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Исследована радикальная полимеризация с переносом атома метакриловых мономеров в присут-
ствии различных галогенсодержащих инициаторов и систем на основе 10-фенилфенотиазина и
4-(10Н-фенотиазин-10-ил)-N,N-дифениланилина под действием облучения с длиной волны
365 нм. Наиболее предпочтительным является использование бромсодержащих моно- и бифункци-
ональных инициаторов. При этом наблюдается линейное увеличение молекулярной массы полиме-
ра с ростом конверсии. Реализация механизма переноса атома подтверждается анализом концевых
групп полимеров, экспериментами по постполимеризации и блок-сополимеризации.
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ВВЕДЕНИЕ

Открытие методологии радикальной полиме-
ризации с обратимой деактивацией цепи в конце
ХХ века стало важным этапом в синтетической
полимерной химии [1–4]. Возможность органич-
ного совмещения достоинств “живой” анионной
и радикальной полимеризации в одном процессе
позволило существенно расширить спектр про-
изводимых полимерных материалов, открывая
перспективы для макромолекулярного дизайна.

Особое место среди методов радикальной по-
лимеризации с обратимой деактивацией цепи за-
нимает полимеризация c переносом атома, кото-
рая основана на использовании комплексов пере-
ходных металлов в качестве катализаторов [5–9].
При взаимодействии таких комплексов с алкил-
галогенидами происходит перенос атома галогена
на комплекс металла, сопровождающийся появ-
лением в системе алкильных радикалов. Прове-
дение этой реакции в среде мономера позволяет
осуществить ступенчатый рост цепи деактива-
ция–активация–рост цепи:

Данный процесс может быть реализован как в
традиционном, термически-инициированном про-
цессе, так и в условиях фотооблучения. Наиболее
часто для этих целей используют комплексы меди
[10–14], рутения [15–18] и железа [19–21], приме-
нение которых позволяет получить гомо- и сопо-
лимеры с узким ММР [22, 23].

Несмотря на отмеченные достоинства, у поли-
меризации с переносом атома есть ряд ограниче-
ний. Во-первых, комплексы переходных метал-
лов имеют высокую стоимость. Кроме того,
загрязнение полимеров остатками металлсодер-
жащего катализатора ограничивает их примене-
ние в биомедицине и микроэлектронике. Не-
смотря на успешную разработку способов удале-
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ния примесей металлов из полимеров, их
реализация в промышленных масштабах оказы-
вается трудоемкой и затратной [24].

В настоящее время одним из приоритетных
направлений современной химии полимеров яв-
ляется разработка технологий, позволяющих
снизить негативное воздействие на окружающую
среду [25]. В этом плане особый интерес пред-
ставляет радикальная фотополимеризация с пе-
реносом атома без использования металлов. В ос-
нове метода лежат два столпа “зеленой” химии:
отказ от использования тяжелых металлов в поль-

зу органических катализаторов и фотохимиче-

ская активация, характеризующаяся высокой эф-

фективностью.

В фотополимеризации с переносом атома без

использования металлов применяют органиче-

ские катализаторы (Cat), которые под действием

УФ-излучения или излучения видимого диапазо-

на переходят в возбужденное состояние (Cat*) и

реагируют с алкилгалогенидом (инициатором)

или со “спящим” полимером Pn–X (макроиници-

атором):

В результате реакции образуется активный ра-

дикал, способный присоединять звенья мономера.

Обрыв цепи происходит путем реакции макрора-

дикала с ионной парой – галогеном и катион-ра-

дикалом катализатора. Прекращение облучения

останавливает полимеризацию, что позволяет

управлять ее протеканием [26, 27]. Впервые ради-

кальная фотополимеризация с переносом атома

была описана на примере металлокомплексного

катализатора на основе иридия [28].

Органический катализатор является централь-

ной частью каталитического цикла в полимериза-

ции с переносом атома. На выбор катализатора

накладывается ряд требований. В первую очередь

он должен иметь способность поглощать электро-

магнитное излучение и переходить в возбужден-

ное состояние. Во-вторых, возбужденное со-

стояние молекулы должно быть достаточно

долгоживущим, чтобы фотокатализатор успел

вступить в окислительно-восстановительную

реакцию до возвращения в основное состояние

[26]. Кроме того, окисление/ восстановление

катализатора должны быть полностью обрати-

мым; в противном случае каталитический цикл

окажется незамкнутым. Перечисленным требо-

ваниям отвечают ароматические полицикличе-

ские соединения, обладающие развитой сопря-

женной системой π-связей.

Один из первых органических катализаторов,
который дал возможность обеспечить такую же
высокую каталитическую активность в процессах
с переносом атома, как и упомянутый выше ком-
плекс иридия, – 10-фенилфенотиазин (ФФТ).
Так, полимеризация ММА в присутствии 0.1 мол. %
ФФТ и бромсодержащего инициатора позволила
получить ПММА с контролируемой ММ и узким
ММР [27]. ФФТ оказался толерантным к азотсо-
держащим функциональным группам мономе-
ров, что позволило провести контролируемую
полимеризацию с переносом атома 2-(диметил-
амино)этилметакрилата [27]. Наряду с этим ФФТ
был успешно применен в полимеризации акри-
лонитрила [29].

Несмотря на то, что впоследствии список воз-
можных катализаторов данного процесса был су-
щественно расширен [30–34], ФФТ и другие
арильные производные фенотиазина остаются
одними из наиболее эффективных органических
катализаторов в полимеризации с переносом ато-
ма. Большинство опубликованных к настоящему
времени работ в этой области посвящены иссле-
дованию полимеризации ММА, тогда как воз-
можность полимеризации других мономеров
практически не исследована. Такой подход наи-
более интересен для получения функциональных
мономеров, полимеры на основе которых наибо-
лее востребованы в высокотехнологичных отрас-
лях промышленности.

Pn X Pn
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В настоящей работе исследована возможность
полимеризации этилметакрилата, трет-бутил-
метакрилата (ТБМА) и глицидилметакрилата в
присутствии моно- и бифункционального ини-

циаторов этил-2-бромоизобутирата (ЭБИБ) 2-бром-
фенилуксусной кислоты (БФУ), диэтил-2-бро-
мо-2-метилмалоната (ДБММ), этилен-бис-(2-
бромоизобутирата) (ББИБ):

Использование последнего представляет ин-
терес в плане дальнейшего получения триблок-
сополимеров. В качестве фотокатализаторов бы-
ли использованы ФФТ и 4-(10Н-фенотиазин-10-
ил)-N,N-дифениланилин (ФДФА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые растворители были осушены
над соответствующими агентами и перегнаны в
атмосфере аргона. Их физико-химические харак-
теристики соответствовали литературным дан-
ным. ДМФА сушили над твердым гидроксидом
калия и перегоняли при пониженном давлении.
ММА предварительно отмывали от ингибитора
10%-ным водным раствором гидроксида натрия,
затем дистиллированной водой. Далее последова-
тельно сушили над прокаленным хлористым
кальцием и гидридом кальция, после чего перего-
няли при пониженном давлении. Этилметакри-
лат, ТБМА и глицидилметакрилат сушили над
гидридом кальция и перегоняли при понижен-
ном давлении. Инициаторы – ЭБИБ, БФУ,
ДБММ производства “Sigma” перегоняли при
пониженном давлении.

Образцы готовили по следующей методике: в
колбу помещали расчетное количество мономе-
ра, инициатора, органического катализатора,
ДМФА и приготовленную смесь разливали в
стеклянные ампулы. Далее смесь освобождали от
кислорода, трижды дегазируя замороженную ам-
пулу в жидком азоте до остаточного давления ни-
же 1.3 Па, и запаивали. Подготовленные таким
образом ампулы помещали на заданное время в
темную непрозрачную коробку, внутренние стен-
ки которой обклеены фольгой, под светодиодный

источник УФ-излучения с λmax ~ 365 нм. Интен-

сивность излучения в точке нахождения образца

составляла 2.4 мВт/см2.

По окончании полимеризации содержимое
ампулы растворяли в хлористом метилене и выса-
живали в избыток петролейного эфира, после че-
го переосаждали, полимер фильтровали и сушили
в вакууме до постоянной массы.

Анализ полимеров методом времяпролетной
МАЛДИ МС проводили в линейном режиме на
приборе “Bruker Microflex LT”, снабженном азот-
ным лазером (длина волны 337.1 нм). В качестве
матрицы использовали транс-2-[3-(4-трет-бу-
тилфенил)-2-метил-2-пропенилилиден]мало-
нитрил, ионизирующего агента – трифторацетат
натрия. Растворы наносили на подложку из не-
ржавеющей стали. Калибровку спектрометра осу-

ществляли по сигналам (ПММА + Na)+ узкодис-
персных стандартов ПММА (“Waters”, Mn = 2.58 ×

× 103 и 8.2 × 103). Экспериментальные данные об-
рабатывали с помощью программного обеспече-
ния “Bruker FlexControl” и “FlexAnalysis”.

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом гель-проникающей
хроматографии в растворе ТГФ по стандартам
ПММА на приборе фирмы “Knauer” с каскадом
из двух колонок (“Phenomenex”, Phenogel с раз-

мером пор 103 и 105 Å) с использованием в каче-
стве детекторов дифференциального рефракто-
метра RI Detektor K-2301 и УФ-детектора UV De-
tektor K-2501. Хроматографические данные
обрабатывали с помощью программы ChromGate.

Синтез ФФТ и ФДФА осуществлялся по из-
вестным методикам [27, 34]. В ампулу помещали
500 мг (2.5 ммоля) фенотиазина, 140 мг (0.15 ммо-
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ля) трис-(дибензилиденацетон)дипалладий (0),
300 мг (0.5 ммоля) (±)-2,2'-бис-(дифенилфосфи-
но)-1,1'-бинафталин, 490 мг (4.4 ммоля) трет-бу-
токсида калия, 2 мл толуола и 0.3 мл (3 ммоль) фе-
нилиодида (для синтеза ФФТ), либо 1 г (3 ммоль)
4-бром-N,N-дифениланилина (для синтеза ФДФА).
Ампулу трижды дегазировали и запаивали, после
чего смесь нагревали при 130°С в течение 30 ч. За-
тем ампулу охлаждали, вскрывали и содержимое
растворяли в 30 мл хлористого метилена. Смесь
помещали в делительную воронку и экстрагиро-
вали трижды с водой и один раз с концентри-
рованным раствором хлорида натрия. Органиче-
ский слой сушили над безводным сульфатом на-
трия и разделяли на хроматографической
колонке, элюентом служила смесь гексан : хлори-
стый метилен = 4 : 1, адсорбентом – силикагель
марки “ACROS” 0.035 – 0.070 мм. После этого
продукт перекристаллизовывали из гексана и по-
лучали белые кристаллы, чистоту которых под-
тверждали методом ВЭЖХ (колонка Kromasil 60 –
5CN 250*4.6 мм, элюент CH2Cl2 : н-гексан = 1 : 6,

скорость потока 0.7 мл/мин). Выход арильных
производных фенотиазина составлял 55–70%.
Бифункциональный инициатор этилен-бис-(2-
бромоизобутират) (ББИБ) получали по извест-
ной методике [35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для оценки эффективности инициирования
полимеризацию ММА проводили с использова-
нием различных бром- и хлорсодержащих ини-
циаторов при мольном отношении реагентов
[ММА] : [инициатор] : [ФФТ] = 100 : 1 : 0.1 в среде
ДМФА в течение 9 ч при объемном отношении
растворителя к мономеру 1 : 1 (табл. 1).

Особенностью полимеров, получаемых поли-
меризацией с переносом атома, является наличие
концевого атома галогена, обуславливающего ре-
инициирование полимеризации. Для определе-
ния концевых групп синтезированных полиме-
ров был проведен их анализ методом МАЛДИ

МС. Зарегистрированный масс-спектр ПММА,
полученного с использованием ЭБИБ в качестве
инициатора, содержит серию сигналов, отстоя-
щих друг от друга на 100 Да, что соответствует мо-
лекулярной массе звена метилметакрилата (рис. 1).
Абсолютные значения m/z сигналов в спектре
совпадают с теоретически рассчитанными для
макрокатионов ПММА с концевыми группами от
исходного инициатора. Например, сигнал с m/z =
= 3519.6 соответствует иону с m/zтеор = 3518:

Аналогичные результаты получены для ПММА,
синтезированного с применением других иници-
аторов, что позволяет говорить о протекании
процесса в соответствии с предложенным меха-
низмом.

При использовании в качестве инициатора че-
тыреххлористого углерода полимеризация ММА
протекала в неконтролируемом режиме, о чем
свидетельствует отличие значений молекулярных
масс полученных образцов от теоретически рас-
считанных. Этот факт также подтверждается
высокими коэффициентами полидисперсности,
увеличивающимися с ростом степени превраще-
ния ММА. Вероятно, большее значение энергии
связи C–Cl по сравнению с C–Br обусловливает
низкую эффективность инициирования, что и
приводит к потере контроля над процессом. Сле-
довательно, бромсодержащие инициаторы пред-
почтительнее для полимеризации с переносом
атома с использованием ФФТ.

Из представленных в табл. 1 данных видно, что
использование ББИБ, бифункционального ини-
циатора, позволяет достичь высокой конверсии
мономера и добиться хорошего контроля молеку-
лярно-массовых характеристик ПММА.

В большинстве работ в исследуемой области
описан синтез полимеров с относительно невы-

сокими (порядка 104) значениями молекулярной
массы. С целью повышения ММ был использо-
ван бифункциональный инициатор. Его выбор
связан с сохранением способности цепей к реи-
нициированию даже в случае потери одного из
реакционных центров в результате необратимого
обрыва, что важно при проведении процесса до
высоких конверсий.

При мольном отношении мономер : инициа-
тор = 400 : 1 наблюдается линейная зависимость
логарифма отношения начальной концентрации
мономера к текущей от времени (рис. 2а), что
свидетельствует о постоянстве числа активных
центров на протяжении всего процесса. Средне-

Et

O

O

Me

Me

Me

MeO O

33

NaBr

Таблица 1. Результаты экспериментов по полимериза-
ции ММА в присутствии ФФТ

*Рассчитывали по формуле Mn, теор = Mинициатор + [моно-

мер]/[инициатор] × конверсия × Ммономер

Инициатор
Конверсия, 

%
Mn × 10–3 Mтеор* × 10–3 Đ

ЭБИБ 77 8.1 7.7 1.80

ББИБ 78 8.1 7.8 1.55

БФУ 69 9.5 6.9 1.48

ДБММ 89 11.5 8.9 2.31

CCl4 50 8.3 5.0 2.40
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численная молекулярная масса ПММА линейно

повышается с ростом степени превращения

ММА (рис. 2б). В то же время дисперсность ПМ-

МА относительно высокая и слабо изменяется с

увеличением конверсии, что, вероятно связано с
протеканием побочных процессов.

При уменьшении количества инициатора от-
носительно мономера до 1 : 1600 величина Mn на

Рис. 1. МАЛДИ масс-спектр ПММА, синтезированный в присутствии ФФТ как фотокатализатора. [ММА] : [ЭБИБ] :
: [ФФТ] = 100 : 1 : 0.1, λ = 365 нм.

4000 6000 8000 10000 12000

3519.6

3619.0 3719.4

3500 3550 3600 3650 3700 3750 m/z

m/z

Рис. 2. Кинетические зависимости (а) и зависимости Mn (1–3) и дисперсности (4–6) от конверсии (б) при полимери-
зации ММА в присутствии ФФТ и ББИБ, λ = 365 нм. [ММА] : [ББИБ] : [ФФТ] = 400 : 1 : 0.4 (1, 4), 800 : 1 : 0.8 (2, 5) и
1600 : 1 : 1.6 (3, 6).
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предельных конверсиях достигает 2 × 105. Таким
образом, использование ББИБ обеспечивает вы-
сокую эффективность инициирования и позво-
ляет осуществлять синтез полимеров с ММ, из-
меняющимися в широком диапазоне.

Возможность получения полимеров с задан-
ными значениями молекулярной массы особенно
важна для синтеза функциональных полимеров
на основе этилметакрилата, ТБМА и глицидил-
метакрилата, сополимеры которых применяются
для создания фоторезистивных композиций в
микроэлектронике.

