-
ровали методами ЯМР 1Н, ИК-спектроскопии и
ЭЖХ, конверсию мономера определяли грави-
метрически. В спектре ЯМР 1Н макроинициа-
тора II (рис. 1) наблюдались сигналы ароматиче-
ских протонов в области 8.5–9.0 м.д. и сигналы
при 7.4 м.д., соответствующие двум ароматиче-
ским протонам в орто-положении к сульфогруп-
пе. При 4.4 и 3.8 м.д. видны сигналы протонов ме-
тиленовых групп, соседствующих с карбоксилат-
ной и алкоксильной группами соответственно.

Сигналы остальных восьми метиленовых групп
перекрываются, образуя два мультиплета в диа-
пазоне 1.25–1.5 и 1.7–1.9 м.д. В спектре ЯМР про-
дуктов полимеризации, полученных на макрои-
нициаторе II, появились сигналы ПММА-блока:
групп OCH3 при 3.5–3.7 м.д. и метильных групп
при 0.7–1.1 м.д. Низкое содержание ароматиче-
ских протонов основной цепи макроинициатора
II по сравнению с числом протонов боковых це-
пей ПММА, очевидно, обусловило малую интен-
сивность (на уровне шума) сигналов этих прото-
нов в спектре продуктов прививки.

Прививка цепей ПММА к макроинициатору
II в ИК-спектре характеризовалась изменением
вида полос в области 2800–3000 см–1 (за счет об-
разования групп СН3) и 1730 см–1 и появлением
полос в области 1140 см–1 (рис. 2). Соответствую-
щие асимметричным и симметричным валент-
ным колебаниям группы SO2 полосы поглощения
в области 1375–1340 и 1190–1160 см–1, имевшиеся
в ИК-спектре макроинициатора, также практи-
чески не видны в спектре, очевидно, из-за малого
относительного содержания сульфогрупп в ко-
нечном продукте.

В табл. 2 представлены молекулярно-массовые
характеристики образцов макроиницииаторов I,
II и продуктов полимеризации ММА на них, по-
лученных в средах трех указанных выше раство-
рителей. По данным ЭЖХ, продукты, получен-
ные в ТГФ и ДМФА, имели мультимодальные
хроматограммы, что свидетельствует о получении

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н макроинициатора II (1) и полученной на нем полимерной щетки IV (2). CDCl3.

10 8 6 4 2 0

2
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смеси полимеров. Например, при проведении
полимеризации в среде ДМФА хроматограмма
продукта имела два отдельных пика (рис. 3, кри-
вая 2). Молекулярные массы, отвечающие этим
пикам, приведены в табл. 2. Более высокомолеку-
лярный пик, очевидно, относится к привитому
сополимеру, ММ которого выше ММ инициато-
ра. Низкомолекулярный пик, соответствующий
продукту с ММ ниже ММ инициатора, можно от-
нести к образованию линейного гомополимерно-

го ПММА за счет передачи цепи на мономер в по-
лярной среде ДМФА, поскольку данный продукт
не детектируется при УФ-облучении в области
поглощения ароматических фрагментов поли-
эфира. Хроматограммы продуктов, полученных в
среде хлорбензола, имели симметричный моно-
модальный вид. ММ этих продуктов существенно
превосходили ММ соответствующих инициато-
ров (табл. 2).

Рис. 2. ИК-спектры макроинициатора II (1) и полученной на нем полимерной щетки IV (2).
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Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики инициаторов I, II и продуктов полимеризации на них, полу-
ченные в условиях ATRP*

*Мольное соотношение SO2Cl : CuCl : dNbpy : MMA = 1 : 1 : 1.5 : 200.

Инициатор Mn × 10–3 Ð

Степень 
полимеризации 
боковых групп, 

рассчитанная по 
конверсии

Растворитель

Продукт ATRP

Пик Mn × 10–3 Ð Доля пика

I 19.8 1.6 73 Хлорбензол 1 167 1.24 –
II 18.8 1.6 50 Хлорбензол 1 273 1.7 –

« 1 435 1.95 –
ДМФА 1 85.7 1.46 65

« 2 4.5 1.57 34
ТГФ 1 196 1.7 43

« 2 16.5 1.03 57
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Образцы полимеров I и II были подвергнуты
гидролизу в условиях, обеспечивающих полное
разложение сложноэфирной цепочки [21]. ГПХ
анализ полученных олигомеров ПММА, пред-
ставляющих собой привитые цепи исходных при-
витых сополимеров показал, что их молекулярная
масса составила 30 × 103 для сополимера I и 10 × 103

для сополимера II, что соответствует степени
прививки 25 и 50%.

Образцы привитых сополимеров представля-
ли собой хорошо растворимые в большинстве ор-
ганических растворителей рассыпчатые белые
порошки. Прозрачные самонесущие пленки со-
полимеров толщиной 30–50 мкм были получены
формованием из растворов в ТГФ или хлорофор-
ме на стеклянную подложку. Следует отметить,
что исходные полиэфиры и гомо-ПММА, отвеча-
ющие цепным компонентам IV, не способны об-
разовывать столь тонкие самонесущие пленки.
ПММА образует отделяемые без разрушения от
подложки пленки при существенно большей их
толщине (около 100 мкм). Деформационно-проч-
ностные характеристики пленок образцов III и

IV, имеющих одинаковую основную полиэфир-
ную цепь, но различающихся длиной боковых це-
пей ПММА, приведены в табл. 3. Как видно, ме-
ханические характеристики пленок несуществен-
но зависят от длины боковых цепей. Пленки
имели низкие значения предельной деформации
до разрушения (εр на границе области хрупкого
разрушения). Такой уровень механических ха-
рактеристик характерен для пленок гомо-ПММА
(σр = 20–30 МПа, εр = 1.5–3.0%, Е = 2.0–2.4 ГПа),
имеющих значительно большую толщину.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе макроинициаторов полиэфирного
типа, содержащих латеральные сульфонильные
группы, в условиях ATRP-процесса получена се-
рия полиэфир–графт–ПММА. Определено вли-
яние на ход полимеризации температуры, раство-
рителя и других параметров процесса. Показано,
что при использовании макроинициаторов суль-
фонилхлоридного типа оптимальным является
применение хлорбензола в качестве растворите-

Рис. 3. Хроматограммы мультицентрового макроинициатора II (1) и продуктов ATRP на нем, полученные в среде
ДМФА (2) и хлорбензола (3).
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Таблица 3. Деформационно-прочностные свойства пленок III и IV

Инициатор Растворитель Толщина, мкм Е, ГПа σр, МПа εр, %

I Хлороформ 35 2.12 ± 0.11 49 ± 3 5.4 ± 0.4
II ТГФ 50 1.76 ± 0.22 38 ± 4 4.9 ± 0.4

Хлороформ 29 2.70 ± 0.17 41 ± 4 3.9 ± 0.4
ТГФ 38 2.21 ± 0.09 26 ± 2 2.5 ± 0.2
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ля. На основе синтезированных сополимеров по-
лучены самонесущие пленки и изучены их физи-
ко-механические свойства.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Правительства Российской Федерации
для государственной поддержки научных иссле-
дований, проводимых под руководством ведущих
ученых (договор № 14.W03.31.0022).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Polymer Brushes / Ed. by R.C. Advincula, W.J. Brittain,

K.C. Caster, Rühe J. Weinheim: Wiley, 2004.
2. Zhang M., Müller A.H.E. // J. Polym. Sci., Polym.