Полимеризация этилметакрилата и ТБМА в
присутствии ББИБ характеризуется постоян-
ством числа активных центров, на что указывает
линейный характер полулогарифмических кине-
тических зависимостей (рис. 3а). При этом ско-
рость полимеризации ТБМА несколько выше
скорости процесса с участием этилметакрилата.
Молекулярная масса полученных образцов в обо-
их случаях линейно возрастает с увеличением
конверсии и хорошо коррелируют с теоретически
рассчитанными значениями (рис. 3б). Вместе с
тем дисперсность получаемых полимеров доста-
точно высокая, что не позволяет говорить о хоро-
шей степени контроля над процессом.

Полимеризация глицидилметакрилата с ис-
пользованием ФФТ и ББИБ при отношении [гли-
цидилметакрилат] : [ББИБ] : [ФФТ] = 400 : 1 : 0.4
протекает с более высокой скоростью, чем в слу-
чае ММА, этилметакрилата и ТБМА, однако ха-
рактеризуется более низкой степенью контроля.
Это выражается в отсутствии линейной зависи-
мости между Mn и степенью превращения моно-
мера, а также высокими значениями дисперсно-
сти, указывающими на протекание побочных
процессов (табл. 2).

Вместе с тем эксперименты по проведению
постполимеризации и блок-сополимеризации
подтверждают наличие в полимере “живых” це-
пей. Если макромолекулы содержат на конце це-
пи атом(-ы) галогена, то их можно использовать в
качестве макроинициаторов. В результате пост-
полимеризации ММА в течение 10 ч величина Mn

полимера выросла с 4.7 × 103 до 21.3 × 103. Пост-
полимер характеризуется унимодальной кривой
ММР, которая смещена в высокомолекулярную
область относительно кривой макроинициатора
(рис. 4, кривые 1 и 2).

Использование в качестве второго мономера
глицидилметакрилата привело к образованию
блок-сополимера с молекулярной массой 13.2 × 103

(рис. 4, кривая 3). Следует отметить уширение
ММР постполимера и блок-сополимера по срав-
нению с ММР исходного макроинициатора.

Полимеризация ММА в присутствии ФДФА в
качестве органического фотокатализатора ранее
была успешно проведена в контролируемом ре-
жиме с использованием фенил-2-бромо-2-ме-
тилпропионата, выполняющего роль инициатора
процесса [34], при этом эффективность других
инициаторов в системах на основе ФДФА описа-
на не была. В настоящей работе в качестве иници-
аторов взяли ЭБИБ, ДБММ и БФУ и провели по-
лимеризацию в условиях, аналогичных описан-

Рис. 3. Кинетические зависимости (а) и зависимости Mn (1, 2) и дисперсности (3, 4) от конверсии (б) при полимери-
зации этилметакрилата (1, 3) и ТБМА (2, 4) в присутствии ФФТ и ББИБ, λ = 365 нм, [мономер] : [ББИБ] : [ФФТ] =
= 400 : 1 : 0.4.

(a) (б)

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

5 10 15 0

10

20

30

40

50

60

20 40 60 80 100
q, %

1

2

3

4
ln(M0/M)

t, ч

M × 10�3

1

2

4

3

2

1

Mw/Mn

Таблица 2. Результаты экспериментов по полимериза-
ции ГМА в присутствии ФФТ ([глицидилметакрилат] :
: [ББИБ] : [ФФТ] = 100 : 1 : 0.1, λ = 365 нм)

Время,
ч

Конверсия, 
% Mn × 10–3 Mтеор× 10–3 Đ

3 58 37.5 32.9 2.1
6 78 47.2 44.3 2.3
9 86 47.0 48.8 2.3

12 99 48.3 56.2 2.5
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Рис. 4. Кривые ММР макроинициатора (1), постполимера (2); ПММА–блок–ПГМА (3), полученных в присутствии
ФФТ и ББИБ. Mn × 10–3 = 4.7 (1), 21.3 (2) и 13.2 (3); Đ = 1.43 (1), 2.4 (2) и 2.2 (3).
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Рис. 5. Кинетические зависимости (а) и зависимости молекулярной массы (1–3) и дисперсности (4–6) от конвер-
сии (б) при полимеризации ММА в присутствии ФДФА и бромсодержащих инициаторов ЭБИБ (1, 4), ДМББ (2, 5) и
БФУ (3, 6), λ = 365 нм, [ММА] : [инициатор] : [ФДФА] = 100 : 1 : 0.1.
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ным выше для ФФТ. В случае ЭБИБ и БФУ
кинетические кривые спрямляются в координа-
тах первого порядка, т.е. постоянство числа актив-
ных центров не зависит от природы фотокатали-
затора (рис. 5а, кривые 1 и 3). Хорошее соответствие
экспериментальных значений Mn полимеров тео-
ретически рассчитанным наблюдается для всех
трех инициаторов, что свидетельствует о высокой
эффективности инициирования (рис. 5б). Дис-
персность ПММА (рис. 5б, кривые 4–6) низкая,
что характерно для контролируемых процессов.

В случае ББИБ при соотношении компонен-
тов [ММА] : [ББИБ] : [ФДФА] = 100 : 1 : 0.1 поли-
меризация также протекает в контролируемом
режиме (рис. 6). Однако при попытке увеличить Mn

получаемых образцов до (3–4) × 104 образуется
полимер с более низкими значениями ММ (табл. 3).

Полимер, синтезированный с участием ФДФА,
был использован как макроинициатор постполи-

меризации ММА и блок-сополимеризации с гли-
цидилметакрилатом (рис. 7). Кривые ММР пост-
полимера и блок-сополимера сдвигаются в об-
ласть высоких ММ по сравнению с исходным
макроинициатором, что доказывает наличие в
макроинициаторе цепей, содержащих концевые
атомы брома. Однако часть макромолекул явля-

Таблица 3. Результаты экспериментов по полимериза-
ции ММА в присутствии ФДФА ([ММА] : [ББИБ] :
: [ФДФА] = 400 : 1 : 0.4, λ = 365 нм)

Время, ч Конверсия, 
% Mn × 10–3 Mтеор × 10–3 Đ

3 30 10.9 12.0 1.78
6 56 13.4 22.4 1.92
9 70 14.6 28.0 1.91

12 82 16.1 32.8 1.94
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ются “мертвыми”, в результате ММР полимеров
уширяется.

Таким образом, проведенные эксперименты
свидетельствуют о том, что ФФТ и ФДФА могут
быть использованы в качестве органических ка-
тализаторов фотоконтролируемой полимериза-
ции метакрилатов с переносом атома.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований

можно сделать вывод о том, что системы на осно-
ве ФФТ и ФДФА в сочетании с бромсодержащи-
ми инициаторами являются эффективным ин-
струментом получения гомо- и сополимеров на
основе различных мономеров с заданными моле-
кулярно-массовыми характеристиками в услови-
ях фотополимеризации с переносом атома. Ис-
пользование бифункционального инициатора
ББИБ позволяет добиться получения образцов с
высокими значениями молекулярной массы, а

также открывает потенциальные возможности
получения триблок-сополимеров и макромоле-
кулярных объектов сложной архитектуры. Полу-
ченные результаты представляют интерес в плане
синтеза полимеров, используемых в областях,
чувствительных к следовым количествам металла.

Статья подготовлена при финансовой под-
держке Программы стратегического академиче-
ского лидерства "Приоритет 2030" Министерства
науки и высшего образования Российской Феде-
рации.
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Данное исследование направлено на разработку “one-pot”-метода получения сверхсшитых поли-
стирольных сорбентов. Метод основан на in situ с образованием монохлордиметилового эфира в
процессе реакции метилаля с хлорангидридами органических и неорганических кислот, при этом
использованного количества хлорангидридов достаточно не только для формирования монохлор-
диметилового эфира, но и для полного устранения метанола в момент его образования в ходе после-
дующей реакции эфира с полистиролом. В качестве хлорангидридов выступали (COCl)2, CH3COCl,
SO2Cl2 и POCl3, катализатором служил FeCl3. Хлорангидриды расходуются полностью, они не иг-
рают роли сшивающих агентов и не вводят каких-либо функциональных групп. Внутренняя удель-
ная поверхность, поглощение метанола и воды, адсорбция органических веществ из водных раство-
ров на полученных сверхсшитых полимерах не отличаются от таких же характеристик сорбентов,
образующихся прямым сшиванием полистирола монохлордиметиловым эфиром.

DOI: 10.31857/S2308113922700206

ВВЕДЕНИЕ

Сверхсшитый полистирол является предше-
ственником нового класса полимерных материа-
лов, включающего жесткие трехмерные сетки,
полученные традиционными методами полиме-
ризации, поликонденсации и полимер-аналогич-
ных превращений [1]. Такие материалы, как ме-
талл-органические сетки (MOF) [2], жесткие
рыхлые ковалентно-связанные сетки (COF) [3] и
сетчатые полимеры с характеристической микро-
пористостью (PIM) [4] также могут быть отнесе-
ны к семейству сверхсшитых полимеров. Образо-
вание жесткой однофазной ажурной структуры в
сольватирующей среде объединяет перечислен-
ные материалы в один класс. Все члены этого ря-
да отличаются высокой пористостью. Например,
COF на основе трифенилметановых сеток [5] об-
ладают кажущейся внутренней удельной поверх-
ностью Sap от 400 до 1500 м2/г, тогда как содержа-
щий цирконий MOF (Zr6O4(OH)4(C16H10O4) –
BUT-30) демонстрирует впечатляюще большую
Sap – 3940 м2/г [6]. К сожалению, значительный
адсорбционный потенциал такого рода полимер-
ных материалов едва ли может быть использован
в промышленном масштабе. Напротив, еще в по-

следней декаде ХХ века “Purolite Co.” (Велико-
британия, США), “Dow Chemical Co.” (США),
“Rohm&Haas Co.” (США), а позднее и “Jiangsu Со.”
в Китае успешно организовали промышленное
производство гранульных, прочных сверхсшитых
полистирольных смол.

В то время упомянутые компании слыли пер-
воклассными производителями анионообмен-
ных смол. Хорошо известно, что хлорметилиро-
ванные сополимеры стирола с дивинилбензолом
являются незаменимыми промежуточными про-
дуктами для производства анионообменных
смол. Поскольку прямое применение монохлор-
диметилового эфира для хлорметилирования ис-
ходных сополимеров давно было запрещено, все
компании использовали (и продолжают по сей
день) методы in situ с образованием монохлорди-
метилового эфира. Конечно, эти методы счита-
ются ноу-хау каждой компании, но некоторые из
них все же находятся в открытом доступе.

Примерами безопасных “one-pot”-методов
хлорметилирования сополимеров стирола с ДВБ
служат некоторые мультикомпонентные смеси
метилаля, сульфурилхлорида и хлорсульфоновой
кислоты, параформадьдегида, метанола, хлор-
сульфоновой кислоты и воды или смесь метилаля

В. А. Даванков

УДК 541.64:547.431
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и хлорсульфоновой кислоты в присутствии ката-
лизатора Фриделя–Крафтса (за исключением
FeCl3) [7–9]. Желаемые сверхсшитые смолы по-
лучают простым нагреванием хлорметилирован-
ного сополимера в присутствии катализатора
Фриделя–Крафтса [8]. Здесь надо отметить, что
безопасное хлорметилирование сополимера и по-
следующее самосшивание выделенных гранул
выполняются раздельно. Понятно, что такой двух-
стадийный процесс хлорметилирования–сшива-
ния всегда менее выгоден, чем любой односта-
дийный (или “one-pot”) метод.

В настоящее время нет достоверной информа-
ции о том, был ли реализован какой-либо одно-
стадийный метод производства сверхсшитого по-
листирола и отражено ли это в научной литерату-
ре. В связи с чем разработка безопасного
одностадийного метода синтеза НР (от англ. Нy-
percrosslinked Рolystyrene), исходя из нетоксично-
го метилаля с использованием небольшого коли-
чества активного и недорогого катализатора Fe-
Cl3, представляется важной задачей. В данной ра-
боте предложены возможные пути решения этой
проблемы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Использовали стирол (99%), перекись бензои-
ла (75%), оксалилхлорид и ацетилхлорид (“Across
Organics New Jersey”, США), дивинилбензол
(65%, “Merck”, Германия), поливиниловый спирт
(Gashinol – GM-14, “Nippon Synthetic”, Япония),
дихлорэтан, K2Cr2O7, FeCl3, (COCl)2, SOCl2,
SO2Cl2, POCl3 (квалификация х.ч., “Реахим”,
Россия), сополимер стирола с дивинилбензолом
PA-100 (“Purolite Co.”, США и Великобритания).

Синтез

Макропористый сополимер стирола с 7.0 мол. %
ДВБ (МР-7) получали свободнорадикальной по-
лимеризацией сомономеров, используя суспен-
зионный метод. В однолитровую трехгорлую
круглодонную колбу, снабженную обратным хо-
лодильником, термометром и мешалкой, вноси-
ли 520 мл воды, 0.87 г GM-14, 17.0 г NaCl, 0.10 г
K2Cr2O7, после чего нагревали смесь при 60°С до
полного растворения всех компонентов. Полу-
ченный прозрачный раствор охлаждали до 20–
40°С, а затем в водной фазе суспендировали рас-
твор 75 мл стирола, 11 мл 65%-ного ДВБ, 1.5 г пе-
рекиси бензоила и 86 мл изобутанола. Полимери-
зацию вели при 80°С в течение 8 ч при постоян-
ном перемешивании. После охлаждения до
комнатной температуры образовавшиеся грану-
лы промывали горячей водой, ацетоном и избыт-
ком дистиллированной воды. Небольшую пор-

цию смоченных водой гранул брали для опреде-
ления их водопоглощения.

Гелевый сополимер стирола с 0.5 мол. % ДВБ
также получали суспензионным методом, ис-
пользуя водную фазу того же состава и органиче-
скую фазу, включающую 75 мл стирола, 0.72 мл
ДВБ и 1.04 г перекиси бензоила. Соотношение
объема водной и органической фазы 3 : 1. Темпе-
ратура, время и обработка образующихся гранул
идентичны упомянутым выше условиям.

Сверхсшитые полистирольные смолы получали
следующими способами.

Двухстадийный процесс (способ 1). В стамил-
лилитровую трехгорлую колбу, снабженную об-
ратным холодильником с хлоркальциевой труб-
кой, термометром, капельной воронкой и маг-
нитной мешалкой, вносили 8 мл (91.7 ммолей)
метилаля и 60 мг FeCl3. Затем при перемешива-
нии прикапывали 6.52 мл (91.7 ммолей) ацетил-
хлорида таким образом, чтобы температура не
превышала 40°С. По окончании смешения обра-
зовавшийся прозрачный раствор выдерживали
при комнатной температуре не менее 3 ч. Далее
раствор выливали в трехгорлую круглодонную
колбу, снабженную обратным холодильником с
хлоркальциевой трубкой, термометром и мешал-
кой. В этой колбе уже содержалось 7 г (67.3 ммо-
лей) гранульного макропористого РА-100 (или
МР-7), предварительно набухшего в 35 мл ди-
хлорэтана, 4 мл (91.7 ммолей) ацетилхлорида и
необходимое количество FeCl3 (табл. 1). Смесь
нагревали при температуре 80°С в течение 10–12 ч
при постоянном перемешивании. После завер-
шения реакции гранулы отфильтровывали, про-
мывали ацетоном, разбавленной соляной кисло-
той и избытком воды. Небольшую порцию смо-
ченных водой гранул отбирали для определения
их водопоглощения. Гранулы высушивали в шка-
фу при 100°С. Реакцию с участием SOCl2, SO2Cl2
и POCl3 проводили таким же образом (табл. 1).

Одностадийный процесс (способ 2а). В пяти-
десятимиллилитровую трехгорлую колбу, снаб-
женную обратным холодильником и хлоркальци-
евой трубкой, термометром, капельной воронкой
и магнитной мешалкой, вносили 3.5 г (33.65 ммо-
лей) макропористого сополимера стирола с 7%
ДВБ, 4 мл (45.8 ммолей) метилаля, 17 мл ДХ и
60 мг FeCl3. Смесь оставляли на 2 ч при комнат-
ной температуре для полного набухания сополи-
мера. Затем по каплям добавляли 4 мл (91.7 ммо-
лей) ацетилхлорида таким образом, чтобы темпе-
ратура не превышала 40°С, после чего вносили
1.8 г (11.1 ммолей) FeCl3. Нагревали смесь при
температуре 80°С в течение 10 ч. После заверше-
ния реакции гранулы отфильтровывали и обраба-
тывали так же, как и в случае двухстадийного про-
цесса.
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“One-pot”-метод (способ 2б). В трехгорлую
круглодонную колбу, снабженную обратным хо-
лодильником с хлоркальциевой трубкой, термо-
метром и мешалкой, вносили 3.0 г (28.8 ммолей)
гранул гелевого сополимера стирола с 0.5% ДВБ,
2.19 г (28.8 ммолей) метилаля, 3.66 г (28.8 ммолей)
оксалилхлорида и 25 мл ДХ. Смесь выдерживали
в течение ночного времени суток при комнатной
температуре для полного набухания сополимера.
Затем смесь охлаждали до 5–10°C, после чего при
перемешивании медленно добавляли 0.047 г
(0.29 ммолей) безводного FeCl3. Далее смесь пе-
ремешивали при температуре 80°C в течение 10 ч.
После завершения реакции гранулы отфильтро-
вывали и обрабатывали так же, как и в случае
двухстадийного процесса.

Измерения

Кажущуюся внутреннюю удельную поверх-
ность Sap определяли методом тепловой десорб-
ции аргона, используя одноточечный метод БЭТ.

Адсорбцию органических соединений из вод-
ного раствора осуществляли следующим образом.
Сухой полимер в количестве 0.125 г смачивали
0.3 мл метанола и добавляли 10 мл раствора тести-
руемого аналита с концентрацией 0.05 г/л. Далее
раствор встряхивали в течение 3 ч при температу-
ре 23–24°C. Затем супернатант отделяли и кон-
центрацию аналита определяли спектрофотомет-
рическим методом. Степень экстракции аналита
рассчитывали, как Ce/Co × 100%, где Co и Ce –
концентрация аналита до и после контакта с по-
лимером.

Измерение поглощения растворителя было
описано в работе [10].

ИК-спектры снимали методом нарушенного
полного внутреннего отражения на ИК-фурье-

спектрометре “Vertex-70v” (“Bruker”), разреше-
ние 4 см–1 с использованием програмного обеспе-
чения “Omnic”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В 1983 году мы предложили использовать ме-

тилаль в качестве сшивающего агента для получе-
ния сверхсшитого полистирола [11]. Показано,
что метилаль легко реагирует с полистиролом в
присутствии SnCl4, соединяя два фенила поли-
стирольных цепей метиленовой группой, форми-
руя тем самым между кольцами длинные жесткие
мостики дифенилметанового типа [1]:

При этом одна молекула метилаля продуцирует
две молекулы метанола. Как известно, последний
образует комплексы с кислотами Льюиса, пони-
жая их каталитическую активность. По этой при-
чине необходимо было использовать два моля
SnCl4 на один моль метилаля для того, чтобы по-
лучить сетки, структура и набухание которых
идентичны сеткам, сшитым монохлордиметило-
вым эфиром [1]. Менее дорогой и более активный
FeCl3 оказался непригодным для катализа сшива-
ния сополимера стирола и ДВБ метилалем. Дей-

CH CH2 CH CH2

CH CH2

CH2

CH CH2

(CH2O)2CH2

-2CH3OH

Таблица 1. Синтез и свойства сверхсшитых сеток, полученных в присутствии различных хлорангидридов

*Общее количество катализатора, включающее малую порцию, использованную для синтеза МХДЭ, и большую порцию, ис-
пользованную для синтеза НР.

Обозна-
чение Способ Исходный 

полимер

Хлорангидрид FeCl3*, 
моль/моль 
метилаля

Sap, м2/г

Поглощение 
растворителей

тип моль/моль 
метилаля

CH3OH H2O

TD-6 2б РА-100 SOCl2 1 0.25 480 1.21 0.97

TD-9 1 РА-100 SOCl2 1 0.25 530 1.35 1.11
TD-13 1 РА-100 CH3COCl 2 0.22 900 1.22 1.0
TD-17 1 МР-7 CH3COCl 2 0.12 1000 0.72 0.50
TD-20 1 РА-100 CH3COCl 2 0.095 745 1.15 0.94
TD-19 1 РА-100 CH3COCl 2 0.064 560 1.19 0.90
TD-18 1 МР-7 SO2Cl2 1 0.12 1000 0.72 0.50
TD-16 1 МР-7 POCl3 0.66 0.25 1300 0.75 0.39
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ствительно, если использовать один моль FeCl3
на моль метилаля, то все гранулы сополимера
превращаются в пастообразную массу, хотя не-
сколько целых гранул, выделенных из реакцион-
ной смеси, имели большую поверхность 700–
1000 м2/г. Если же количество катализатора по-
низить до ~0.3 моля, то поверхность уменьшается
до 100 м2/г, к тому же многие гранулы все равно
оказываются разрушенными [12].

Таким образом, применение метилаля для
прямого сшивания сополимера стирола с ДВБ в
присутствии FeCl3 невозможно. Однако публика-
ция M. Berliner и сотрудников [13] наводит на
мысль, что возможно осуществить синтез НР, ис-
ходя из метилаля с использованием FeCl3 в каче-
стве катализатора. Авторы описали предвари-

тельный простой метод получения МХДЭ при ре-
акции метилаля с хлорангидридом, например,
ацетилхлоридом, катализируемой небольшим ко-
личеством ZnBr2. Возникла очень привлекатель-
ная идея использовать in situ синтез МХДЭ в со-
четании с дальнейшим обычным получением НР.
При этом, чтобы избежать выделения метанола,
отравляющего FeCl3, было решено применять
хлорангидрид в количестве, которое могло бы
быть достаточным как для получения МХДЭ из
метилаля, так и для устранения метанола в мо-
мент его образования на стадии хлорметилирова-
ния стирольных звеньев. Приведенная ниже схе-
ма поясняет основной химический принцип,
предложенный для синтеза сверхсшитого поли-
стирола:

В этой работе были опробованы пять хлоран-
гидридов органических и неорганических кислот
(табл. 1 и 2). Серия экспериментов TD выполнена
с использованием 1.36 моля метилаля на стироль-
ное звено, тогда как полимеры, помеченные как
ОХ, были получены при равномольном соотно-
шении метилаля и полистирола. Два макропори-
стых полимера РА-100 и МР-7 служили исходны-
ми материалами. Оба исходных полимера имели
внутреннюю поверхность 50 м2/г, но разный объ-
ем пор – 0.82 и 0.60 мл/г соответственно (изме-
ренный по поглощению воды и метанола). Кроме
того, набухание обоих полимеров в толуоле было
также различно – 1.87 и 1.54 мл/г для PA-100 и
MP-7 соответственно.

Для начала двумя путями была оценена целе-
сообразность применения тионилхлорида. В
“one-pot”-эксперименте (табл. 1, образец TD-6)
все компоненты реакции (набухший в ДХ макро-
пористый сополимер, метилаль, SOCl2 и катали-
затор) смешивались и нагревались (способ 2б).
Когда использовался двухступенчатый процесс
(способ 1), сначала был получен МХДЭ путем
взаимодействия метилаля с половинной порцией
SOCl2 в присутствии малого количества FeCl3 и
только потом образовавшийся прозрачный рас-
твор был добавлен к смеси набухшего сополиме-
ра, оставшейся порции SOCl2 и основной порции
катализатора (образец TD-9). Оказалось, что по-
рядок смешения компонентов реакции не влияет

CH2(OCH3)2  +  CH3COCl CH3OCH2Cl  +  CH3COOCH3
FeCl3

CH2

CH C6H5

Cat.;
CH3OCH2Cl

�CH3OH
�HCl

2
CH2

CH C6H4 �CH2 �C6H4 CH

CH2

CH3OH  +  CH3COCl CH3COOCH3  +  HCl

Таблица 2. Одностадийный синтез сверхсшитого полистирола

Обозначение Способ Исходный 
полимер

Хлорангидрид FeCl3, 
моль/моль 
метилаля

Sap, м2/г
Поглощение 
воды, мл/гтип моль/моль 

метилаля

TD-22 2a PA-100 (COCl)2 1 0.24 1000 –
TD-28 2a PA-100 CH3COCl 2 0.25 850 0.97
OX-8 2б GP-0.5 (COCl)2 1 0.10 800 0.55
OX-7 2б GP-0.5 (COCl)2 1 0.01 700 0.58
OX-12 2б GP-0.5 (COCl)2 1 0.005 0 –
OX-11 2б GP-0.5 (COCl)2 1 0 0 0.14
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на поверхность пор образующихся материалов,
она составляет величину порядка 500 м2/г. По на-
шему мнению, основная причина относительно
малой Sap заключается в протекании окислитель-
но-восстановительной реакции, превращающей
FeCl3 черного цвета в FeSO4 светло-зеленоватого.
Также обнаружено, что образец TD-6 содержит
4% серы. С одной стороны, наличие гетероатома
в полимерном продукте может быть связано с
участием SOCl2 в побочной реакции в качестве
бифункционального сшивающего агента. Дей-
ствительно, нагревание при 60–80°C тест-раство-
ра, состоящего из ДХ, линейного полистирола,
SOCl2 и FeCl3, через 2 ч приводит к образованию
нерастворимого геля. С другой стороны, тионил-
хлорид, будучи подсоединенным к полистиролу
одной функциональной группой Cl, может в кон-
це концов образовать группу НSO3 после гидро-
лиза и окисления. Чтобы проверить это предпо-
ложение, был применен простой качественный
тест с водным раствором NaCl. При контакте с
TD-6 этот раствор продемонстрировал сильно-
кислую реакцию, подтвердив тем самым присут-
ствие катионообменных групп в этом образце. В
целом, пара SOCl2 + FeCl3 не подходит в качестве
комбинации для достижения цели данного иссле-
дования. Тем не менее, несмотря на все побочные
реакции, удалось получить сверхсшитые TD-6 и
TD-9 материалы, которые поглощают метанол и
воду (табл. 1) в количестве, превышающем объем
пор исходного сухого полимера 0.82 мл/г.

Ацетилхлорид (CH3COCl) является моно-
функциональным соединением, поэтому исполь-
зовались два его моля на один моль метилаля
(один моль нужен для образования МХДЭ и один
моль для последующего удаления метанола из ре-
акции сшивания). Использование 0.25–0.12 моля
FeCl3 привело к получению сверхсшитых полисти-
рольных смол с Sap = 1000 м2/г. При дальнейшем
понижении количества катализатора с 0.120 до
0.064 моля поверхность уменьшается, но все же
остается высокой, 650 м2/г (табл. 1, образец
TD-19). При этом поглощение воды и метанола
последним образцом практически идентично
сеткам с Sap = 1000 м2/г. В добавление, набухание
TD-17 (табл. 1) заметно ниже набухания других
образцов, полученных с ацетилхлоридом. По-ви-
димому, это вызвано меньшим набуханием в ДХ
исходного MP-7 по сравнению с набуханием
РА-100.

Примечательно, что в описанных условиях
ацетилхлорид не ацилирует полистирольные це-
пи. Действительно, в ИК-спектрах TD-13 и TD-17
отсутствует полоса 1468 см–1, которая относится к
связи Ph–CO в спектре ацетофенона. Вместе с
тем в спектрах обоих образцов НР присутствует
интенсивная характеристическая полоса 1702 см–1,
подтверждающая принадлежность образцов TD-13

и TD-17 к семейству сверхсшитых полистироль-
ных смол (в ИК-спектре ацетофенона этой поло-
сы не наблюдается).

Единственным недостатком CH3COCl можно
назвать низкую температуру кипения побочного
продукта метилацетата (60°С), что затрудняет
быстрое достижение желаемой температуры (80°С).

Сшивание полистирола, используя SO2Cl2 и
0.12 моля FeCl3, тоже позволяет получить смолу НР
(табл. 1, образец TD-18); Sаp достигает 1000 м2/г, а
поглощение воды и метанола такое же, как и у об-
разца TD-17, полученного сшиванием МР-7 с
участием CH3COCl и 0.12 моля FeCl3. Важно, что
конечный продукт содержит только 0.5% серы и
дает очень слабую реакцию с водным раствором
NaCl. Следовательно, ни побочная реакция сши-
вания сополимера SO2Cl2, ни введение каких-ли-
бо кислых функциональных групп не осложняют
синтез НР в присутствии пары компонентов ре-
акции SO2Cl2 + FeCl3.

Когда используют POCl3, реакция протекает
активно, причем образующийся сверхсшитый
материал имеет большую поверхность 1300 м2/г и
менее выраженную способность набухать в мета-
ноле и воде по сравнению с полимерами, полу-
ченными в присутствии тионилхлорида (табл. 1).
Здесь важно, что POCl3 не реагирует как сшиваю-
щий агент, поскольку полимер TD-16 совсем не
содержит фосфора.

Несколько экспериментов были выполнены с
применением оксалилхлорида для связывания
метанола (табл. 2). Сшивание макропористого со-
полимера РА-100 действием (COCl)2 или CH3COCl
и 0.25 моля FeCl3 на один моль метилаля приво-
дит к образованию типичных полимеров НР с ка-
жущейся поверхностью 1000 и 850 м2/г соответ-
ственно. Сверхсшитый полистирольный продукт
ОХ-8 на основе гелевого сополимера с 0.5% ДВБ,
полученный в присутствии 0.1 моля катализатора,
также имеет Sap = 800 м2/г и хорошее водопогло-
щение 0.65 мл/г. Понижение количества катализа-
тора в 10 раз способствует уменьшению поверхно-
сти только до 700 м2/г. Однако применение столь
малого количества катализатора как 0.05 моля, вле-
чет за собой сильное понижение скорости химиче-
ской реакции, конечная сетка становится плотной
и недоступной атомам аргона, и Sap = 0. Сшивание
GP-0.5 метилалем и оксалилхлоридом, но без ката-
лизатора, протекает в очень малой степени и про-
дукт ОХ-11 показывает Sap = 0, тем не менее он спо-
собен поглотить 0.14 мл/г воды.

Анализ продукта холостого эксперимента, вы-
полненного без метилаля, позволяет сделать вы-
вод, что (COCl)2 не выступает в роли сшивающего
агента и не присоединяется к сетке исходного со-
полимера только одной функциональной груп-
пой. Отсутствие полосы Ph–CO в ИК-спектре
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этого продукта и кислой реакции при его контак-
те с водным раствором ацетатата натрия надежно
подтверждают оба наблюдения. Стоит отметить,
что нагревание холостой смеси (без метилаля)
при 70–80°С сопровождается выделением хлори-
стого водорода, что, по-видимому, вызвано раз-
ложением оксалилхлорида в присутствии FeCl3.

Большая серия сорбционных экспериментов по-
казала, что сорбенты ОХ-7, ОХ-8 и ОХ-12 (табл. 3) ве-
ликолепно поглощают (из водных растворов в вы-
бранных условиях) малые молекулы синтетического
органического красителя Метиленового голубого.
Два других красителя – Конго красный и Ксилено-
вый оранжевый – имеют сходную мольную массу, но
различную пространственную структуру:

Компактная структура Ксиленового оранже-
вого облегчает диффузию этих молекул в пори-
стые проницаемые гранулы сверхсшитых поли-
меров, поэтому смолы ОХ и способны адсорбиро-
вать 70–95% этого красителя. Напротив, жесткая
вытянутая структура молекул Конго красного
препятствует их проникновению, вследствие чего
степень извлечения красителя не превышает 30%
(ОХ-11, полученный без катализатора, не погло-
щает эти красители; табл. 3).