Chem. 2005. V. 43. P. 3461.
3. Lee H., Pietrasik J., Sheiko S.S., Matyjaszewski K. //

Progr. Polym. Sci. 2010. V. 35. P. 24.
4. Yilmaz G., Toiserkani H., Demirkol D.O., Sakarya S.,

Timur S., Yagci Y., Torun L. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2011. V. 49. P. 110.

5. Fu G.D., Kang E.T., Neoh K.G., Lin C.C., Liaw D.J. //
Macromolecules. 2005. V. 38. P. 7593.

6. Sheiko S.S., Sumerlin B.S., Matyjaszewski K. // Prog.
Polym. Sci. 2008. V. 33. P. 759.

7. Zhang M., Breinerb T., Moria H., Müller A.H.E. //
Polym. 2003. V. 44. P. 1449.

8. Zheng Z., Daniel A., Yu W., Weber B., Ling J.,
Müller A.H.E. // Chem. Mater. 2013. V. 25. P. 4585.

9. Yu-Su S.Y., Sheiko S.S.,Lee H., Jakubowski W., Nese A.,
Matyjaszewski K., Anokhin D., Ivanov A. // Macromol-
ecules. 2009. V. 42. P. 9008.

10. Muljajew I., Weber C., Nischang I., Schubert U.S. //
Materials. 2018. V. 11. P. 528.

11. Nakagawa Sh., Yoshie N. // Macromolecules. 2020.
V. 53. P. 8131.

12. Higaki Y., Kobayashi M., Hirai T., Takahara A. // Poly-
mer. 2018. V. 50. P. 101.

13. Mincheva R., Jasmani L., Josse T., Paint Y., Raquez  J.-M.,
Gerbaux P., Eyley S., Thielemans W., Dubois P. // Bio-
macromolecules. 2016. V. 17. P. 3048.

14. Lepoittevin B., Costa L., Pardoue S., Dragoe D., Mazerat S.,
Roger P. // J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2016. V. 54.
№. 17. P. 2689.

15. Lomova M.V., Ivanov I.V., German S.V., Meleshko T.K.,
Pavlov A.M., Inozemtseva O.A., Antipina M.N., Ya-
kimansky A.V., Sukhorukov G.B., Gorin D.A. //
J. Polym. Res. 2015. V. 22. P. 202.

16. Tian N.S., Meleshko T.K., Polotskaya G.A., Gofman I.V.,
Kashina A.V., Kukarkina N.V., Vlasova E.N., Zoolsho-
ev Z.F., Yakimansky A.V. // Polym. Eng. Sci. 2020.
V. 60. № 3. P. 481.

17. Tian N.S., Meleshko T.K., Polotskaya G.A., Kashina A.V.,
Gofman I.V., Zoolshoev Z.F., Lavrentyev V.K., Pientka Z.,
Yakimansky A.V. // J. Appl. Polym. Sci. 2020. V. 137.
P. e49543.

18. Shilyagina N.Yu., Peskova N.N., Lermontova S.A.,
Brilkina A.A., Vodeneev V.A., Yakimansky A.V., Klapshi-
na L.G., Balalaeva, I.V. // J. Biophotonics. 2017. V. 10.
№ 9. P. 1189.

19. Ibragimova A.R., Mirgorodskaya A.B., Vasilieva E.A.,
Khairutdinova E.I., Meleshko T.K., Ivanov I.V., Yakiman-
sky A.V., Nizameev I.R., Kadirov M.K., Zakharo-
va L.Y. // Colloids Surf. A. 2017. V. 526. P. 20.

20. Meleshko T.K., Ivanova A.S., Kashina A.V., Ivanov I.V.,
Nekrasova T.N., Zakharova N.V., Filippov A.P.,
Yakimansky A.V. // Polymer Science B. 2017. V. 59.
№ 6. P. 674.

21. Blokhin A.N., Razina A.B., Kurlykin M.P., Kashina A.V.,
Tenkovtsev A.V. // Mendeleev Commun. 2020. V. 30.
P. 799.

22. Kurlykin M.P., Dudkina M.M., Ten’kovtsev A.V. // Poly-
mer Science B. 2021. V. 63. № 2. P. 103.

23. Cuiping Li, Yan Shi, Zhifeng Fu // Polym. Int. 2006.
V. 55. № 1. P. 25.

24. Wang J.-L., Grimaud T. Matyjaszewski K. // Macro-
molecules. 1997. V. 30. № 21. P. 6507.

25. Barboiu B., Percec. V. // Macromolecules. 2001. V. 34.
№ 25. P. 8626.

26. Razina A.B., Ten’kovtsev A.V. // Polymer Science B.
2019. V. 61. № 5. P. 589.

27. Allen B.J., Elsea G.M., Keller K.P., Kinder H.D. // Anal.
Chem. 1977. V.49. P. 741.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б, 2021, том 63, № 4, с. 258–270

258

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
ДИФЕНИЛАМИН-2-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ НА СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ 

И АКТИВИРОВАННОЙ ГРАФИТОВОЙ ФОЛЬГЕ
© 2021 г.   В. В. Абаляеваa,*, Н. Н. Дремоваa, Е. Н. Кабачковa, О. Н. Ефимовa, Ю. В. Баскаковаa, 

Г. П. Карпачеваb

a Институт проблем химической физики Российской академии наук
142432 Черноголовка Московской обл., просп. Академика Н.Н. Семенова, 1, Россия

b Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук
 119991 Москва, Ленинский пр., 29, Россия

*e-mail: avva@icp.ac.ru
Поступила в редакцию 23.03.2021 г.

После доработки 13.04.2021 г.
Принята к публикации 30.04.2021 г.

Изучены особенности электрохимической полимеризации дифениламин-2-карбоновой кислоты в
щелочном электролите на анодированной графитовой фольге в сравнении со стеклоуглеродной
подложкой. Исследованы физико-химические свойства и электрохимические характеристики
электроактивных полимерных покрытий (полидифениламин-2-карбоновая кислота) в 1 М раство-
ре H2SO4 в интервале потенциалов –1 …+1 В и показано образование на изученных подложках двух
разных полимеров. Результаты электрохимических, электронно-микроскопических и рентгенофо-
тоэлектронных исследований позволили предположить возможный путь электрополимеризации на
поверхностях анодированной графитовой фольги и стеклоуглерода. Рассчитанные значения элек-
трохимической емкости, кулоновской эффективности и устойчивости полимерных покрытий на
основе полидифениламин-2-дикарбоновой кислоты на подложке из анодированной графитовой
фольги при многоцикличных исследованиях показали хорошие характеристики для разработки
электродов для суперконденсаторов.

DOI: 10.31857/S230811392104001X

ВВЕДЕНИЕ

Быстрый рост генерации электроэнергии, рас-
тущее использование ее в транспорте, популяр-
ность носимых электронных устройств создают
растущий интерес к разработке более эффектив-
ных систем запасания энергии. Суперконденса-
торы как один из основных видов таких систем в
последнее время привлекают особое внимание
[1]. Хотя суперконденсаторы уступают аккумуля-
торам по количеству запасенной энергии (плот-
ность энергии), но из- за высоких зарядо-разряд-
ных токов (плотность мощности), они имеют
преимущество особенно в условиях неравномер-
ной генерации энергии (солнечные батареи, вет-
роэлектростанции) или разницы в потреблении
энергии ночью и днем. В перспективе предпола-
гается, что характеристики двух указанных видов
устройств для запасания энергии по мере совер-
шествования электродных материалов будут
сближаться, что позволит создавать гибридные
электрохимические ультраконденсаторы [2]. Ис-
ходя из этого, актуальным является создание

инновационных электродных материалов для
суперконденсаторов с улучшенными энергетиче-
скими характеристиками, близкими к аккумуля-
торным. На сегодняшний день наилучшие резуль-
таты достигаются в гибридных суперконденсато-
рах, где запасание энергии происходит по
механизму электростатического заряжения двой-
ного электрического слоя (двойнослойная ем-
кость) и протекания быстрых и обратимых фара-
деевских реакций (псевдоемкость) на границе
раздела электрод–электролит. Этого удается до-
стичь благодаря выбору и оптимальному сочета-
нию компонентов электродного материала, в ка-
честве которых используют углеродные нанома-
териалы и проводящие полимеры [3]. Акценты
делаются на дизайне композита, особенно на со-
здании иерархической пористости, методе синте-
за, емкостных характеристиках и возможности
применения в гибких конструкциях. Большин-
ство разработчиков предпочитают использовать
наноматериалы с высоким соотношением по-
верхности к объему наночастиц. При этом важная
роль отводится оптимальной пористости и элек-
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тропроводности композитного электродного ма-
териала. Система пор должна обеспечивать быст-
рый транспорт ионов электролита, что необходи-
мо для достижения высокой плотности токов
заряда и разряда [4]. В проводящих полимерах,
используемых в гибридных суперконденсаторах,
зарядо-разрядные процессы ассоциированы с до-
пированием–дедопированием полимерных цепей.
При p-допировании происходит частичное окис-
ление полимера и интеркаляция анионов, при
n-допировании – частичное восстановление и
интеркаляция катионов. Вместе с тем данный
процесс сопровождается заряжением двойного
электрического слоя, так как противоионы элек-
тростатически связаны с заряженной полимер-
ной цепью. Благодаря присутствию сольватной
оболочки наблюдается значительное изменение
объема. Это является существенным недостатком
электродных материалов, поскольку протекающие
релаксационные явления замедляют скорость
электродной реакции [5]. Снижение релаксаци-
онного вклада достигается за счет взаимодействия с
наноуглеродными материалами (нанотрубки, ок-
сид и восстановленный оксид графена, тонко
диспергированный углерод, графитовые матери-
алы). Такое взаимодействие обусловлено пре-
имущественно π-стекингом (взаимодействием
ароматических систем) и присутствием полярных
групп на поверхности наноуглеродных частиц.
Углеродный компонент, таким образом, играет
роль высокопроводящего каркаса, наполненного
ориентировнными к нему полимерными цепями.
Другое важное следствие образования такого на-
нокомпозита – противодействие агрегации нано-
частиц и проводящие полимеры этому препят-
ствуют. Более того, суммарно структура компози-
та имеет систему пор разного диаметра, что
обеспечивает высокую ионную проводимость и
электронную проводимость за счет углеродного
каркаса [6–8].

Ранее мы описали возможность создания гиб-
ких электродов нанесением электроактивного
полимерного покрытия на основе полианилина и
его N-замещенных на тонкую графитовую фоль-
гу, поверхность которой была подвергнута анод-
ной обработке [9–11]. В результате поверхность
фольги становилась пористой и на ней возрастала
концентрация кислородсодержащих групп. Это в
свою очередь приводило к хорошей смачиваемо-
сти электрода электролитом и высокой адгезии
полимерного покрытия.

В настоящей работе в качестве мономера ис-
пользовали дифениламин-2-карбоновую кислоту
(ДФАК), химическая окислительная полимери-
зация которой была исследована в работах [12,
13]. Интерес к полимерам и композитам на ее ос-
нове вызван возможностью включения в состав
композита углеродных нанотрубок и наночастиц
металлов и их оксидов за счет координации с

аминными и карбоксильными группами [14].
Композитные покрытия на основе ПДФАК по-
мимо использования в суперконденсаторах могут
иметь потенциал использования в качестве элек-
тромагнитных экранов, сенсоров, сорбентов,
электрокатализаторов и т.п. Литературные дан-
ные об электрополимеризации ДФАК ограниче-
ны всего одной статьей [15], в которой представ-
лены результаты электросинтеза полимера
ДФАК на гладкой стеклоуглеродной подложке.
Задачей настоящей работы является исследова-
ние электрополимеризации ДФАК на рыхлой по-
верхности анодированной графитовой фольги
(АГФ) и электрохимического поведения сформи-
рованного на ней электроактивного полимерного
покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реактивы и материалы

Исходные реактивы ДФАК, гидроокись калия
квалификации ч.д.а дополнительной очистке
не подвергали. Для электрохимического синте-
за и электрохимических исследований готови-
ли 1 × 10–3 М раствор ДФАК в 0.2 М КОН и 1 М
раствор H2SO4 в дистиллированной воде. Пласти-
ну стеклоуглерода (СУ) размером 35 мм × 10 мм ×
× 1 мм обрабатывали азотной кислотой, водой и
спиртом. Пластину графитовой фольги размером
50 мм × 10 мм × 0.6 мм активировали по описан-
ной методике [16, 17] в 0.1% (NH4)2SO4 при 3 В в
течение 3 мин (рис. 1а). В данном процессе рабо-
чим анодом служила пластина анодируемой гра-
фитовой фольги, катодом – пластина из нержаве-
ющей стали. После анодирования пластину АГФ
осторожно вынимали из раствора, промывали
дистиллированной водой, высушивали при 60°С
до постоянного веса, после чего использовали в
качестве рабочего электрода в электрохимиче-
ском синтезе. Разрыхление поверхности графи-
товой фольги начинается с первой минуты аноди-
рования (рис. 1б), а после 5 мин наблюдается
разрушение (отслоение) поверхностных слоев.
Время анодирования определяет степень разрых-
ления. В настоящей работе использовали АГФ,
полученную после 3 мин разрыхления. Она имеет
плотно упакованную чешуйчатую структуру
(рис. 1в). По сравнению с графитовой фольгой
поверхность разрыхленной АГФ характеризуется
возросшей концентрацией кислородсодержащих
групп (рис. 2) и повышенной гидрофильностью
поверхности, что приводит к улучшению смачи-
вания электрода электролитом.
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АБАЛЯЕВА и др.

Условия электрохимического синтеза 
и электрохимических исследований

Электрохимический синтез полимера ДФАК
проводили в потенциостатическом режиме из 1 ×
× 10–3 М раствора ДФАК в 0.2 М КОН. Электро-
химические исследования проводили в потенци-
одинамическом или гальваностатическом режи-
мах в интервале потенциалов –1 …+1 В (относи-
тельно Ag/AgCl) в трехкамерной стеклянной
электрохимической ячейке (используемый объем
электролита 15 мл) при комнатной температуре в
1 М H2SO4 на потенциостате PS-7 (фирма “Элинс”,
Россия) с программным обеспечением. Все по-
тенциалы приведены относительно указанного
электрода сравнения. Пространство рабочего и
вспомогательного электродов было разделено по-
ристой стеклянной перегородкой. Рабочим элек-
тродом служила пластина из АГФ или СУ-2000,
вспомогательным электродом – чистая пластина
СУ-2000. Удельную электрохимическую емкость
(Ф/см2) рассчитывали по формуле CS = jt/ΔV, где
j – удельная плотность тока (А/см2), рассчитан-
ная из площади композитной пленки на электро-
де; t – время разряда (с); ΔV – область потенциа-
лов (В), в которой происходит разряд. Кулонов-
скую эффективность находили по формуле μ =
= tразр/tзар, где t – времена разряда и заряда.