Образцы НР серии TD очень хорошо адсорби-
руют такие органические вещества, как токсич-
ный фенол, гербицид (1,4-дихлорфенокси)уксус-
ная кислота, витамин B6, Метиленовый голубой,
Малахитовый зеленый, но при этом только 10–
15% белка Цитохром С, моделирующего средние
молекулы плазмы крови (табл. 4). Несколько
меньшая адсорбция гербицида и двух красителей
образцом TD-16, полученным в присутствии POCl3,
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Таблица 3. Степень экстракции синтетических органических красителей сверхсшитыми полистирольными сет-
ками

Обозначение Метиленовый голубой
(М = 320)

Конго красный 
(М = 697)

Ксиленовый оранжевый 
(М = 761)

OX-8 100 35.8 95.4

OX-7 100 24.7 94.3
OX-12 46.5 3.91 72.8
OX-11 19.6 1.42 0.6
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вызвана, скорее всего, его меньшим водопогло-
щением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, обобщая результаты настоя-

щей работы, можно прийти к заключению, что
SO2Cl2 в комбинации с FeCl3, а также CH3COCl,
(COCl)2 и POCl3 применимы как для in situ с об-
разованием монохлордиметилового эфира, так и
для устранения метанола в момент его появления
в ходе последующей реакции эфира с сополиме-
ром стирола с ДВБ. Среди указанных хлорангид-
ридов сульфурилхлорид, в принципе, мог бы иг-
рать роль дополнительного сшивающего агента.
Однако наиболее вероятно, что в ходе НР-полу-
чения SO2Cl2 быстрее действует при связывании
метанола, чем сшивающий агент, так как образу-
ющийся полимер НР содержит только незначи-
тельные следы серы. Два хлорангидрида CH3COCl
и (COCl)2 не ацилируют полистирольные цепи в
присутствии FeCl3; POCl3 также только удаляет
метанол. Важно отметить, что ДХ после реакции
содержит лишь сотую долю процента непрореа-
гировавшего МХДЭ. К сожалению, пара SOCl2 +
+ FeCl3 оказалась непригодной для получения
НР-смол, поскольку образование сверхсшитого
материала осложняется многими побочными ре-
акциями, главным образом окислительно-вос-
становительной, превращающей активный FeCl3
в неактивный FeSO4.

Работа показала, что Sap полимеров, получен-
ных в присутствии устранителя метанола, не за-
висит ни от типа использованного хлорангидрида,
ни от структурных параметров исходного макро-
пористого сополимера. Вместе с тем внутренняя
поверхность материалов НР заметно уменьшает-
ся с понижением порции катализатора. Интерес-
но, изменение количества катализатора (от 0.25
до 0.06 моля на моль метилаля) не влияет на по-
глощение продуктами воды и метанола. Эта ха-
рактеристика зависит только от параметров по-
ристой структуры исходных сополимеров.

В целом, величина внутренней удельной по-
верхности, поглощение метанола и воды и ад-
сорбционные свойства сверхсшитых полистиро-
лов, полученных в данной работе, не отличаются
от этих характеристик материалов НР, синтези-
рованных прямым сшиванием тех же макропори-
стых сополимеров МХДЭ в присутствии хлоран-
гидридов или без них.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации с использованием научного оборудо-
вания Центра исследования строения молекул
Института элементоорганических соединений
им. А.Н. Несмеянова РАН.
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Таблица 4. Степень экстракции органических соединений (процент от исходной концентрации) сверхсшитыми
полистирольными сетками

Примечание. TD-17, TD-18, TD-16 получены на основе MP-7. *В6 – пиридоксин хлоргидрат.

Обозначение Фенол
(М = 88)

(1,4-Дихлор-
фенокси)уксу-
сная кислота

Малахитовый 
зеленый 

(М = 376)

Метиленовый 
голубой 

(М = 320)
B6* (М = 206)

Цитохром C
(М = 12 × 103)

TD-13 99.7 92.1 94.1 99.7 78.5 44.4
TD-17 98.9 58.9 94.5 98.9 83.1 10.8
TD-20 99.8 96.9 73.3 98.0 94.6 15.2
TD-19 99.7 94.6 99.9 98.1 94.9 30.4
TD-18 99.6 86.6 99.9 99.5 94.2 12.6
TD-16 99.3 81.1 62.3 75.6 93.4 13.4
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Впервые осуществлена радикальная полимеризация акрилонитрила в присутствии N-метилморфо-
лин-N-оксида. Показано, что N-метилморфолин-N-оксид приводит к понижению молекулярной
массы полимера и вызывает его частичную циклизацию. Эти закономерности сохраняются как при
единовременной загрузке N-метилморфолин-N-оксида в полимеризацию с мономером и инициа-
тором, так и при его добавлении на высоких конверсиях мономера. При введении N-метилморфо-
лин-N-оксида в полиакрилонитрил циклизация нитрильных звеньев происходит в две стадии: низ-
котемпературная, вызванная инициированием N-метилморфолин-N-оксидом, и высокотемпера-
турная, характерная для чистого полиакрилонитрила. Соотношение этих процессов регулируется
содержанием N-метилморфолин-N-оксида.

DOI: 10.31857/S2308113922700176

ВВЕДЕНИЕ
N-метилморфолин-N-оксид (ММО) находит

широкое применение в двух областях – в органи-
ческом синтезе и для растворения целлюлозы с
последующим получением волокон [1–7]. Это
обусловлено высокой полярностью связи N+–O–,
для которой характерна повышенная электрон-
ная плотность на атоме кислорода, являющимся
нуклеофильным центром, и гидрофильностью
данного соединения. В результате ММО легко
растворяется в воде и может образовывать водо-
родные связи. Кроме того, связь N–O лабильная
и легко разрывается под действием подходящих
реагентов [1].

ММО существует в двух формах – безводной и
в виде гидратов. В первом случае ММО является
термически нестабильным, он характеризуется
высокой температурой плавления (182°С) и высо-
кой растворяющей способностью. ММО образует
следующие типы гидратов: моногидрат с массовым
содержанием воды 13.3%, 2.5 гидрат с 28 мас. %
воды и серию сесквигидратов с более низкими
температурами плавления, которые часто ис-
пользуются на практике [2].

ММО способен растворять некоторые поли-
эфиры и полиамиды, образуя с ними концентри-
рованные растворы [8, 9], пригодные для формо-
вания волокон. Однако гомополимер акрилонит-
рила (АН) обладает низкой растворимостью в
ММО [10]. В отличие от него сополимеры АН с
малым содержанием сомономеров с карбоксиль-
ными группами (1–2 мол. %) легко образуют вы-
сококонцентрированные растворы с ММО [11].
Причина этого различия заключается в образова-
нии комплекса между карбоксильной группой
сополимера и группой N → O растворителя в про-
цессе твердофазной активации смеси полимера и
ММО. Продолжительное нагревание (1–3 ч) кон-
центрированного раствора сополимера АН и ак-
риловой кислоты в ММО при 125°С приводит к
трансформации химической структуры сополи-
мера, связанной с формированием системы со-
пряженных связей –C=N–C=N–. Стоит заме-
тить, что в сополимерах АН и акриловой кислоты
процессы внутримолекулярной циклизации в от-
сутствие ММО становятся заметными при суще-
ственно более высоких температурах [12, 13]. Сле-
довательно, ММО активирует низкотемператур-
ную циклизацию нитрильных групп.

УДК 541(515+64+86):547.39
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Таким образом, ММО, по-видимому, можно
рассматривать в качестве перспективного раство-
рителя для получения прекурсора на основе
(со)полимеров АН. Однако растворение готового
полимера в ММО, как оказалось, зависит от его
химического состава. В этой связи можно исполь-
зовать другой подход – провести синтез ПАН не-
посредственно в ММО. Если найти условия, в ко-
торых гомополимер не выделяется в отдельную
фазу, то мы получим прядильный раствор непо-
средственно по окончании синтеза.

Применение ММО в качестве растворителя
при проведении полимеризации в литературе не
описано. Однако известно, что при его использо-
вании в органическом синтезе или для растворе-

ния целлюлозы часто наблюдается побочное об-
разование N-метилморфолина, морфолина и
формальдегида [1, 14–16]. Сведения о кинетике и
механизме деградации ММО весьма противоре-
чивы. Данную реакцию могут вызывать соедине-
ния железа (II), следы кислот, оснований или во-
ды и другие примеси [17]. Напротив, если кисло-
та, основание или вода добавлены в заметных
количествах, то деградация ММО практически не
наблюдается. При нагревании ММО его деструк-
ция в отсутствие примесей происходит с замет-
ной скоростью лишь при температурах выше
180°С. Реакция может протекать через промежу-
точное образование катионов, катион-радикалов
и радикалов [1]:

Кроме того, при облучении или нагревании
ММО или раствора целлюлозы в ММО при 90–
110°С методом ЭПР фиксируется образование
нитроксильных радикалов разного строения,
включая бирадикалы, образующиеся за счет раз-
мыкания цикла [18–20].

Становится понятным, что поведение ММО в
зависимости от условий применения может изме-
няться в широких пределах, и предсказать его
роль в полимеризации априори невозможно.

В настоящей работе впервые осуществлена ра-
дикальная полимеризация АН в присутствии ММО,
изучено влияние концентрации ММО, способа
его введения в реакцию на характеристики обра-
зующегося полимера, а также исследовано терми-
ческое поведение пленок ПАН, содержащих раз-
ное количество ММО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Акрилонитрил (АН, 99%) фирмы “Acros” очи-

щали перегонкой по стандартной методике. ДАК

перекристаллизовывали из этанола, хранили в
темноте при −3°С. Моногидрат 4-метилморфо-
лин N-оксида (Тпл = 76°С) фирмы “Shanghai De-
mo Medical Tech. Co” применяли без дополни-
тельной очистки. ДМСО (99%) и ДМФА (ВЭЖХ)
фирмы “Fluka” перед использованием перегоняли.

Полимеризацию АН проводили в круглодон-
ной колбе объемом 50 мл. В колбу помещали ДАК
(10–2 моль/л), затем добавляли необходимое ко-
личество ММО и АН в различных массовых соот-
ношениях. Колбу продували аргоном (99.99%) в
течение 10 мин, устанавливали обратный холо-
дильник и погружали в баню, разогретую до 60
или 80°С. Температуру поддерживали с точно-
стью до ±0.1°С. В течение синтеза через заданное
время отбирали пробы для определения конвер-
сии гравиметрическим методом и анализа про-
дукта. Реакционную смесь высаживали в избыток
дистиллированной воды, промывали и сушили до
постоянной массы.
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Во второй серии экспериментов полимериза-
цию АН (20 мас. %) проводили при 80°С в растворе
ДМСО при концентрации ДАК 5 × 10–3 моль/л. Че-
рез 1.5 ч после начала полимеризации в реакци-
онную смесь вводили ММО в количестве 20 мас. %
в расчете на исходный мономер и продолжали
синтез. В ходе полимеризации до и после добав-
ления ММО отбирали пробы для выделения и
анализа продукта.

Для изучения влияния ММО на термическое
поведение ПАН формировали пленки, растворяя
ПАН, синтезированный в отсутствие ММО, в
ДМСО (15%-ный раствор). В раствор помещали
рассчитанное количество ММО (от 5 до 40 мас. %
на смесь ПАН–ММО), наносили готовый рас-
твор на стекло и сушили в сушильном шкафу под
вакуумом при температуре 80°С до полного испа-
рения ДМСО. По окончании процесса получали
пленки размером 50 × 50 мм и толщиной 100–
200 мкм, которые отделяли от стекла и анализи-
ровали методами ИК-НПВО-спектроскопии и
ДСК.

Молекулярно-массовые характеристики ПАН
изучали методом ГПХ на хроматографе GPC-120
фирмы “Polymer Labs”. Анализ проводили при
50°С в ДМФА, содержащем 0.1 мас. % LiBr, со
скоростью потока 1 мл/мин. Для разделения ис-
пользовали две колонки PLgel 5 μm MIXED С (М =
= (5 × 102)–(1 × 107). Средние ММ и ММР рас-
считывали по стандартам ПММА и пересчитыва-
ли для ПАН, используя коэффициенты уравне-
ния Марка−Куна−Хаувинка (KПАН = 39.4 × 10–4,
α = 0.75, KПMMA = 17.7 × 10–4, α = 0.62 [21]).

Тепловые эффекты, наблюдаемые при дина-
мическом нагревании полимеров, исследовали на
дифференциальном сканирующем калориметре
“Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” (Германия)
в атмосфере осушенного аргона при скорости по-
тока 50 мл/мин в интервале 30–500°С со скоро-
стью нагревания 10 град/мин. Для проведения из-
мерений брали образцы массой от 4 до 8 мг и по-
мещали в стандартный алюминиевый тигель.
Результаты обрабатывали с помощью программы
Netzsch Proteus.

Химическую структуру полимеров изучали ме-
тодом ИК-спектроскопии с помощью ИК-фурье-
спектрометра “Spectrum Two FT-IR Spectrometer”
фирмы “Perkin Elmer” в области 4000–600 см–1 с
разрешением 0.5 см–1 при комнатной температу-
ре в режиме НПВО (кристалл алмаз).

Для изучения изменений, происходящих в
структуре макромолекул при изотермической вы-
держке, вначале образец помещали в ячейку ДСК
“Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” в инертной
атмосфере и выдерживали при фиксированной
температуре в течение заданного времени, затем

регистрировали ИК-спектры при комнатной
температуре.

Долю непрореагировавших нитрильных групп
ϕCN определяли по уравнению [22]

где  – интенсивность поглощения нит-

рильных групп –C≡N,  – интенсивность
поглощения иминных групп −C=N−,  f – отно-
шение коэффициентов молярного поглощения,
равное 0.29.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на импульс-
ном фурье-спектрометре “BrukerDPX-500” в
ДМСО-d6.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полимеризация акрилонитрила

в присутствии ММО
Радикальную полимеризацию АН, иницииро-

ванную 10–2 моль/л ДАК, осуществляли в присут-
ствии разного количества ММО при 60 и 80°С.
На рис. 1 приведены зависимости конверсии мо-
номера от массового содержания ММО в исход-
ной смеси через 24 ч полимеризации. При 80°С
зависимость конверсии мономера от массовой
доли ММО проходит через минимум при содер-
жании ММО 10%. При 60°С конверсия мономера
продолжает понижаться при более высоком со-
держании ММО ~ 20 мас. %. Интересно, что по-
лимеризация протекает и в отсутствие инициато-
ра при 80°С: при массовом содержании ММО
30% конверсия мономера составляет 8% за 24 ч.

Зависимость конверсии мономера от времени
полимеризации исследовали для системы с мас-
совым отношением АН : ММО = 1 (рис. 2а). Вид-
но, что полимеризация протекает без индукцион-
ного периода, и порядок скорости реакции по
концентрации мономера равен единице (рис. 2б).
Уменьшение концентрации ДАК на порядок с 10–2

(рис. 2а, кривая 2) до 10–3 моль/л (кривая 1) не
оказывает практически никакого влияния на на-
чальную скорость полимеризации, но приводит к
падению предельной конверсии мономера.

Поскольку наблюдается необычная зависи-
мость предельной конверсии мономера от содер-
жания ММО, возникает вопрос, как влияет ММО
на молекулярно-массовые характеристики ПАН?
На рис. 3 представлены кривые ММР полимеров,
выделенных через 24 ч полимеризации в присут-
ствии разного количества ММО при 80 и 60°С.
Видно, что при 80°С с увеличением содержания
ММО в смеси до 10 мас. % происходит уменьше-
ние ММ полимера, и кривая ММР смещается в

−

− −

ϕ =
+

1

1 1

2240 см
CN

2240 см 1590 см

,
A

А fA

−12240 смA
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область низких ММ. При массовом отношении
АН : ММО = 90 : 10 молекулярно-массовое рас-
пределение продукта становится бимодальным:
основным продуктом является олигомер, при
этом на высокомолекулярной ветви кривой ММР
имеется плечо. Дальнейшее повышение содержа-
ния ММО в исходной смеси приводит к образо-
ванию такого же олигомера. Аналогичные зако-
номерности наблюдаются и при 60°С, только об-
разование олигомера происходит при более
высоком содержании ММО – 20 мас. %.

Влияние ММО на молекулярную массу про-
дукта полимеризации проявляется и в сополиме-
ризации АН с виниловыми мономерами (рис. 3в).
В случае акриловой кислоты и стирола образуется
сополимер с бимодальным ММР (олигомер и по-

лимер), а при использовании винилацетата, ак-
риламида, метилакрилата и 1-винилимидазола –
только олигомер с М ~ 103.