Физико-химические исследования
композитных материалов

Электронно-микроскопические исследования
осуществляли на растровом электронном авто-

эмиссионном микроскопе “Supra 25 производ-
ства “Zeiss” с рентгеноспектральной энергодис-
персионной приставкой “INCA Energy” произ-
водства “Oxford Instruments”. Разрешение на
получаемых изображениях составляет 1–2 нм.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры вы-
сокого разрешения С1s, O1s и N1s регистрирова-
ли на электронном спектрометре для химическо-

Рис. 1. Схема анодирования графитовой фольги (а), а также СЭМ-поверхность графитовой фольги (б) и АГФ (в).
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр
поверхности АГФ. На вставке приведен обзорный
рентгенофотоэлектронный спектр поверхности гра-
фитовой фольги.
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го анализа “Specs PHOIBOS 150 MCD”, рентге-
новская трубка с магниевым анодом (MgKα-
излучение 1253.6 эВ). При съемке спектров вакуум в
камере спектрометра не превышал 3 × 10–9 мбар.
Мощность источника составляла 225 Вт. Спектры
регистрировали в режиме постоянной энергии
пропускания (40 эВ для обзорного спектра и 10 эВ
для отдельных линий). Обзорный спектр записы-
вали с шагом 1 эВ, спектры отдельных линий – с
шагом 0.05 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика электродов

СУ получают путем карбонизации высокомо-
лекулярных углеводородов при температуре по-
рядка 2000°С. Он состоит из чистого углерода с
внедрениями высокомолекулярных углеводоро-
дов. На поверхности СУ в основном присутствует
углерод sp3 (с небольшой примесью углерода sp2)
и поверхностные кислородные соединения раз-
личной природы. Поверхность графитовой фоль-
ги составляет углерод в sp2-гибридизации, соеди-
ненный с соседними атомами посредством σ- и
π-связей в гексагональную двумерную кристал-
лическую решетку с небольшим содержанием уг-
лерода sp3-гибридизации, который локализуется
в основном на торцах разорванных структур (осо-
бенно на АГФ). Как видно на рис. 2, после акти-
вации поверхности графитовой фольгой (рис. 1а)
на образующейся поверхности АГФ содержание
кислорода увеличивается с 1.6 до 6.12% в виде все-
возможных кислотных, фенольных и других
групп. В отличие от гладких электродов СУ и не-

активированной исходной графитовой фольги
полученная АГФ может поглощать значительное
количество наносимого раствора и стабильно
удерживать его. Этот факт определяется, во-пер-
вых, доступом для впитывания наносимой сус-
пензии химически полученного полимера внутрь
подложки за счет активного разрыва внешних
слоев графитовой фольги при анодировании. Во-
вторых, при электрохимическом синтезе актив-
ное взаимодействие групп-доноров N-содержа-
щего мономера с группами, содержащими кисло-
род на акцепторной графитовой поверхности,
способствует образованию координационных
связей между N-центром мономера (донора) и
поверхностью АГФ (акцептора) на внешних и
внутренних поверхностях графитовых пластин.
На примере мономера анилина нами методом
рентгенофотоэлектронной спектроскопии по-
дробно проанализировано поведение в молекуле
анилина атома N соли (сульфат анилина) с после-
дующей адсорбцией раствора анилин сульфата на
поверхность АГФ и дальнейшего процесса поли-
меризации [16]. Анализ полученных эксперимен-
тальных данных позволил предположить, что на
поверхности АГФ уже на стадии адсорбции рас-
твора сульфата анилина в результате координаци-
онного взаимодействия акцепторной поверхно-
сти АГФ и мономера анилина (в которой и бен-
зольное кольцо и N-центр ведут себя как доноры)
происходит окисление молекулы мономера с об-
разованием сначала поляронной структуры, а за-
тем димера. Аналогичная активация молекулы
ДФАК на поверхности АГФ могла ускорить элек-
трохимическую полимеризацию ДФАК с образо-
ванием активного полимерного слоя.

Электросинтез и электрохимическое поведение 
покрытия ПДФАК/СУ

Последовательные ЦВА, снятые в ходе элек-
тросинтеза ПДФАК на СУ электроде в 1 × 10–3 М
растворе ДФАК в 0.2 М КОН представлены на
рис. 3. В начале электросинтеза на ЦВА1 наблю-
дается резкий рост тока в области +0.6…+0.8 В,
что соответствует окислению ДФАК до катион-
радикала ДФАК [12] и образованию зародышей
полимерного покрытия подобно тому, как это
имеет место при электроокислении дифенилами-
на [17]. На катодной ветви ЦВА появляется пик
EК = 0.43 В, соответствующий восстановлению
катион-радикального состояния растущего поли-
мера. Проведено 300 циклов электросинтеза в ин-
тервале потенциалов –0.85…+0.8 В (рис. 3), кото-
рые были разделены на три серии по 100 циклов и
соответственно обозначены как ЦВА1, ЦВА2,
ЦВА3. После 200 циклов на ЦВА5 наблюдаются
пики EА = 0.5 В и EК = –0.43 В. Характерно, что в
ходе циклирования площадь ЦВА не растет, а
уменьшается, что связано с замедлением роста

Рис. 3. Электросинтез ПДФАК на стеклоуглероде.
1 × 10–3 М раствор ДФАК в 0.2 М КОН, 100 мВ/с.
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полимерного слоя, обусловленного низкой элек-
тропроводностью.

Исследование электрохимического поведения
ПДФАК/СУ проводили в 1 М H2SO4. При смене

электролита вследствие протонирования поли-
мерного покрытия и повышения его проводимо-
сти вид ЦВА резко изменяется, и на исходной
ЦВА1 (рис. 4) наблюдаются три анодных пика
EА = 0.05 В, EА = 0.13 В и широкий EА = 0.5 В. В ка-
тодной области первым двум пикам соответство-
вали только два пика EК = –0.09 В и широкий пик
EК = 0.35 В. При потенциалах отрицательнее
–0.6 В наблюдалось резкое возрастание тока, ко-
торое, вероятно, обусловлено выделением водо-
рода. В связи с этим катодный предел ЦВА был
ограничен –0.6 В. При циклировании второй
анодный пик EА = 0.13 В исчезал и возрастала ин-
тенсивность пика EА = 0.05 В. В результате исход-
ная ЦВА1 приобретала стабильную форму ЦВА2
(рис. 4). Интерпретация ЦВА ПДФАК/СУ пред-
ставляет трудную задачу. Можно думать, что пер-
вому редокс-переходу EА = 0.05 В соответствует
обратимая электродная реакция с участием элек-
троактивных центров в полидифениаминовой
цепи [17], возможно, адсорбированных на элек-
троде, на что указывает минимальное значение
∆ЕА-К = 40 мВ. Второй редокс-переход EА = 0.5 В
также является обратимым, но его происхожде-
ние требует дополнительного исследования.

Спрямление зависимости величины анодного
тока от корня квадратного из скорости циклиро-
вания v (вставка на рис. 5) в координатах  для
EА = 0.05 В указывает на наличие (присутствие)
диффузионных ограничений при допировании–

v
1/2/i

Рис. 4. ЦВА электрода ПДФАК/СУ в 1 М Н2SO4,
100 мВ/с.
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дедопировании ПДФАК [18]. Вид гальваноста-
тических зарядно-разрядных зависимостей для
ПДФАК/СУ существенно отличается по сравне-
нию с полианилином на СУ [19]. Как видно на
рис. 6, в исследуемом интервале потенциалов при
разной плотности тока происходит мгновенный
заряд до потенциала 0.7 В и значительно более
медленный разряд до –0.65 В с дальнейшим вы-
ходом на плато. С учетом этой особенности элек-
трохимическая емкость Суд была рассчитана по
активной части разрядной кривой. После прове-
дения зарядно-разрядных исследований практи-

чески в два раза выросли анодные токи. Такой
вид ЦВА сохранился и после 300 циклирований в
исследуемом интервале потенциалов. На рис. 7
представлены начальная ЦВАн и конечная
ЦВАк при исследовании ПДФАК/СУ в 1 М H2SO4.
Их сравнение показывает, что при длительном
циклировании и снятии гальваностатических за-
рядно-разрядных кривых в 1 М H2SO4 увеличива-
ется вклад псевдоемкости, который, возможно, свя-
зан с ростом электроактивных центров. После всех
исследований электрода ПДФАК/СУ величина СУД
составила 0.034 Ф/см2 при j = 0.3 мА/см2 против
0.027 Ф/см2 при j = 0.3 мА/см2 в начале исследо-
ваний.

Электросинтез ПДФАК на АГФ-электроде 
и электрохимическое поведение ПДФАК/АГФ

Электросинтез ПДФАК на АГФ-электроде
(как описано выше) из 1 × 10–3 М ДФАК в 0.2 М
КОН приведен на рис. 8. Электросинтез начина-
ли при потенциале разомкнутой цепи 0.48 В и
проводили в интервале потенциалов –0.8….+0.8 В
в течение 30 циклов, при которых происходит
рост полимерного покрытия. 30 циклов электро-
синтеза в указанном интервале потенциалов бы-
ли разделены на три серии по 10 циклов и соот-
ветственно на рис. 8 обозначены как 10ц, 20ц и
30ц. При электрохимическом циклировании на-
блюдался рост тока для редокс-пары ЕА = 0.015 В
и EК = –0.29 В. Эти анодный и катодный пики,
по-видимому, являются членами редокс-пары,
соответствующей окислению и восстановлению
ПДФАК, поскольку в каждой серии ЦВА интен-

Рис. 6. Зарядно-разрядные кривые электрода
ПДФАК/СУ. j = 0.1–0.3 мА/см2.
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Рис. 7. Начальная и конечная (после всех испытаний)
ЦВА электрода ПДФАК/СУ. На вставке показаны за-
рядно-разрядные зависимости электрода ПДФАК/СУ
после 300 циклов.
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сивность катодного и анодного пиков увеличива-
ется с ростом числа циклов. Едва заметный анод-
ный пик при 0.26 В может соответствовать кати-
он-радикалу мономера, который расходуется в
процессе электросинтеза. Наличие соответствую-
щего ему катодного пика 0.15 В может свидетель-
ствовать о том, что катион-радикалы не полно-

стью расходуются в последующих электрохими-
ческих реакциях.

Исследование электрохимического поведения
покрытия ПДФАК на АГФ проводили в 1 М H2SO4.
Сокращение интервала циклирования от –0.85 В
(рис. 9, ЦВА1) до –0.65 В (рис. 9, ЦВА2) не изме-
няло положение анодных и катодных пиков и
приводило к стабильной ЦВА2, которая имела
квазипрямоугольную форму, характерную для
двойнослойных суперконденсаторов. На ее фоне
видны две пары редокс-пиков ЕК = 0.32 В, EК =
= 0.26 В и EА = 0.51 В, EК = 0.42 В, причем ∆ЕА-К
для соответствующих переходов составляет 60 и
90 мВ, что отвечает обратимому электродному
процессу в адсорбированном состоянии. Этот
вывод согласуется с линейной зависимостью
анодного тока от скорости сканирования (рис. 10,
вставка), которая указывает на отсутствие диф-
фузионных ограничений при окислительно-вос-
становительном циклировании [18]. Значения
анодных и катодных потенциалов на ветвях ЦВА
практически сохраняют свои значения (рис. 10)
при увеличении скорости циклирования во всем
интервале от 10 до 200 мВ/с. В данном случае мы
имеем классическую картину обратимой реакции
[20]. Это означает, что на АГФ в отличие от СУ
образуется полимерное покрытие с низким со-
противлением.

Гальваностатические зарядно-разрядные кри-
вые (рис. 11) показали высокие значения величи-
ны поверхностной электрохимической емкости,

Рис. 9. ЦВА электрода ПДФАК/АГФ в 1 М Н2SO4,
100 мВ/с.
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�0.5 0 0.5
�0.06

�0.03

0

0.03 0 50 100 150 200
0

0.02

0.04

0.06

v, мВ/с

I, A

I, A

E, B

1

2

3

4

5



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 4  2021

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 265

достигающие 0.74 Ф/см2 при j = 35 мА/см2, а
также возможность работы ПДФАК/АГФ в ши-
роком интервале потенциалов (–1 В…+1 В). При
разной плотности тока и в различных интерва-
лах циклирования кулоновская эффективность
ПДФАК/АГФ составляет 98–100%. После 300 цик-
лирований при  = 200 мВ/с (ЦВАк, рис. 12) ре-
докс-переходы практически исчезают, и ЦВА
приобретает характерную для суперконденсато-
ров квазипрямоугольную форму. Таким образом,
основной вклад в электрохимическую емкость
ПДФАК/АГФ вносит двойнослойное заряжение
в отличие от покрытия ПДФАК на СУ, где на-
блюдается значительный вклад фарадеевской
псевдоемкости (рис. 7). Это может быть связа-
но с внедрением полимера в поры АГФ и с об-
разованием кооординационных связей между
полимером и графеновыми нанолистами в по-
рах [21, 22].

Физико-химическое изучение полученных 
полимерных покрытий ПДФАК/СУ и ПДФАК/АГФ

Морфология электросинтезированных компо-
зитных электродов. На рис. 13 приведены СЭМ-
микрофотографии исследуемых электродных
подложек. В отличие от гладкой поверхности СУ
на шероховатой поверхности АГФ хорошо видны
складки графеновых нанолистов. Такое отличие
проявляется в дальнейшем и в морфологии по-
верхности электродов после проведения электро-
синтеза полимерных покрытий на АГФ (рис. 14).
На микрофотографии поверхности электрода,
снятой сразу после электросинтеза ПДФАК на
СУ, (рис. 14а) видно, что покрытие ПДФАК/СУ
имеет достаточно плотную грубую глобулярную
морфологию с размером глобул 200–400 нм.

v

Рис. 11. Зарядно-разрядные зависимости электрода
ПДФАК/АГФ и рассчитанные Суд.
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Рис. 12. Начальная и конечная ЦВА электрода
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Покрытие ПДФАК на АГФ (рис. 14б), полу-
ченное после электросинтеза в щелочной среде
(до помещения образца в кислоту), характеризу-
ется однородной глобулярной морфологией, с
размером глобул 20–50 нм. При этом глобулы от-
делены друг от друга. Отсюда следует, что рост по-
крытия происходит на активных центрах на графе-
новых нанолистах АГФ. В покрытии ПДФАК/АГФ
после циклирования в 1 М H2SO4 размер глобул
(рис. 14в, 14г) значительно увеличивается до 100–
150 нм. Хорошо видно, что они расположены рав-
номерно на графеновых нанолистах и разделены
значительными промежутками. Электрохимиче-
скому окислению мономера предшествует его ад-
сорбция на поверхности АГФ за счет π-стекинга
дифениламиновых фрагментов мономера с аро-
матическими звеньями графеновых нанолистов,
а также за счет образования водородных связей с
участием аминогрупп ДФАК и кислородсодержа-
щих групп АГФ. Такое взаимодействие происхо-
дит уже на стадии адсорбции мономера на по-
верхности графеновых нанолистов. Этот факт
доказан нами в работе [23] для случая полимери-
зации анилина на поверхности графеновой фоль-
ги с включением в процесс комплексобразования
азотных и кислородных центров мономера с по-
верхностью АГФ. Заключение относительно
предварительной адсорбции мономера на актив-
ных центрах АГФ согласуется с малой величи-
ной EA-K. Увеличение размеров глобул до 100–150 нм
при длительном циклировании и зарядно-раз-
рядных исследованиях может быть связано с кон-
денсацией олигомеров в более длинные фрагмен-
ты, о чем свидетельствует и исчезновение второго
анодного и значительное уменьшение первого
анодного пиков на ЦВАк (рис. 12). Это способ-
ствует снятию диффузионных ограничений для
электрохимических процессов и двойнослойно-

му заряжению благодаря свободному доступу
электролита в поры покрытия. Высокопроводя-
щий графеновый каркас обеспечивает высокую
электропроводность покрытия.