На рис. 4 приведена зависимость 1/Mn синте-
зированных полимеров от массового содержания
ММО. Видно, что на кривых можно выделить два
участка: величина 1/Mn меняется незначительно с
ростом доли ММО в смеси до 10 мас. % (80°С) и
20 мас. % (60°С), после чего в системе происходит
образование второго продукта – олигомера, кото-
рый затем становится единственным продуктом
полимеризации и на зависимости наблюдается
резкий скачок, после чего она выходит на плато
(кривая 2). Заметим, что даже при самом низком
содержании ММО (2.5 мас. %), его молярная
концентрация на два порядка выше концентра-
ции радикального инициатора. Концентрация
АН в этих экспериментах уменьшается не более,
чем в 2 раза при увеличении доли ММО в смеси,
а ММ при этом понижается на полтора порядка.

Синтезированные в присутствии ММО олиго-
меры имеют желто-коричневую окраску в отли-
чие от “классического” ПАН; окраска становится
заметной у продуктов, содержащих олигомерную
фракцию. Появление окраски обычно обусловле-
но образованием системы сопряженных связей.
Поскольку и ПАН, и ММО не окрашены, наблю-
даемый эффект может быть вызван частичной
циклизацией нитрильных звеньев. Для проверки
этого предположения была исследована химиче-
ская структура продуктов методами ЯМР 1Н и
ИК-НПВО-спектроскопии. На рис. 5 приведены
спектры ЯМР 1Н продуктов полимеризации в
ДМСО-d6. В спектре “классического” ПАН мож-
но выделить следующие характерные пики: в об-
ласти 3.0−3.3 м.д. сигнал, отвечающий метино-
вым протонам основной цепи, и в области
1.9−2.2 м.д. сигнал от метиленовых протонов ос-

Рис. 1. Зависимость конверсии АН от массовой доли
ММО в исходной смеси через 24 ч полимеризации
АН, инициированной 10–2 моль/л ДАК (1, 2), и в от-
сутствие инициатора (3). Т = 60 (1) и 80°С (2, 3).
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Рис. 2. Зависимость конверсии (а) и логарифма отношения текущей концентрации мономера к исходной концентра-
ции (б) от времени полимеризации АН, инициированной 10–3 (1) и 10–2 моль/л ДАК (2) при 80°С в присутствии
50 мас. % ММО.
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Рис. 3. Кривые ММР: а – ПАН, образующийся при 80°С через 24 ч полимеризации АН в присутствии 10–2 моль/л ДАК
(1–7) и в отсутствие ДАК (8) при массовом содержании ММО 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5, 8), 40 (6) и 50% (7, 8);
б – ПАН, образующийся при 60°С через 24 ч полимеризации АН в присутствии 10–3 моль/л ДАК при массовом содер-
жании ММО 2.5 (1), 5 (2), 7.5 (3), 10 (4) и 20% (5); в – сополимеры АН с акриловой кислотой (1), стиролом (2), винил-
ацетатом (3), акриламидом (4), метилакрилатом (5) и 1-винилимидазолом (6), образующиеся в присутствии
10–2 моль/л ДАК и 40 мас. % ММО.
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новной цепи. Согласно литературным данным
[23], в ЯМР 1Н-спектре ММО в ДМСО-d6 прояв-
ляются сигналы протонов метильной группы
CH3–N при 3.1 м.д., метиленовых групп –CH2–N
при 2.9 и 3.4 м.д. и –CH2–О при 3.7 и 4.1 м.д. В
спектре продукта, полученного полимеризацией
АН с участием 50 мас. % ММО видны широкие
мультиплетные сигналы в области 1.5–2.5, 2. 3.2 и
3.2–3.6 м.д. При этом сигналы протонов ММО не
наблюдаются, а сигналы протонов ПАН незамет-
ны на фоне мультиплетов. Отметим отсутствие
сигналов в области 5–6 м.д.; это указывает на то,
что продукт не содержит групп СН=СН или
СН2=СН. Таким образом, химическая структура

продукта полимеризации АН с участием ММО
отличается от структуры “классического” ПАН.

Спектры ИК-НПВО пленок продуктов поли-
меризации приведены на рис. 6; для сравнения
даны спектры ММО и “классического” ПАН. В
моногидрате ММО одна молекула воды образует
водородную связь с атомом кислорода аминокси-
да. В ИК-спектре ММО связанная вода проявля-
ется в области 3400–3300 см–1, колебания связи
N–O – в области 985 и 500–515 см–1, метильной
группы у атома азота – 920 см–1, связи С–О – в
области 830–850 см–1, N–CH2 – при 1070, 1093 см–1,
N–CH3 – при 1108 см–1 (рис. 6а). Полосы 2980–
2870, 1450 и 1370 см–1 отвечают парафиновому
маслу Nujol. Подробное описание спектра приве-
дено в работах [24, 25]. В спектре ПАН валентные
колебания протонов основной цепи наблюдают-
ся в области 2950–2840 см–1, валентные колеба-
ния нитрильной группы АН νCN – при 2242 см–1.
Деформационные колебания δСНН проявляются
при 1454 и 1357 см–1, смешанные δСНН и маятни-
ковые  – при 1055 см–1 и слабые полосы по-
глощения – при 1247 и 800 см–1 [26].

ИК-спектры ПАН, синтезированного в при-
сутствии разного количества ММО, отличаются
как от чистого полимера, так и от механической
смеси ПАН и ММО (рис. 6а, кривые 3–7, рис. 6б).
Причем отличия становятся ярко выраженными
для продуктов полимеризации с содержанием
ММО в исходной смеси 10 мас. % и выше для
синтеза при 80°С и 20 мас. % для синтеза при
60°С. Первое отличие заключается в том, что по-
лоса при 2242 см–1 расщепляется на две: 2247 и
2190 см–1. Кроме того, появляются полосы в обла-
сти 1740– 1490 см–1, полоса при 1454 см–1 расщеп-

γ
2CH

Рис. 4. Зависимость 1/Mn от массового содержания
ММО для ПАН, полученного при разном содержа-
нии ММО при 60 (1) и 80°С (2).
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Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н в ДМСО-d6 для ПАН, синтезированного в присутствии 50 мас. % ММО (1) и в его отсут-
ствие (2).
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ляется на две: 1452 и 1421 см–1, понижается и ис-
чезает полоса при 1055 см–1, полоса при 800 см–1

смещается к 760 см–1. Наблюдаемые изменения
соответствуют формированию в ПАН системы
полисопряженных связей [26]. Так, полоса 2190 см–1

отвечает нитрильной группе, участвующей в со-
пряжении, а полоса 1590 см–1 – колебаниям груп-
пы −C=N−, полосы в области 1700–1540 см–1 –
колебаниям карбонильной группы нафтириди-
нового и акридонового колец. Все это свидетель-
ствует о том, что ММО не только участвует в по-

лимеризации, ограничивая рост цепи полимера,
но и инициирует протекание реакции цикли-
зации.

Доказательством последнего вывода являются
результаты анализа полученных полимеров мето-
дом ДСК в инертной атмосфере (рис. 7). Термо-
грамма ПАН, синтезированного в отсутствие
ММО, характеризуется узким интенсивным эк-
зотермическим пиком (ΔH = –582 Дж/г) с макси-
мумом при 263°С. При добавлении в синтез ММО
интенсивность максимума экзо-эффекта пони-

Рис. 6. Спектры ИК-НПВО: а – ММО (1) и пленки ПАН, синтезированные при 80°С в отсутствие ММО (2) и в его
присутствии (3–7) при массовом содержании ММО 5 (3), 10 (4), 20 (5), 30 (6, 6′) и 40% (7) в присутствии ДАК (2–7) и
в его отсутствие (6′); б – пленки ПАН, синтезированные при 60°С в присутствии ММО при его массовом содер-
жании 5 (1), 10 (2) и 20% (3).
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жается, а сам пик смещается в область высоких
температур. При этом уменьшается и тепловой
эффект реакции.

Таким образом, при радикальной полимериза-
ции АН при массовом содержании ММО в исход-
ной реакционной смеси более 10% при 80°С и
20% при 60°С образуются олигомеры с частично
циклизованной структурой. Они сохраняют спо-
собность растворяться в органических раствори-
телях, например в ДМФА, однако имеют окраску,
интенсивность которой увеличивается с повыше-
нием содержания ММО. При меньшем содержа-
нии ММО молекулярная масса полимера возрас-
тает, и его окраска исчезает.

Можно предположить, что введение ММО в
конце полимеризации предотвратит образование
олигомера. Для этого через 90 мин после начала
полимеризации АН в ДМСО, инициированной
5 × 10–3 моль/л ДАК, добавляли ММО (20 мас. %)
и через заданное время выделяли и анализирова-
ли полимер. На рис. 8а видно, что после добавле-
ния ММО конверсия мономера продолжала мо-
нотонно увеличиваться. Однако ММ полимера
наоборот понизилась (рис. 8б). Одновременно,
согласно данным ИК-спектроскопии, в полиме-
ре начинает формироваться система полисопря-
женных связей (рис. 9): понижается интенсив-
ность полосы, соответствующей валентным коле-

Рис. 7. Кривые ДСК продуктов полимеризации АН, инициированной ДАК при 80°С, в отсутствие (1) и присутствии
ММО (2–5). Массовое содержание ММО в исходной смеси 5 (2), 7.5 (3), 10 (4) и 40% (5).
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Рис. 8. Зависимость конверсии мономера от времени полимеризации АН (20 мас. %) в ДМСО при 80°С под действием
5 × 10–3 моль/л ДАК (а), а также ММР продуктов полимеризации АН через 90 мин после начала реакции (1) и после
добавления ММО (20 мас. % по отношению к АН) через 60 (2) и 120 мин (3) после введения ММО (б).
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баниям нитрильной группы АН (2242 см–1)
относительно полос валентных (2950–2840 см–1)
и деформационных (1454 и 1357 см–1) колебаний
протонов основной цепи, а также появляется
плечо у полосы при 1454 см–1.

Следовательно, при полимеризации АН в при-
сутствии ММО, который вводят в реакционную
систему в начальный момент времени или на вы-
соких конверсиях, проявляются схожие законо-
мерности: молекулярная масса полимера в при-

сутствии ММО ниже, чем в его отсутствие, а сами
полимеры приобретают окраску за счет частич-
ной циклизации. Значит, ММО является актив-
ным участником реакции полимеризации.

Согласно литературным данным, при облуче-
нии или при нагревании ММО (120°С) регистри-
руется спектр ЭПР, отвечающий нитроксильно-
му радикалу, образующемуся при разрыве кольца
[18–20]:

(1)

Кинетика этого процесса, к сожалению, не-
известна. Тем не менее, можно предположить,
что реакция образования бирадикала происхо-
дит и при более низкой температуре. Тогда при
полимеризации АН, инициированной ДАК, в
присутствии ММО может произойти цепочка

последовательных реакций (2) и (3), приводя-
щих к образованию макронитроксильного ад-
дукта. Чем выше концентрация ММО и темпе-
ратура, тем больше будет концентрация биради-
кала и тем быстрее происходит обрыв цепи по
реакциям

(2)
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Рис. 9. Спектры ИК-НПВО пленок продуктов полимеризации АН через 60 мин после начала реакции (1) и после до-
бавления ММО (20 мас. % по отношению к АН) через 30 (2) и 90 мин (3) после введения ММО при 80°С.
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(3)

Увеличение конверсии мономера с ростом до-
ли ММО в смеси позволяет предположить, что
бирадикал способен инициировать полимериза-

цию АН (реакция (4)), образуя макронитроксил,
взаимодействующий с другим радикалом роста
по реакциям (2) и (3):

(4)

Инициирование реакции циклизации возможно по реакции (5а), а деструкция – по реакции (5б):

(5)

Высказанные предположения о механизме по-
лимеризации АН с участием ММО не противоре-
чат экспериментальным данным, но требуют до-
полнительных исследований.

Термическое поведение смесей ПАН и ММО
Использование ММО в полимеризации при-

водит к частичной деструкции и/или циклизации
ПАН. Возникает закономерный вопрос, будет ли
оказывать ММО аналогичное действие в смеси с
ПАН. Для равномерного смешения ПАН с ММО
готовили их растворы в ДМСО и формировали из

них пленки. На рис. 10 приведены термограммы
ММО, ПАН и пленок ПАН–ММО, зарегистри-
рованные в динамическом режиме в инертной ат-
мосфере. При ~80оС происходит плавление
ММО, затем выше 100°С виден широкий эндо-
термический пик, связанный, по-видимому, с
удалением связанной воды, и выше 210°С – узкий
асимметричный экзотермический пик, обуслов-
ленный, вероятно, химическим разложением
ММО. В пленках ПАН–ММО неожиданно на-
блюдается два экзотермических пика (табл. 1) –
низкотемпературный (пик I) в области ~200°С и
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высокотемпературный (пик II) в области ~270°С.
Увеличение содержания ММО приводит к сме-
щению пика I в сторону низких температур и по-
вышению его интенсивности, а пика II – в сторо-
ну высоких температур и понижению его интен-
сивности. При сравнении рис. 7 и 10 видно, что
поведение пика II на рис. 10 идентично пику, на-
блюдаемому на рис. 7. Напомним, что в ходе по-
лимеризации АН в присутствии ММО формиро-
вался частично циклизованный ПАН. Тогда мож-
но предположить, что пик I на рис. 10 относится к
процессу циклизации за счет взаимодействия
ПАН и ММО (реакции (1) и (5)). В этом случае
увеличение доли ММО приводит к повышению
скорости низкотемпературной циклизации. Со-
ответственно пику II отвечает обычная циклиза-
ция по радикальному механизму неизрасходован-
ных на первой стадии нитрильных групп. Кос-
венно данное соображение подтверждается тем
фактом, что сумма тепловых эффектов, отвечаю-

щих пикам I и II, близка к тепловому эффекту
циклизации чистого ПАН.

Если наше предположение верно, то в ходе
циклизации на первой стадии будет одновремен-
но протекать частичная деструкция полимера.
Для проверки этого соображения растворы ПАН
и ММО в ДМСО были выдержаны в инертной ат-
мосфере при 80 и 135°С в течение 4 ч, после чего
полимер был выделен, очищен и проанализиро-
ван. После нагревания растворов ПАН с ММО
при 80°С никаких изменений в полимере обнару-
жено не было. Добавление к такому раствору не-
большого количества ДАК способствовало появ-
лению окраски при нагревании при 80°С. Таким
образом, следует предположить, что представлен-
ную выше схему реакций (1)–(5) следует допол-
нить и учесть роль ДАК в образование радикала
из ММО. Повышение температуры до 135°С при-

Рис. 10. ДСК-термограммы ММО (1), ПАН (2) и пленок ПАН–ММО (3–7), зарегистрированные в динамическом ре-
жиме в инертной атмосфере со скоростью сканирования 10 град/мин. Массовое содержание ММО 5 (3), 10 (4), 20 (5),
30 (6) и 40% (7).
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Таблица 1. Анализ результатов термограмм ДСК пленок ПАН–ММО

Содержание 
ММО, мас. %

Тпик, °С −ΔH, Дж/г Тпик, °С −ΔH, Дж/г
−ΔHсумм, Дж/г

пик I пик II

0 – – 273 515 515
5 208 28 267 566 594

10 209 104 269 365 469
20 204 237 274 422 659
30 204 313 274 386 699
40 200 343 283 204 547
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вело нас к прогнозируему результату уже в отсут-
ствие ДАК.

На рис. 11 даны кривые ММР чистого ПАН и
ПАН, подвергнутого термообработке с ММО в
ДМСО при 135°С. С ростом содержания ММО в
смеси ММ полимера понижается. Таким обра-
зом, при нагревании смесей ПАН и ММО проис-
ходит частичная деструкция первого. Тогда мож-
но ожидать, что продукт деструкции будет содер-
жать некоторое количество зациклизованных
звеньев АН, что можно зарегистрировать мето-
дом ИК-спектроскопии. На ИК-спектрах поли-
меров видны признаки формирования системы
полисопряженных связей, подобные описанным

выше (рис. 6 и 9), которые тем отчетливее, чем
больше содержание ММО (рис. 12).

Повышение температуры изотермической об-
работки должно привести к увеличению степени
конверсии нитрильных групп. На рис. 13 показа-
ны ИК-спектры пленок ПАН с содержанием
ММО 20 мас. %, подвергнутых термообработке в
течение разного времени при 175°С, т.е. в начале
температурного интервала пика I, а на рис. 14 да-
ны зависимости степени конверсии нитрильных
групп от времени термообработки для пленок
разного состава. Видно, что конверсию нитриль-
ных групп можно регулировать, меняя как темпе-
ратуру термообработки, так и содержание ММО.