Рентгенофотоэлектронные спектры электросин-
тезированных покрытий ПДФАК на СУ и АГФ.
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
в данном исследовании была использована для
того чтобы проследить изменения характеристи-
ческих энергий связи C1s, N1s и O1s пиков, соот-
ветствующих функциональным группам ПДФАК
после электросинтеза. При интерпретации рент-
геновских фотоэлектронных спектров были ис-
пользованы данные работ [24–28]. Известно, что
химическая окислительная полимеризация ДФАК
может протекать по разным направлениям в кис-
лотной и щелочной средах [13, 14]. Рост цепи в
кислотной среде происходит путем С–С-присо-
единения в пара-положениях фенильных колец
(схема 1а), тогда как в щелочной среде рост поли-
мерной цепи осуществляется путем С–С-присо-
единения в 2- и 4- положениях по отношению к
азоту с образованием внутримолекулярных во-
дородных связей вдоль всей полимерной цепи
(схема 1б).

При полимеризации на подложке АГФ важ-
ным фактором является предварительная адсорб-
ция мономера ДФАК, например, за счет водород-
ных связей с кислородсодержащими (эпоксид-
ными, гидроксильными) группами, которые
создают островковое покрытие на поверхности
АГФ [29]. Такая координация мономера может
ориентировать рост цепи ПДФАК параллельно
плоскости графенового нанолиста. В результате
образующийся полимер, скорее всего, будет
иметь “плоскую” структуру без внутримолеку-
лярных водородных связей. По аналогии с элек-
трохимической полимеризацией дифениламина

Рис. 14. Микрофотографии ПДФАК/СУ (а), ПДФАК/АГФЩ(б), ПДФАК/АГФ (в, г).

200 нм 200 нм 200 нм 1 мкм(в) (г)(а) (б)
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в ацетонитриле [17] в условиях дефицита прото-
нов возможную последовательность реакций при

электрохимическом синтезе ПДФАК в NaOH
можно представить следующим образом:

Однако в этих условиях карбоксильные груп-
пы должны быть в виде карбоксилат-ионов, при-
сутствие которых обнаруживается только на
спектре С1s для электрода ПДФАК/СУ, судя по
появлению пиков невысокой интенсивности в
области энергий связей 287–289 эВ (рис. 15, С1s,
спектр 1). На поверхности электродов ПДФАК/АГФ
после исследований в 1 М Н2SO4 (рис. 15, С1s,
спектр 2) и ПДФАК/АГФщ после электросинтеза
в щелочной среде (рис. 15, С1s, спектр 3) в отли-
чие от ПДФАК/СУ полимер взаимодействует с
активированной поверхностью АГФ, в результате
которого складываются благоприятные условия
для образования водородных связей. В связи с
этим на втором и третьем спектрах С1s отсутству-
ют пики энергий свободных связей 287–289 эВ.

Наиболее информативными оказались спек-
тры N1s, на которых можно проследить влияние
взаимодействия аминогрупп полимера с поверх-
ностью АГФ, покрытой кислородсодержащими
группами. Образование N-центром водородных
связей снимает с атома N часть электронной
плотности на образование этой связи. Как след-
ствие, в спектрах N1s полимерного покрытия
ПДФАК/АГФ (рис. 15, N1s, спектр 2) локализо-

вано сразу несколько вершин с энергиями связей
400, 401 и 401.7 эВ, что соответствует увеличению
доли положительно заряженного азота по сравнению
со спектрами 1 и 2щ (ПДФАК/СУ и ПДФАК/АГФЩ).
По аналогии с полианилином можно отнести два
последних пика 401 и 401.7 эВ к положительно за-
ряженному имину в биполяронном состоянии
(дикатион-радикал) и протонированному амину
в поляроном состоянии (катион-радикал) [27].
Однако следует иметь в виду, что в среде 1 M H2SO4
амино-группы протонированы, что вносит вклад
в пик 401.9 эВ. Пик 400 эВ связан с фениленами-
новой группой –NH–, участвующей в образова-
нии внутримолекулярных водородных связей.

Спектры O1s ПДФАК/СУ (спектр 1) свиде-
тельствуют о наличии свободных групп C=O и
O=C–OH . На O1s спектрах ПДФАК/АГФЩ (2Щ),
ПДФАК/АГФ (2) можно зафиксировать только
наличие групп С–ОН. Присутствие на спектрах
ПДФАК/АГФЩ, ПДФАК/АГФ пиков с более вы-
сокими энергиями связи указывает на наличие
связанной воды в образцах [30].

ИК-спектры электросинтезированных покры-
тий. На рис. 16 представлены ИК-спектры двух
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образцов ПДФАК/СУ (спектр 1) и ПДФАК/АГФ
(спектр 2). Для сравнения приведен ИК-спектр
чистой АГФ (спектр 3). Полосы на спектрах 1 и 2
при 1397 и 1400 см–1 относятся к аниону HSO ,
который присутствует после циклирования в 1 М
H2SO4 [31]. В области 2700–3300 см–1 расположен
целый ряд полос, характеризующих наличие и со-
стояние ОН–, включая их участие в межцепных и
внутримолекулярных водородных связях, 1397 и
1400 см–1 свидетельствуют о наличии группы С–N
[32]. Наличие группы C–N•+, соответствую-
щей поляронному состоянию, подтверждает пик
880 см–1 [33].

−
4

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при электрополимеризации ди-
фениламин-2-карбоновой кислоты на двух под-
ложках – стеклоуглероде и анодированной гра-
фитовой фольге в щелочной среде образуются
разные полимерные покрытия, которые различа-
ются по морфологии (данные СЭМ) и содержа-
нию функциональных групп (данные рентгено-
фотоэлектронных спектров) на поверхности. Ис-
следование электрохимических свойств покрытий
в 1 М H2SO4 показало что ПДФАК/АГФ имеет до-
статочно высокую поверхностную емкость 0.7 Ф/см2

при j = 35 мА/см2 и обеспечивает длительное цик-

Рис. 15. Рентгенофотоэлектронные спектры ПДФАК/СУ после циклирования в 1 M H2SO4 (1), ПДФАК/АГФ после
электросинтеза и циклирования в 1 M H2SO4 (2) и ПДФАК/АГФЩ сразу после электросинтеза (2Щ).
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лирование в расширенном окне потенциалов от
–1 до +1 В без существенного снижения емкости.
Таким образом, электрод ПДФАК/АГФ пред-
ставляется перспективным при создании ста-
бильно работающих гибких суперконденсаторов.

Работа выполнена в соответствии с Госзадани-
ем ИПХФ РАН (АААА-А19-119071190044-3 и
ААА-А19-119061890019-5) и Госзаданием ИНХС
РАН.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Аналитического центра коллективного
пользования ИПХФ РАН и Научного центра Чер-
ноголовка РАН.
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Изучено влияние химического строения сшивающих агентов на активность белков в гидрогелях,
полученных сополимеризацией акриламида, сшивающего агента и ненасыщенного производного
белка. Показано, что взаимодействие звеньев гидрофобного сшивающего агента между собой, воз-
растающее с увеличением длины алифатического участка между двойными связями сшивателя,
приводит к дополнительному “гидрофобному сшиванию” макромолекул и снижению активности
иммобилизованного белка.

DOI: 10.31857/S2308113921040112

Интерес к полимерным гидрогелям с иммоби-
лизованными белками обусловлен в первую оче-
редь их уникальными возможностями для реше-
ния ряда прикладных задач по созданию высоко-
активных каталитических систем и аффинных
сорбентов, в том числе биосовместимых гемосор-
бентов для избирательного извлечения из крови
токсичных соединений. В работах, посвященных
решению подобных задач, сами гидрогели обыч-
но рассматриваются как инертные носители, ос-
новная функция которых заключается в переводе
белка в нерастворимое состояние [1–5]. Вместе с
тем имеются данные о зависимости активности
иммобилизованных белков от структуры гидроге-
лей, например от размеров пор в гидрогелях или
от характера распределения пор по размерам [6].
Способы регулирования структуры, как правило,
сводятся к варьированию концентрации мономе-
ра и сшивающего агента или к изменению усло-
вий полимеризации: природы растворителя, типа
и количества инициатора, температуры и т.д., на-
пример, к проведению полимеризации в присут-
ствии передатчика цепи или по механизму псев-
доживой радикальной полимеризации [7].

Цель настоящей работы – выяснение зависи-
мости активности  иммобилизованных белков от
строения сшивающего агента, используемого при
получении гидрогелей сополимеризацией нена-
сыщенного производного белка (макромономе-
ра) с акриламидом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
 В работе использовали акриламид, сшиваю-

щие агенты, персульфат аммония (“ДиаэМ”,
Россия), N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин,
трипсин, панкреатический ингибитор трипсина,
N-α-бензоил-D,L-аргинин-п-нитроанилид (“Serva”,
США), ингибитор трипсина из яиц утки (“Бел-
медпрепараты”, Беларусь). Сшивающими аген-
тами служили бисакриламиды формулы

где n = 1 (БИС-1), 2 (БИС-2), 3 (БИС-3), 6 (БИС-6),
или диакрилаты этиленгликоля формулы

где m = 1 (ДА-1), 2 (ДА-2), 3 (ДА-3), 4 (ДА-4).
Ненасыщенные производные белков (макро-

мономеры) синтезировали реакцией хлорангид-
рида акриловой кислоты с аминогруппами белка.
Поскольку одна из аминогрупп остатков лизина в
ингибиторах входит в состав их реактивного цен-
тра [8], для ее защиты от дезактивирующего дей-
ствия хлорангидрида ингибитор предварительно
связывали в комплекс с нативным трипсином.
Константа диссоциации комплекса равна 10–11 М
[9]. Комплекс ацилировали по обычной методике

CH2 CH

CO

NH (CH2)n NH
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,

УДК 541.64:539.2:547.96
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при рН 8.0, а затем для диссоциции комплекса
раствор подкисляли соляной кислотой до рН 2.0.
Разделение ацилированных трипсина и ингиби-
тора проводили методом гель-хроматографии на
колонке с Сефадексом G-50. Биологическая ак-
тивность полученных макромономеров белков
была равна активности нативных белков.

Полиакриламидные гидрогели получали по-
лимеризацией при комнатной температуре в вод-
ном растворе смеси, содержащей акриламид,
сшивающий агент и макромономер белка, под
действием окислительно-восстановительной си-
стемы персульфат аммония – N,N,N',N'-тетра-
метилэтилендиамин (0.0044-0.22 моль/л). Рас-
твор вакуумировали для удаления растворенного
кислорода до давления 10–15 мм рт.ст. и выдер-
живали при комнатной температуре в течение 1–
2 ч. Полученный гидрогель промывали бидистил-
лированной водой до полного удаления непроре-
агировавших соединений. Контроль осуществля-
ли измерением показателя преломления промыв-
ных вод. Конверсия мономеров, оцененная
гравиметрически, составляла 93–96%.

Концентрацию иммобилизованного в гидро-
геле белка находили исходя из разницы его коли-
чества в исходном растворе и в промывных водах.
Количество белка определяли измерением опти-
ческой плотности раствора при 280 нм на приборе
“Hitachi-3410” (Япония), используя предвари-
тельно построенную калибровочную зависимость.

Степень набухания гидрогелей рассчитывали
по формуле Sr = m1/m2 – 1, где m1 и m2 – масса рав-
новесно набухшего и лиофильно высушенного
гидрогеля соответственно.

Активность иммобилизованного трипсина
оценивали по скорости гидролиза низкомолеку-
лярного субстрата – N-α-бензоил-D,L-аргинин-
п-нитроанилид [10] или по способности трипсина
образовывать комплексы с панкреатическим или
яичным ингибитором трипсина, а активность им-
мобилизованного ингибитора – по его способно-
сти образовывать комплексы с трипсином.

Для определения емкости гидрогелей по инги-
битору 5 г геля инкубировали с 10 мл раствора
40 мг ингибитора в 0.05 М трис-НСl буфере,
рН 8.0, содержащем 0.5 M NaCl, при перемеши-
вании до установления постоянного значения оп-
тической плотности раствора ингибитора при
280 нм (обычно не более 2 ч). Связавшийся инги-
битор элюировали 0.2 М КСl, рН 2.0. Концентра-
цию выделившегося ингибитора находили спек-
трофотометрически.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
К одному из основных параметров, характери-

зующих гидрогели, относится равновесная сте-
пень набухания гидрогелей воде, определяемая в

основном составом исходной полимеризующей-
ся смеси. С повышением концентрации сшиваю-
щего агента или с увеличением суммарной кон-
центрации мономеров равновесная степень набу-
хания уменьшается. Последнее в значительной
степени связано с тем, что при низкой суммарной
концентрации мономеров часть сшивающего
агента используется на неэффективное внутри-
молекулярное сшивание, а не на сшивание мак-
ромолекул между собой [11].

В работе [12] было предположено, что увеличе-
ние расстояния между связями С=С в молекуле
сшивающего  агента должно приводить к измене-
нию плотности сетки сшитого полимера и вызы-
вать рост степени набухания гидрогеля. Вместе с
тем, в работе [13] было показано, что при исполь-
зовании сшивателей с гидрофобным алифатиче-
ским участком между двойными связями увели-
чение длины этого участка изменяет гидрофоб-
но-гидрофильный баланс полимеризующейся
системы и существенно влияет на процесс фор-
мирования надмолекулярной структуры гидроге-
лей. Можно предположить, что эти изменения,
как и любые другие структурные изменения в
гидрогелях, могут определять и активность свя-
занного с полимером биологически активного ве-
щества.

Для проверки данного предположения реак-
цией радикальной сополимеризации акриламида
со сшивающими агентами различного строения
(гидрофобными бисакриламидами или гидрофиль-
ными диакрилатами этиленгликоля) и макромоно-
мером панкреатического ингибитора трипсина или
трипсина были синтезированы гидрогели с раз-
личным содержанием белка и изучена активность
этих белков.

В табл. 1 приведены свойства гидрогелей, по-
лученных сополимеризацией акриламида с макро-
мономером панкреатического ингибитора трипси-
на в присутствии различных сшивателей.