Рис. 11. Кривые ММР чистого ПАН и ПАН, подвергнутого термообработке с ММО в ДМСО при 135°С в течение 4 ч.
Массовое содержание ММО 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4) и 40% (5).

103 104 105 106

5 4
3

2

М

1

Рис. 12. ИК-спектры пленок ПАН с ММО, прогретых при 135°С в течение 4 ч. Массовое содержание ММО 5 (1), 10 (2),
20 (3) и 40% (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые проведена ради-
кальная полимеризация АН в присутствии ММО
без использования дополнительного растворите-
ля. Показано, что при невысоком массовом со-
держании ММО в смеси (10–20 мас. %) добавка
ММО приводит к падению конверсии мономера
и понижению ММ полимера. С увеличением со-
держания ММО основным продуктом полимери-
зации становится олигомер с частично циклизо-
ванной структурой, причем конверсия мономера

растет с повышением доли ММО в смеси. Если
ММО ввести в полимеризацию на средних или
высоких конверсиях, то также уменьшается ММ
полимера и формируется система полисопряжен-
ных связей.

Полученные данные хорошо коррелируют с
термическим поведением пленок ПАН–ММО, в
которых наблюдается две стадии циклизации –
низкотемпературная, вызванная инициировани-
ем ММО, и высокотемпературная, характерная
для чистого ПАН. Соотношение этих процессов

Рис. 13. ИК-спектры пленок ПАН–ММО с содержанием ММО 20 мас. %, зарегистрированные после изотермической
обработки в течение 0 (1), 5 (2), 15 (3), 70 (4) и 240 мин (5) в атмосфере аргона при 175°С.

100015002000250030003500

5

4

3

2

ν, см−1

1

Рис. 14. Зависимость конверсии нитрильных групп от времени при изотермической обработке в атмосфере аргона при
175°С пленок ПАН–ММО. Массовое содержание ММО 5 (1), 10 (2), 20 (3), 30 (4) и 40% (5).
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легко регулируется содержанием ММО в пленках
ПАН.

Таким образом, можно предполагать, что низ-
кая растворимость ПАН в ММО при высоких
температурах, обнаруженная ранее, обусловлена
протеканием процессов частичной циклизации,
приводящей к изменению химической структуры
макромолекул.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 17-79-30108-П).
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время возрос интерес к производ-

ству полиэфиров из природного сырья [1]. Они
широко применяются в химической, косметиче-
ской, медицинской промышленности благодаря
биоразлагаемости и безопасности продуктов раз-
ложения.

Полибутиленсукцинат – один из наиболее ис-
следованных биоразлагаемых алифатических по-
лиэфиров. Мономерами для синтеза полибути-
ленсукцината служит янтарная кислота и 1,4-бу-
тандиол, которые могут быть получены не только
из нефтехимического сырья, но и из возобновля-
емых источников [2–4]. Для практического при-
менения биоразлагаемых полиэфиров одним из
наиболее важных эксплуатационных свойств яв-
ляются механические показатели. Высокая сте-
пень кристалличности полибутиленсукцината
ограничивает его применение для производства
медицинских изделий [5].

С целью улучшения физико-химических свойств
и биосовместимости полимеров применяют хи-
мическую и/или поверхностную модификацию.
За последнее время был опубликован ряд работ,
посвященных исследованию свойств полиэфи-
ров в результате сополимеризации полибутилен-
сукцината с терефталевой [6, 7], винной [8],
адипиновой [9] кислотами. Введение в структуру
полибутиленсукцината терефталевой кислоты
улучшило эластические свойства сополиэфира, а

введение адипиновой кислоты повысило степень
кристалличности и предел прочности при растя-
жении. Сополиэфиры янтарной и винной кислот
характеризовались повышенной скоростью де-
струкции, при этом отмечалось снижение степе-
ни кристалличности и изменение гидрофильно-
сти. Введение ненасыщенных связей в структуру
полибутиленсукцината позволило не только кон-
тролировать количество сшивок и механическую
прочность, но и модифицировать поверхность
для настройки гидрофильности [10].

Были проведены исследования, в которых в
качестве сомономеров помимо 1,4-бутандиола
применяли такие диолы, как этиленгликоль, 1,3-
пропандиол, 1,6-гександиол, 1,2-пропандиол,
2,3-бутандиол, 1,2-декандиол [11–17]. По сравне-
нию с полибутиленсукцинатом линейные сопо-
лимеры с диолами С6 и выше обычно демонстри-
руют более низкую температуру плавления, мень-
шую степень кристалличности, более медленную
скорость кристаллизации, улучшенные механи-
ческие свойства. Применение в качестве сомоно-
мера диола изостроения приводит к разветвле-
нию полиэфира. Длина разветвленных цепей по-
разному влияет на физические свойства сополи-
меров полибутиленсукцината. Длинные боковые
алкильные цепи в основном влияют на реологи-
ческие и технологические свойства, а короткие –
на термические и механические. Повышение со-
держания разветвленных диолов снижало темпе-
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ратуру плавления, скорость кристаллизации и
увеличивало удлинение при разрыве.

Практический интерес представляют поли-
эфиры, содержащие боковые функциональные
группы. Для внедрения таких групп хорошо себя
зарекомендовала яблочная кислота, которая ши-
роко применяется в пищевой, косметической
промышленности и фармацевтике [18]. Яблочная
кислота, как и янтарная, содержится в тканях
растений и животных и играет значительную роль
в биологическом процессе (цикл Кребса) [19]. За
счет способности к биодеградации и биосовме-
стимости полимеры на основе яблочной кислоты
используются для производства биомедицинских
изделий [20–22].

Отличительная особенность яблочной кисло-
ты – наличие трех функциональных групп. Сво-
бодные группы могут быть легко модифицирова-
ны для получения новых биополимеров или при-
соединения лекарственных средств. Например,
боковая гидроксильная группа может реагировать
с изоцианатом с получением полиуретанов [23],
а боковая карбоксильная группа может использо-
ваться для доставки противоопухолевых препара-
тов [24].

Для синтеза полиэфиров на основе яблочной
кислоты с боковой гидроксильной группой ки-
тайские ученые применили дополнительную ста-
дию защиты группы ОН бензильным фрагментом
[25]. В работе [26] сополиэфир яблочной, адипи-
новой кислот и 1,8-октандиола получали с ис-
пользованием биокатализатора “Novozym 435”.
Было доказано, что присоединение яблочной
кислоты проходило исключительно по карбок-
сильным группам.

В другой работе [27] был осуществлен синтез
сополиэфира янтарной, яблочной кислот и бу-
тандиола-1,4 путем поликонденсации расплава
без защиты гидроксильной группы. Было показа-
но, что полиэфиры имеют линейную структуру с
боковыми гидроксильными группами.

В нашей предыдущей работе [28] был проведен
синтез полиэфиров на основе яблочной кислоты
и ее сложного эфира с различными диолами. При
анализе химической структуры макромолекул
было выяснено, что в случае яблочной кислоты
реакция протекала как по гидроксильной, так и
карбоксильной группам. При использовании в
качестве сомономера сложного эфира получали
сополимер с линейной структурой и боковыми
группами ОН.

В настоящей работе проведен синтез сополи-
эфиров на основе янтарной, яблочной кислот и ее
сложного эфира. Цель исследования – изучение
химического строения полученных сополиэфи-
ров, сравнение их структуры и физико-химиче-
ских свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными реагентами служили янтарная

кислота квалификации ч.д.а. (Общество с огра-
ниченной ответственностью “Реактив”, Россия),
яблочная кислота DL (99.3%) фирмы “Sigma-Al-
drich” (США), 1,4-бутандиол (99%) фирмы “Ash-
land” (США). Дибутиловый эфир яблочной кис-
лоты (98.2%) синтезировали по методике [29].
Чистоту сложного эфира определяли методом
газожидкостной хроматографии (“Кристалл-
2000М” с пламенно-ионизационным детектором
на капиллярной колонке размером 100 м × 0.2 мм ×
× 0.5 мкм с привитой неполярной фазой DB-1).
В качестве катализатора использовали тетра-
бутоксититан (99%) компании “Acros organics”.
Для выделения полиэфиров применяли хлоро-
форм и метанол (оба х.ч.), предоставленные
Обществом с ограниченной ответственностью
“Реактив”, Россия.

Синтез сополиэфиров проводили в две стадии.
Первая стадия – этерификация янтарной кисло-
ты с 1,4-бутанодиолом с образованием преполи-
мера, мольное соотношение исходных компо-
нентов 1.0 : 1.1. Реакцию проводили при темпера-
туре 180–190°С в течение 2 ч в трехгорлой колбе
объемом 250 мл, снабженной механической ме-
шалкой, термометром и капилляром для подачи
азота. Вторая стадия – поликонденсация или пе-
реэтерификация. В колбу с преполимером загру-
жали второй мономер в заданном соотношении
(табл. 1) и проводили реакцию при температуре
170–190°С в течение 4 ч. При введении яблочной
кислоты к преполимеру дополнительно добавля-
ли 1,4-бутандиол с сохранением соотношения
кислотных групп к гидроксильным.

Реакцию поликонденсации с яблочной кисло-
той проводили без добавления катализатора. При
переэтерификации олигомера янтарной кислоты
с дибутиловым эфиром яблочной кислоты в каче-
стве катализатора использовали тетрабутоксити-
тан (1 мас. %). Сбор выделившихся низкомолеку-
лярных продуктов (вода, 1-бутанол) осуществля-
ли в приемнике после конденсации паров в
холодильнике Либиха.

Полученные полиэфиры растворяли в хлоро-
форме, а затем осаждали в избытке метанола.
Осадок фильтровали на воронке Бюхнера и суши-
ли в вытяжном шкафу. В результате переосажде-
ния получили твердые образцы белого цвета.

Для изучения структуры полученных поли-
эфиров применяли методы ИК- и ЯМР-спектро-
скопии. ИК-спектры регистрировали на Фурье-
спектрофотометре ФСМ 2201 с использованием
приставки НПВО (кристалл – Zn-Se, сканирова-
ние 20, разрешение 4 см–2, диапазон частот 4000–
600 см–1). Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С получали
на спектрометре “Jeol JNM ECX-400” (рабочая
частота 400 МГц), растворителем служил ДМСО-d6.
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Характеристическую вязкость [η] определяли
с помощью вискозиметра ВПЖ-2 при температу-
ре 25°С в соответствии с ГОСТ Р51695-2000 (ISO
1628-5:1998(Е)). Для проведения измерения гото-
вили 1 мас. % растворы образцов в хлороформе.
Внутреннюю вязкость рассчитывали следующим
образом [30]:

где с – концентрация раствора, г/мл, τ – время те-
чения раствора, c, τ0 – время течения чистого рас-
творителя, с.

Среднюю молекулярную массу  оценивали
по уравнению

в котором К и α – константы Марка–Хаувинка–
Сакурады.

Тепловые эффекты плавления–кристаллиза-
ции образцов сополиэфиров измеряли с помо-
щью дифференциальной сканирующей калори-
метрии на приборе “Thermal Analyzer DTAS-
1300” в режиме нагревания до 300°С со скоростью
нагрева 4 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первый этап синтеза олигомера янтарной кис-

лоты и 1,4-бутандиола протекал по известному
пути:

В результате взаимодействия олигомера и яб-
лочной кислоты в структуре полиэфира возможно
образование разветвленных участков. Это связано

с тем, что в процессе поликонденсации параллель-
но может протекать самоконденсация яблочной
кислоты с образованием α,β-звеньев [31]:

[ ] τ τη = − −
τ τ0 0

2 1 ln ,
с

nM

[ ] [ ]α= = × 1.544 η 3.29 10  η ,nM K

HO
OH

HO
OH

O

O

HO
O

O
H

O

O

+
�H2O

ОлигомерЯнтарная кислота1,4-Бутандиол

Таблица 1. Соотношения исходных реагентов, условия синтеза

Образец Исходные компоненты Мольное соотношение 
исходных компонентов Режим синтеза

1 Янтарная кислота : яблочная кислота : 
1,4-бутандиол

1 : 0 : 1.1 I: 190°С – 6 ч

2 1 : 0.1 : 1.2 I: 190°С – 2 ч;
II: 190°С – 4 ч

(без катализатора)3 1 : 0.2 : 1.3

4 1 : 0.5 : 1.6

5 1 : 1 : 2.2

6 1 : 2 : 3.3

2' Янтарная кислота : дибутиловый эфир 
яблочной кислоты : 1,4-бутандиол

1 : 0.1 : 1.1 I: 190°С – 2 ч;
II: 190°С – 4 ч

(с катализатором)3' 1 : 0.2 : 1.1

4' 1 : 0.5 : 1.1

5' 1 : 1 : 1.1
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При взаимодействии олигомера со сложным
эфиром яблочной кислоты реакция по гидрок-
сильной группе затруднена. На основании этого

можно предположить, что полученные сополи-
эфиры будут иметь линейную структуру со сво-
бодными группами ОН:

ИК-спектры полученных образцов представ-
лены на рис. 1. При увеличении содержания яб-
лочной кислоты и ее сложного эфира в сополи-
эфире появлялся пик 3500 см–1, характеризую-
щий свободные группы ОН. Во всех образцах
присутствуют пики поглощения 2934 и 2859 см–1,
относящиеся к асимметричным и симметричным
колебаниям группы СН. Пики 1745 см–1 и 1190 см–1

характеризуют колебание групп С=О и С–О со-
ответственно. Увеличение пиков колебания
групп ОН и СН подтверждает успешное ведение
фрагментов яблочной кислоты в структуру поли-
бутиленсукцината.

Химическую структуру полученных сополи-
эфиров дополнительно охарактеризовали с помо-
щью ЯМР 1Н и ЯМР 13С.

В спектрах ЯМР 1Н (рис. 2) сигналы метилено-
вых групп алифатической части (в) и соседних с
эфирной частью (б) 1,4-бутандиола, а также ян-

тарной кислоты (а), четко наблюдались в области
1.56, 3.98 и 2.5 м.д. соответственно. При введении
яблочной кислоты появляются сигналы 2.8 м.д.,
относящиеся к СН2 (г), а 4.3 м.д. – СН при сво-
бодной гидроксильной группе (д). Такие же пики
можно видеть в спектрах ЯМР 1Н образцов 2'–5'.
Состав полученных сополимеров, рассчитанный
с учетом соотношения площадей пиков янтарной
кислоты, яблочной кислоты или дибутилового
эфира яблочной кислоты и 1,4-бутандиол, приве-
дены в табл. 2.

Особое внимание нужно уделить сигналу в об-
ласти 5.6 м.д. в сополиэфирах 2–6. В нашей
предыдущей работе [28] было доказано, что дан-
ный пик соответствует разветвленному участку
цепи полимера в результате побочной реакции
самоконденсации яблочной кислоты. С увеличе-
нием содержания яблочной кислоты интенсив-
ность пика возрастает, интенсивность же сигна-
лов 4.3 м.д. и 5.6 м.д. одинаковая. Следовательно,

HO
O

O
H

O

O
Олигомер

O
O

OH

OH

+

Яблочная кислота

OH

+ HO
OH

1,4-Бутандиол

�H2O

O
O

O

O

O

O OH

O

O

O

O

O
O

HO

O

O
O

OH

HO
O

O
H

O

O
Олигомер Дибутиловый эфир яблочной кислоты

+ H3C O
O CH3

O OH

O
�C4H9OH

O
O

O
O

O

O

O OH

O

CH3



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 347

яблочная кислота с вероятностью 50% реагирует
по карбоксильным и гидроксильным группам. В
спектрах сополиэфиров, полученных на основе
олигомера янтарной кислоты и дибутилового
эфира яблочной кислоты, этот сигнал отсутству-
ет, что свидетельствует о линейной структуре по-
лимера. Сигнал 6.6–6.7 м.д. относится к непре-
дельным связям, что свидетельствует о прохожде-
нии побочной реакции дегидратации [32]. В
образцах 2'–5' данный сигнал присутствует из-за

наличия 1.2% непредельных производных дибу-
тилового эфира яблочной кислоты – дибутилма-
леата и дибутилфумарата.

На спектрах ЯМР 13С видны хим. сдвиги, соот-
ветствующие карбонильному углероду (рис. 3).
Сигналы в области 170.5 и 172.4 м.д. принадлежат
карбонильным группам яблочной и янтарной
кислот в линейном участке полимера соответ-
ственно. Сигнал 173.1 м.д. подтверждает присут-

Рис. 1. ИК-спектры сополимеров янтарной и яблочной кислот (а), а также янтарной кислоты и сложного эфира яб-
лочной кислоты (б). Здесь и далее номера кривых соответствуют номерам образцов в табл. 1 и 2. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.

30004000 2000 1000
ν, см−1

30004000 2000 1000
ν, см−1

(а) (б)
1
2 '

3 '

4 '

5 '

1

2
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Таблица 2. Физико-химические показатели сополиэфиров

⁎Янтарная кислота : яблочная кислота (образцы 1–6)/дибутиловый эфир яблочной кислоты (образцы 2'–5') : 1,4-бутандиол.

Образец Состав сополимеров⁎, мол. 
% (по данным ЯМР 1Н)

Характеристиче-
ская вязкость [η], 

мл/г
Mw × 103 Тпл, °С Ткр, °С

1 51.2 : 0 : 48.8 194.3 3.6 118 86
2 62.4 : 0 : 37.6 185.5 5.4 98 84
3 44.4 : 4.4 : 51.2 222.3 6.1 95 61
4 30.8 : 27.4 : 41.8 170.4 5.1 84 –
5 21.0 : 40.5 : 38.6 89.1 3.4 54 –
6 15.9 : 38.1 : 46.0 77.4 3.1 42 –
2' 52.0 : 3.2 : 44.8 211.9 5.9 108 77
3' 51.1 : 6.1 : 42.8 155.2 4.8 104 73
4' 40.8 : 8.2 : 51.0 138.7 4.5 100 64
5' 30.3 : 26.9 : 42.8 43.3 2.1 – –
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ствие в олигомере разветвленных участков с яб-
лочной кислотой, образованных реакцией само-
конденсации. В образцах 2'–5' таких пиков нет.
Это дополнительно подтверждает, что при ис-
пользовании в качестве сомономера эфира яб-
лочной кислоты возможно образование линейно-
го полиэфира.

Значения характеристической вязкости и мо-
лекулярной массы полученных образцов пред-
ставлены в табл. 2, из которой видно, что при вве-
дении 20% яблочной кислоты (образец 3) и 10% ее
эфира (образец 2') достигается максимальная ММ
сополиэфира. Подобный максимум наблюдали в
работе [27], но объяснения данному факту не было.

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н сополимеров янтарной и яблочной кислот (а), а также янтарной кислоты и сложного эфира
яблочной кислоты (б).
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Увеличение ММ сополиэфиров при введении
до 20% яблочной кислоты (образцы 1, 2) обуслов-
лено увеличением скорости реакции за счет вы-
сокого значения константы диссоциации яблоч-
ной кислоты (pKaI = 3.40 и pKaII = 5.11). Снижение
значения Мw сополиэфиров при дальнейшем по-
вышении содержания яблочной кислоты можно
связать с протеканием реакции ее самоконденса-
ции и образованием менее реакционноспособ-
ных концевых вторичных гидроксильных групп.

Более низкие ММ полиэфиров с дибутиловым
эфиром яблочной кислоты можно объяснить
меньшей скоростью реакции переэтерификации.
Свободные гидроксильные группы в полимерной
цепи могут образовывать водородные связи, что
приводит к увеличению вязкости реакционной

массы и снижению скорости диффузии мономе-
ров [26].

На рис. 4 представлены термограммы образ-
цов полиэфиров с различным содержанием яб-
лочной кислоты (рис. 4а) и ее дибутилового эфи-
ра (рис. 4б), полученные методом ДСК при пер-
вом цикле нагревания.

Температура плавления полиэфира на основе
янтарной кислоты и бутандиола-1,4 (образец 1)
составила 118°С. Из термограмм следует, что с
увеличением содержания фрагментов яблочной
кислоты в сополимере диапазон плавления об-
разцов расширялся и смещался в сторону более
низких температур. Так, при равном соотноше-
нии исходных кислот (образец 5) температура
плавления полиэфира снизилась до 54°С. При
увеличении содержания сложного эфира значения

Рис. 3. Спектры ЯМР 13C сополимеров янтарной и яблочной кислот (а), а также янтарной кислоты и сложного эфира
яблочной кислоты (б) при мольном соотношении 1 : 1.
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Рис. 4. ДСК-термограммы сополимеров янтарной и яблочной кислот (а), а также янтарной кислоты с дибутиловым
эфиром яблочной кислоты (б) при первом цикле нагревания.
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температур плавления изменяются незначитель-
но (образцы 2'–4'). Из-за низкой молекулярной
массы образец полиэфира 5' был воскообразным,
что не позволило определить его температуру
плавления и кристаллизации.

По ДСК-термограммам охлаждения (рис. 5)
видно, что пики кристаллизации анализируемых
образцов становились менее резкими и более ши-
рокими с увеличением фрагментов яблочной
кислоты. При мольном соотношении 2 : 1 (образ-
цы 4 и 4') пик кристаллизации исчезает на кривых
ДСК, что соответствует аморфной структуре по-
лиэфиров.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что фрагменты яблочной кислоты снижают
степень кристалличности полибутиленсукцината.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Яблочная кислота и ее сложный эфир являют-
ся пригодными мономерами для введения функ-
циональных групп в структуру полиэфиров. Мо-
дификация полибутиленсукцината сложным эфи-
ром яблочной кислоты приводит к небольшому
уменьшению степени кристалличности поли-
эфира, а яблочной кислотой – к значительному
снижению температуры кристаллизации. Сте-
пень кристалличности связана со структурой по-
лимеров. Полиэфир со свободными гидроксиль-
ными группами без дополнительных стадий за-
щиты может быть получен с дибутиловым
эфиром яблочной кислоты в качестве сомономе-
ра. В результате модификации полибутиленсук-
цината яблочной кислотой помимо реакции по
карбоксильным группам с введением боковой
группы ОН может происходить разветвление ос-
новной цепи за счет побочной реакции – само-
конденсации яблочной кислоты. Эти реакции
протекают с равной долей вероятности.

Исследование ЯМР (1Н, 13С) проведено на
оборудовании центра коллективного пользова-
ния Самарского государственного технического
университета “Исследование физико-химиче-
ских свойств веществ и материалов”.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 20-08-01050 а).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Zhang Q., Song M., Xu Y., Wang W., Wang Z., Zhang L. //

Progr. Polym. Sci. 2021. V. 120. P. 101430. 
2. Song H., Lee S.Y. // Enzyme  Microbiol Technol. 2006.

V. 39. P. 352. 
3. Pateraki C., Patsalou M., Vlysidis A., Kopsahelis N.,

Webb C., Koutinas A.A., Koutinas M. // Biochem. Eng.
J. 2016. V. 112. № 3. P. 285.

4. Georgousopoulou I.-N., Vouyiouka S., Dole P., Pa-
paspyrides C.D. // Polym. Degrad. Stab. 2016. V. 128.
P. 182.

5. Zhang J., Wang X., Li F., Yu J. // Fibers Polymers. 2012.
V. 13. № 10.   P. 1233.

6. Shirali H., Rafizadeh M., Taromi F. A. // Macromol.
Res. 2015. V. 23.  № 8. P. 755.

7. Zakharova E., Lavilla C., Alla A., Ilarduya A.M. de
Muñoz-Guerra S. // Eur. Polym. J. 2014. V. 61. P. 263.

8. Xu J., Guo B.-H. // Biotechnol. J. 2010. V. 5. № 11.
P. 1149.

9. Sheikholeslami S.N., Rafizadeh M., Taromi F.A., Shi-
rali H., Jabbari E. // Polymer. 2016. V. 98. P. 70. 

10. Papageorgiou G. Z., Bikiaris D. N. // Polymer. 2005.
V. 46. № 26. P. 12081.

11. Bikiaris D.N., Papageorgiou G.Z., Achilias D.S. //
Polym. Degrad. Stab. 2006. V. 91. № 1. P. 31.

12. Parcheta P., Datta J. // Polym. Degrad. Stab. 2018.
V. 155. P. 238.

13. Zhang K., Qiu Z. // Polym. Testing. 2020. V. 90.
P. 106755.

Рис. 5. ДСК-термограммы сополимеров янтарной и яблочной кислот (а), а также янтарной кислоты с дибутиловым
эфиром яблочной кислоты (б) при первичном охлаждении.

0 50 100 150
Т, °С

(а)

эк
зо

эн
до

1

2

3

4
5

6

0 50 100 150
Т, °С

(б)

эк
зо

эн
до

1

2 '

3 '

4 '



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 351

14. Schrock A.K., Hamilton H.S.C., Johnson N.D., del Ro-
sario C., Thompson B.D., Ulrich K., Coggio W.D. //
Polymer. 2016. V. 101. P. 233.

15. Debuissy T., Pollet E., Avérous L. // Eur. Polym. J. 2017.
V. 93. P. 103.

16. Sun Z., Jiang Z., Qiu Z. // Polymer. 2021. V. 213.
P. 123197.

17. Bharathiraja B., Selvakumari I.A.E., Jayamuthunagai J.,
Kumar R.P., Varjani S., Pandey A., Gnansounou E. //
Sci. Total Environment. 2020. V. 709. P. 136206.

18. Harun S., Luthfi A., Abdul P., Bukhari N., Jahim J. //
Value-Chain Biofuels. 2022. P. 249.

19. He B., Bei J., Wang S. // Polym. Adv. Technol. 2003.
V. 14. № 9. P. 645.

20. Wang J., Ni C., Zhang Y., Zhang M., Li W., Yao B.,
Zhang L. // Colloids Surf. B. 2014. V. 115. P. 275.

21. Kajiyama T., Taguchi T., Kobayashi H., Kataoka K.,
Tanaka J. // Polym.  Degrad. Stab. 2003. V. 81. № 3.
P. 525.

22. Yang R., Li M., Zhang X., Li J. // Industr.  Crops Prod-
ucts. 2021. V. 169. P. 113648.

23. Yang R., Wang B., Li M., Zhang X., Li J. // Industr.
Crops Products. 2019. V. 136. P. 121.

24. Yang T., Li W., Duan X., Zhu L., Fan L., Qiao Y., Wu H. //
PLOS ONE. 2016. V. 11. № 9. P. e0162607.

25. Zhang S., Yang J., Liu X., Chang J., Cao A. // Biomac-
romolecules. 2003. V. 4. № 2. P. 437.

26. Li G., Yao D., Zong M. // Eur. Polym. J. 2008. V. 44.
№ 4. P. 1123.

27. Wang H., Liu K., Chen X., Wang M. // Chemosphere.
2021. V. 272. P. 129543.

28. Кузьмина Н.С., Портнова С.В., Красных Е.Л. // Изв.
вузов. Химия и хим технология.  2021. Т. 64. № 5.
С. 71.

29. Кузьмина Н.С., Портнова С.В., Красных Е.Л. //
Тонкие хим. технологии. 2020. Т. 2. № 15. С. 47.

30. Bikiaris D.N., Achilias D.S. // Polymer. 2008. V. 49.
№ 17. P. 3677.

31. Kajiyama T., Taguchi T., Kobayashi H., Kataoka K.,
Tanaka J. // Polym. Bull. 2003. V. 50.  № 1. P. 69.

32. Kajiyama T., Kobayashi H., Morisaku K., Taguchi T.,
Kataoka K., Tanaka J. // Polym. Degrad. Stab. 2004.
V. 84. № 1. P. 151.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б, 2022, том 64, № 5, с. 352–364

352

ОСОБЕННОСТИ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 
И ПИРОЛИЗА НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ 

ПОРИСТОГО ПОЛИЭТИЛЕНА И ДИОКСИДА КРЕМНИЯ
© 2022 г.   Е. О. Фоминa,*, Е. С. Трофимчукa, М. А. Москвинаa, Н. И. Никонороваa

aМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова. Химический факультет 
119991 Москва, Ленинские горы, Россия

*e-mail: evgeniy_fomin_2000@bk.ru
Поступила в редакцию 18.05.2022 г.

После доработки 16.08.2022 г.
Принята к публикации 30.08.2022 г.

Изучено влияние структурно-механической модификации по механизму крейзинга и композици-
онного состава пленок нанокомпозитов на основе ПЭВП и высокодисперсных частиц диоксида
кремния на термоокислительную деструкцию и пиролиз. Введение высокодисперсных частиц
кремнезема в матрицу полимера приводит в условиях термоокислительной деструкции к снижению
температуры начала интенсивной потери массы композитов примерно на 30°С и увеличению тем-
пературного интервала на 100°С. Для пиролитического разложения обнаружено, что композит
ПЭВП–SiO2 также начинает терять массу при более низких значениях температуры (ниже на 50°С).
При помощи различных кинетических методов для обработки кривых термогравиметрического
анализа, определена энергия активации каждой стадии процесса термоокисления и пиролиза для
структурно отличных образцов на основе ПЭВП. В случае термоокислительной деструкции зависи-
мость энергии активации от конверсии оказалась сложной, что отражает многостадийность процес-
са. При пиролизе энергия активации практически постоянна на всех стадиях процесса. С помощью
метода Коутса–Редферна рассчитана энергия активации для разных моделей процессов и предло-
жены наиболее вероятные механизмы термодеструкции и пиролиза образцов.

DOI: 10.31857/S2308113922700152

ВВЕДЕНИЕ
Термостабильность полимеров и композитов

на их основе является определяющей характери-
стикой при выборе областей их применения [1, 2].
В настоящее время термическая деградация пла-
стиков рассматривается в качестве одного из важ-
нейших методов переработки их в ценные хими-
ческие продукты [3]. Известно, что в процессе
пиролиза полиэтилена низкой и высокой плотно-
сти происходит образование различных фракций
газообразных и жидких углеводородов со значи-
тельным выходом в зависимости от температуры
и условий проведения процесса, которые можно
задействовать в качестве химических продуктов
для органического синтеза [4–6]. Кроме того,
сжигание считается одним из основных методов
утилизации трудно разлагаемых полимерных от-
ходов [7]. Поэтому изучение процессов термиче-
ской стабильности и пиролиза (кинетики процес-
са и термодинамики), а также анализ продуктов
реакции в зависимости от температуры, скорости
нагревания и состава композита представляется
весьма актуальным. Подобные исследования поз-
волят направленно регулировать процессы тер-

мического окисления и пиролитического рас-
щепления полимерных цепей.

Один из подходов для решения задач такого
плана заключается в использовании полимерных
композиционных материалов с определенным
уровнем взаимной дисперсности компонентов.
Введение наночастиц неорганической природы в
полимеры дает возможность изменять их физи-
ко-химические свойства (термостабильность,
жесткость, электропроводность и т.д.) [8, 9]. Ча-
сто используемым наполнителем является диок-
сид кремния SiO2, благодаря свой экологичности
и низкой стоимости. Кремнезем добавляют к
промышленным крупнотоннажным полимерам
для улучшения их механических и барьерных
свойств, повышения термостабильности [10–13].
Такие материалы можно применять при произ-
водстве упаковки пищевых продуктов, в гибкой
электронике или фармацевтической упаковке
[14, 15].

Ранее было показано [16, 17], что введение на-
ночастиц неорганической природы приводит к
изменению термической стабильности полимер-
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ной матрицы в зависимости от химической при-
роды и дисперсности наполнителя. Например,
высокодисперсные частицы металлов переменной
валентности (Cu, Fe, Ti) обладают наибольшей
каталитической активностью в реакции иниции-
рования процессов деструкции полиолефинов,
активизируя процесс распада гидроперекисей,
способствуя уменьшению энергии активации ре-
акции окисления со 115 до 70–75 кДж/моль [16].
Напротив, добавление 0.5 мас. % инертных диок-
сидов кремния и циркония в полиметилметакри-
лат повышает энергию активации термического
разложения с 69 до 99 кДж/моль. Этот факт свя-
зывают с тем, что присутствие неорганического
наполнителя в композите понижает подвижность
полимерных цепей и действие свободных радика-
лов на основные цепи полимера [18]. Повышение
термостабильности полипропилена в процессах
термоокислительной деструкции в присутствии
диоксидов кремния и титана было обнаружено
авторами работы [19].