Видно, что если сшивающими агентами слу-
жили диакрилаты этиленгликоля, степень набу-
хания гидрогелей равномерно повышается с уве-
личением длины гидрофильного участка между
двойными связями сшивателя. Это сопровожда-
ется снижением концентрации иммобилизованно-
го ингибитора трипсина, что приводит к повыше-
нию доступности его макромолекул для достаточно
высокомолекулярного трипсина и увеличению из-
меряемой активности ингибитора. Активность им-
мобилизованного панкреатического ингибитора
трипсина составляет 60–70% от активности на-
тивного ингибитора.

Иная картина наблюдается при использова-
нии сшивающих агентов с гидрофобной развяз-
кой между двойными связями. Увеличение числа
метиленовых групп повышает гидрофобность
макромолекул сополимера и усиливает их взаи-
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модействия между собой, что способствует до-
полнительному “гидрофобному сшиванию” гид-
рогелей и уменьшению их степени набухания.
Экспериментально наблюдаемое при этом паде-
ние активности иммобилизованного панкреати-
ческого ингибитора трипсина обусловлено, веро-
ятно, сближением его молекул и возникающими
стерическими препятствиями для их взаимодей-
ствия с трипсином. Характер такого сближения
определяется природой сшивающего агента. Гид-
рогели, полученные в присутствии 0.05 моль/л
БИС-1 и 0.03 моль/л БИС-6, имеют близкие сте-
пени набухания, но существенную разную ем-
кость по трипсину – 0.70 и 0.55 моль трипси-
на/моль иммобилизованного панкреатического
ингибитора трипсина соответственно. Это озна-
чает, что “гидрофобное сшивание” вносит допол-
нительные трудности для взаимодействия иммо-
билизованного панкреатического ингибитора
трипсина с трипсином именно на стадии взаимо-
действия, а не в процессе диффузии трипсина в
объеме гидрогеля. Все синтезированные гидроге-
ли абсолютно прозрачны даже для такого высоко-

молекулярного белка, как сывороточный альбу-
мин с ММ 65000.

Стерические препятствия тем больше, чем вы-
ше концентрация иммобилизованного панкреа-
тического ингибитора трипсина (табл. 2). Видно,
что рост концентрации макромономера в исход-
ной мономерной смеси при использовании обоих
типов сшивателей естественно приводит к увели-
чению содержания иммобилизованного панкреа-
тического ингибитора трипсина в гидрогеле и
слегка повышает степень набухания гидрогелей,
что характерно для реакции сополимеризации с
участием макромономеров [14].

Что касается активности иммобилизованного
ингибитора, то и в данном случае наличие допол-
нительного “гидрофобного сшивания” в гидроге-
лях, полученых в присутствии БИС-3, ограничива-
ет доступность молекул иммобилизованного пан-
креатического ингибитора трипсина для трипсина
и снижает емкость гидрогеля по этому ферменту.

Особенности гидрогелей, полученных в при-
сутствии гидрофобных сшивающих агентов, про-

Таблица 1. Свойства гидрогелей, полученных сополимеризацией 1.8 моль/л акриламида, 0.03 моль/л сшивающе-
го агента и 0.0015 моль/л макромономера иммобилизованного ингибитора трипсина

*Гидрогель получен сополимеризацией в присутствии повышенной концентрации БИС-1 ( 0.05 вместо 0.03 моль/л).

Сшиватель Sr, г воды/г полимера (±0.6)
[Иммобилизованный 

ингибитор трипсина], мг/г 
геля ( ±0.6)

Емкость, моль трипсина/моль 
иммобилизованного 

ингибитора трипсина (±0.02)

ДА-1 13.4 4.1 0.60
ДА-2 16.3 3.9 0.63
ДА-3 17.9 2.9 0.70
ДА-4 21.2 2.5 0.73

БИС-1 11.8 4.2 0.66
БИС-2 11.2 4.3 0.60
БИС-3 8.9 6.3 0.57
БИС-6 9.0 6.2 0.55
БИС-1* 9.1 5.2 0.70

Таблица 2. Зависимость свойств гидрогелей, полученных сополимеризацией 1.8 моль/л акриламида и 0.03 моль/л
сшивающего агента, от концентрации макромономера

Примечание. В числителе – для БИС-3, в знаменателе – для ДА-3.

Концентрация 
макромономера 

иммобилизованного 
ингибитора трипсина в 
исходной смеси, моль/л

Sr, г воды/г полимера 
(±0.6)

[Иммобилизованный 
ингибитор трипсина], мг/г 

геля (±0.3)

Емкость, моль 
трипсина/моль 

иммобилизованного 
ингибитора трипсина 

(±0.02)

0.0005 8.2/17.6 2.1/1.0 0.68/0.76
0.0015 8.9/17.9 6.3/2.9 0.57/0.70
0.0030 9.7/18.3 8.6/5.6 0.54/0.79
0.0035 9.8/19.0 10.7/5.9 0.50/0.74
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являются только в отношении связывающей спо-
собности иммобилизованных белков, но не их ка-
талитической активности. В табл. 3 приведена
зависимость активности имм. белка, в данном
случае трипсина, от ММ субстрата. Видно, что
каталитическая активность иммобилизованного
трипсина по отношению к низкомолекулярному
субстрату практически не зависит от природы
сшивающего агента и степени набухания гидро-
геля. Даже повышение концентрации иммобили-
зованного трипсина не создает стерических пре-
пятствий для такой реакции. Стерические пре-
пятствия проявляются только при использовании
высокомолекулярных субстратов. Причем, чем
выше ММ субстрата, тем ниже измеряемая ак-
тивность иммобилизованного трипсина. И в этом
случае проявляется эффект дополнительного
“гидрофобного сшивания”. Наблюдаемое сниже-
ние активности иммобилизованного трипсина по
отношению к высокомолекулярным субстратам
при близких степенях набухания больше в гидро-
гелях, полученных в присутствии гидрофобных
сшивателей.

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствуют о том, что химическое строение
сшивающего агента сильно влияет на процесс
формирования надмолекулярной структуры
гидрогелей при сополимеризации акриламида и
макромономера белка и определяет активность
иммобилизованного белка по отношению к вы-
сокомомолекулярным субстратам. Существен-
ная роль при этом принадлежит нековалентному,
гидрофобному сшиванию макромолекул. Обна-
руженные закономерности использованы для по-
вышения эффективности действия нашедшего
клиническое применение гемосорбента “Ово-
сорб”, гидрогелевого препарата “Рансулин” для

перорального введения инсулина и при получе-
нии высокоочищенных и стабильных белковых
препаратов.

Работа выполнена в рамках Госзадания ИНХС
РАН.
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Таблица 3. Свойства гидрогелей, полученных сополимеризацией 1.8 моль/л акриламида, 0.03 моль/л сшивающе-
го агента и 0.0004 моль/л макромономера трипсина

Примечание. БАПА – N-α-бензоил-D,L-аргинин-п-нитроанилид, ПИТ – панкреатический ингибитор трипсина, ЯИТ –
яичный ингибитор трипсина.
*Гидрогель получен сополимеризацией в присутствии повышенной концентрации БИС-1 (0.05 вместо 0.03 моль/л).

Сшиватель
Sr, г воды/г 

полимера (±0.6)
[Трипсин]имм, 

мг/г геля (±0.6)

Активность, % от исх.(±4%) по отношению к

БАПА ПИТ ЯИТ

ДА-1 14.0 4.3 84 76 66
ДА-2 15.7 3.9 77 74 70
ДА-3 18.1 2.4 82 73 63
ДА-4 22.4 2.6 79 75 68
БИС-1 12.4 5.1 84 78 70
БИС-2 11.6 5.0 79 70 67
БИС-3 9.3 6.3 78 63 50
БИС-6 8.9 6.4 80 57 51
БИС-1* 9.0 6.1 82 77 68