Полиэтилен относится к широко распростра-
ненному пластику (на него приходится 30% ми-
рового рынка пластмасс [20]). Вследствие своих
привлекательных физических и механических
свойств, низкой цены, легкости в переработке
растет его применение в различных секторах ин-
дустрии в виде пленок, волокон и матриц для по-
лимерных композитов. Введение специальных
наполнителей позволяет задействовать его для
получения материалов с новыми функциональ-
ными свойствами [21]. Изучение термической
стабильности нанокомпозитов различного соста-
ва на основе мезопористых пленок ПЭВП и высо-
кодисперсной фазы диоксида кремния, получен-
ных с применением методологии крейзинга, и
определение энергии активации процессов их
пиролиза и термоокислительной деструкции, ис-
пользуя различные интегральные и дифференци-
альные математические методы анализа данных
ТГА, составляет цель данной работы, и постав-
ленная задача представляется актуальной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пористые полимерные матрицы и наноком-

позиты получали на основе промышленной пленки
ПЭВП (“Дорхимзавод”, Россия) с Mw = 2 × 105,
толщиной 75 мкм, Тпл = 130°С, степенью кристал-
личности 70%. Одноосное растяжение исходных
пленок ПЭВП в среде н-гептана (квалификация
ч.д.а.; “Химмед”) проводили с помощью ручных
зажимов со скоростью 25% в мин при 20–25°С до
степени деформации 400%. После деформации
пленки фиксировали по периметру в специаль-
ных рамках для предотвращения их низкотемпе-
ратурной усадки. Пористую структуру образцов
характеризовали величиной эффективной объем-
ной пористости, которую определяли как отно-

шение приращения объема к конечному объему
образца после растяжения. Визуализацию морфо-
логии формирующихся пор осуществляли АСМ-
методом [22].

Для получения нанокомпозитов ПЭВП–SiO2
синтез фазы наполнителя выполняли in situ непо-
средственно в порах полимерной матрицы по
золь-гель-технологии. Для этого жидким крем-
нийорганическим прекурсором – сверхразветв-
ленный полиэтоксисилоксан (СПЭОС, синтези-
рован в Институте синтетических полимерных
материалов РАН) с Mw = 3 × 104 (плотность 1.17 г/см3,
вязкость 18.8 мПа с, эффективный диаметр моле-
кул 2–5 нм) – или его растворами в изопропаноле
(квалификация х.ч.; “Химмед”) концентрации 5–
25 мас. % пропитывали уже сформированные по-
ристые пленки ПЭВП в течение 3 ч. Образцы с
введенным прекурсором помещали в эксикатор
над 10%-ным водным раствором HCl на 24–48 ч.
Полученные пленки композитов промывали ди-
стиллированной водой, высушивали при комнат-
ной температуре до постоянной массы. Получен-
ные пористые и композиционные образцы отжи-
гали при 100°С в течение 1 ч для удаления
несвязанной воды и стабилизации геометриче-
ских размеров.

Структуру композитов изучали методом рент-
геновской дифракции на приборе “Rigaku SmartLab”
(CuKα-излучение, λ = 0.154 нм) с вращающимся
медным анодом. Рентгенограммы получали в ре-
жиме пропускания; применяли детектор “Pilatus
100k Dectris”, время экспозиции 1500 с. В каче-
стве калибровочного стандарта использовали лю-
полен. Обработку данных проводили с помощью
программного обеспечения Fit2D и ImageJ.

Морфологические исследования выполняли
методом ПЭМ на микроскопе марки “Leo-912 AB
Omega” фирмы “K. Zeiss” (Германия). Предвари-
тельно из них получали ультратонкие срезы по
методике ультрамикротомирования алмазным
ножом при комнатной температуре (ультрамик-
ротом “Reichert-Jung”, Германия), которые затем
помещали на медные сетки, покрытые пленкой-
подложкой из коллодия.

Процессы пиролиза и термоокислительной
деструкции образцов изучали методом ТГА на
приборе “TG50 MettlerToledo” с микровесами M3
в токе газа (азот или воздух соответственно)
200 мл/мин в динамическом режиме со скоро-
стью 10, 20 и 30 К/мин в диапазоне от 35 до 700°С.
Для этого из пленок вырубали образцы диамет-
ром 6.5 мм, которые помещали в один слой в ке-
рамическую чашку. Термограммы обрабатывали
в программе MetlerTC11. Для каждого типа образ-
цов и скорости нагревания получали по три кри-
вых, которые демонстрировали достаточно хоро-
шую воспроизводимость: ошибка по шкале тем-
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пературы не превышала ±5°С, по шкале потери
массы она составляла ±4%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурно-морфологические исследования

Термостабильность полимеров в процессах
пиролиза и термоокислительной деструкции за-
висит не только от химической природы макро-
молекул, но и от структурных параметров, таких
как степень кристалличности, ориентация кри-
сталлитов, пористость и других [23, 24]. В настоя-
щей работе проведены систематические струк-
турно-морфологические исследования получен-
ных пористых и композиционных образцов.
Пористая структура пленки ПЭВП была сформи-
рована в процессе одноосного растяжения в среде
н-гептана. Ранее процесс одноосной деформации
полимера в физически-активных средах был по-
дробно изучен в работах [25–27], где показано,
что его развитие происходит по механизму меж-
кристаллитного крейзинга и сопровождается
формированием пор. Методом АСМ была визуа-
лизирована структура пористой пленки ПЭВП
при растяжении на 400% (рис. 1). Морфология та-
кой пленки представляет собой систему разоб-
щенных фибрилл, локализованных в межкри-
сталлитных областях, между которыми обнару-
живаются вытянутые в направлении растяжения
анизотропные поры размером 20–30 нм (шири-
на) × 130 нм (длина). Величина эффективной
объемной пористости подобных пленок состави-
ла около 40 об. %.

Деформация полимеров в физически-актив-
ных средах сопровождается развитием и форми-
рованием специфической фибриллярно-пори-
стой структуры, и одновременно происходит ори-
ентация макромолекул. Был определен фактор
ориентации fc по формуле fc = (180° – Δϕ1/2)/180°,
где Δϕ1/2 – полуширина азимутального распреде-
ления интенсивности рассеяния рентгеновского
излучения в больших углах для рефлекса ПЭВП
(110). Оказалось, что исходная пленка ПЭВП яв-
ляется слабо ориентированной:  fc составляет ~0.4.
Растяжение приводит к значительному увеличе-
нию ориентации, и при степени деформации
400% значение fc возрастает до 0.95, что указы-
вает на формирование высоко ориентированной
структуры.

Формирование специфической фибриллярно-
пористой структуры в ПЭВП способствует не
только ускорению процессов диффузии кислоро-
да во внутрь полимера, в том числе при термо-
окислении, но и возможному “капсулированию”
некоторого его количества внутри полимерной
матрицы. Кроме того, создание пористой струк-
туры заметно снижает теплопроводность поли-
мерной пленки [27]. Таким образом, в процессе

создания пористой структуры в полимере через
ориентационную вытяжку возникают два конку-
рирующих фактора, которые могут влиять на про-
цессы деструкции, а именно, количество “капсули-
рованного” кислорода определяется объемной
пористостью и уменьшается с ростом ориентаци-
онного порядка. Можно рассматривать создание
подобной пористой структуры по механизму
крейзинга в качестве дополнительного фактора
для регулирования термоокисления и пиролиза
полимерных материалов. Ранее подобное разно-
направленное влияние этих параметров на про-
цессы термоокислительной деструкции ПЭВП
было отмечено в работе [28].

Нанокомпозиционные материалы были полу-
чены путем синтеза частиц кремнезема непосред-
ственно в объеме пор полимерных матриц по ме-
тодике [12, 29]. Поскольку синтез кремнезема
SiO2 ⋅ nH2O происходит только в крейзах пори-
стой полимерной матрицы, варьирование ее
морфологии возможно путем изменения концен-
трации и природы прекурсора, что является эф-
фективным подходом получения наполненных
нанокомпозиционных материалов с контролиру-
емым распределением наночастиц неорганиче-
ской природы в органической матрице. Как вид-
но из микрофотографий ПЭМ тонких срезов
(рис. 2), распределение кремнезема по объему
полимера достаточно однородно.

При содержании второго компонента порядка
10 мас. % в объеме композита обнаруживаются
мелкие дискретные наночастицы размером ~5 нм,
а также более крупные агрегаты размером 20–
30 нм. При высоком содержании происходит
формирование непрерывной фазы кремнезема

Рис. 1. АСМ-изображение пористой пленки ПЭВП,
деформированной по механизму межкристаллитного
крейзинга на 400%.

1000 нм
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типа сетки, составленной из частиц диаметром
15–25 нм.

Таким образом, введение кремнезема, по-ви-
димому, не нарушает высокодисперсную ориен-
тированную структуру полимерной матрицы, од-
нако заполняя поры, может влиять на ее газопро-
ницаемость, теплопроводность и, следовательно,
на ее способность к термоокислительной де-
струкции.

Особенности термоокислительной деструкции

К настоящему времени достаточно подробно
изучены процессы деструкции при нагревании и
определены механизмы разложения полиолефи-
нов [30–32]. Упрощенный механизм окисления
полиэтилена кислородом состоит из четырех ста-
дий [31, 33]. На первой стадии инициирования
наблюдается разрыв макромолекул под действи-
ем кислорода и образование пероксидных ради-
калов. Далее происходит перекисное окисление
образца, соответствующее стадии роста цепного
процесса. На третьей стадии разветвления цепи
разлагаются пероксиды, а также более интенсив-
но разрываются связи С–С с образованием мак-
рорадикалов и последующей передачей цепи, что
приводит к формированию поперечных связей
(сшивок), в том числе кокса. На последней ста-
дии обрыва цепи реакция проходит по механиз-
мам термоокислительной и термической деструк-
ции сшитых структур. Более детальное описание
термического окисления полиолефинов пред-
ставлено в Приложении 1. В результате всех этих
процессов образуются олигомерные и низкомо-
лекулярные продукты, которые удаляются из по-
лимерного материала, что приводит к уменьше-
нию его массы.

На кинетику термодеструкции ПЭ (энергию
активации, положение температурных интерва-
лов различных стадий) могут влиять как молеку-
лярная структура полимера и степень ориентации
макромолекул, так и наночастицы SiO2, включен-
ные в матрицу образца. Действительно, ранее бы-
ло обнаружено, что нанопористые матрицы
ПЭВП, полученные по механизму крейзинга, го-
рят без каплепадения с образованием кокса [28].
Такой процесс горения связывают как с возмож-
ной химической модификацией полимера в про-
цессе его деформирования в физически-актив-
ной среде, так и со структурными перестройками
полимера, сопровождающимися ориентацией и
формированием пор. При этом было показано,
что создание пористой структуры по механизму
крейзинга смещает температуру начала процесса
потери массы в область более низких значений
температуры, а увеличение ориентации – в об-
ласть более высоких значений.

На рис. 3а представлены термограммы, полу-
ченные при нагревании в атмосфере воздуха раз-
личных образцов ПЭВП (исходного и пористого)
и композитов на его основе с содержанием крем-
незема (в пересчете на SiO2) от 10 до 60 мас. %.
Кривые ТГА исходной и пористой пленок ПЭВП
различаются незначительно (рис. 3а, кривые 1 и 2).
Они имеют схожий вид и характеризуются близ-
кими температурными интервалами интенсив-
ной потери массы. Возможно, это связано с тем,
что полученные в данной работе пористые плен-
ки со степенью деформации 400% обладают более
высокой объемной пористостью (практически в
2 раза выше), чем описанные ранее в статье [28].
Поскольку пористость и ориентация влияют на
положение температуры начала потери массы в
разных направлениях, по-видимому, в данном

Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ ультратонких срезов композитов на основе ПЭВП с содержанием SiO2 10 (а)
и 60 мас. % (б).

200 нм 200 нм(а) (б)
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случае эти два фактора нивелируют действие друг
друга.

Существенные изменения наблюдаются для
кривых ТГА композитов (рис. 3а, кривые 3–5),
т.е. они приобретают более сложный, ступенча-
тый характер потери массы. По окончании их на-
гревания всегда остается твердый остаток белого
цвета, который ранее был идентифицирован как
SiO2 [12], и количество которого пропорциональ-
но содержанию наполнителя в образце. Для более
четкого понимания влияния содержания напол-
нителя на термоокислительную деструкцию мат-
рицы ПЭВП экспериментальные кривые ТГА
были перестроены с учетом содержания SiO2
(рис. 3б). Видно, что в среднем скорость потери
массы на любом участке кривых для всех компо-
зитов ниже или не превышает скорости потери
для исходной или пористой пленки. При этом
оказалось, что кривые для композитов с содержа-
нием 10 и 40 мас. % SiO2 достаточно близки и
имеют схожий характер. Композит с наибольшим
содержанием SiO2 (60 мас. %) гораздо быстрее те-
ряет массу в области достаточно низких значений
температуры – до 400°С его потери в пересчете на
полимер составляют порядка 80%. Возможно, это
связано с более реакционноспособной тонкодис-
персной фибриллярной структурой ПЭВП, кото-
рая сохраняет стабильность в присутствии высо-
кой концентрации твердого наполнителя. Необ-
ходимо заметить, что независимо от состава
композитов на кривых ТГА примерно в середине
температурного интервала интенсивной потери
массы (370–490°С) появляется участок, на кото-
ром скорость процесса значительно снижена.

Можно предположить, что это связано с образо-
ванием труднодоступного для кислорода коксо-
вого остатка в пористом SiO2, который сгорает
при более высоких значениях температуры. Наи-
более ярко выражена эта стадия для композита с
максимальным содержанием наполнителя (рис. 3б,
кривая 5). Такой участок обнаруживается на кри-
вой ТГА пористой пленки ПЭВП в области 430–
460°С (рис. 3б, кривая 2). Данный факт может
также свидетельствовать об облегчении процесса
коксования для структурно модифицированных
образцов.

Математическая обработка термограмм была
проведена несколькими кинетическими метода-
ми, описанными в Приложении 2. Температур-
ные интервалы стадий процесса термоокиситель-
ной деструкции определены методом Коутса–
Редферна [34, 35]. Для чего была построена зави-
симость ln(g(x)/Т2) от 1/Т для каждой скорости
нагревания и на этих кривых определены линей-
ные участки. Температурные интервалы процесса
термоокислительной деструкции и соответствую-
щие им потери массы полимера приведены в
табл. 1. Увеличение скорости нагревания в основ-
ном приводит к смещению интервалов в область
более высоких значений температуры. Видно, что
значения температуры начала и окончания про-
цесса потери массы для исходной и деформиро-
ванной пленок близки. При этом для исходного
ПЭВП выделяется четыре температурных интер-
вала, которые хорошо соответствуют ранее опи-
санным стадиям процесса термоокислительной
деструкции [31, 33]. Наиболее интенсивная поте-
ря массы (порядка 60%) происходит на третьей

Рис. 3. Интегральные кривые ТГА до (а) и после (б) пересчета на содержание полимера в составе композита для ис-
ходной (1) и пористой (2) пленок ПЭВП, а также композитов ПЭВП–SiO2 с содержанием SiO2 10 (3), 40 (4) и
60 мас. % (5). На вставке представлены дифференциальные кривые ТГА, полученные в атмосфере воздуха при скоро-
сти нагревания 10 К/мин.
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стадии – разветвления окислительной цепи. Для
пористой пленки температурные интервалы пер-
вых трех стадий такие же, как для исходной, одна-
ко уже на второй стадии (рост окислительной це-
пи) наблюдается достаточно интенсивная потеря
массы. Особенностью термоокислительного про-
цесса структурно модифицированной пленки яв-
ляется как бы разложение четвертой стадии про-
цесса (формирование сшитых структур, кокса)
на два температурных интервала. Можно предпо-
ложить, что сначала происходит интенсивное
образование кокса, который затрудняет доступ
кислорода, поэтому скорость потери массы поли-
мера снижается. Затем при более высоких значе-
ниях температуры начинается более интенсив-
ный процесс, связанный с выгоранием образо-
вавшегося коксового остатка.

Введение кремнезема в полимерную матрицу
приводит к снижению температуры начала поте-
ри массы на 25–35°С, а весь процесс завершается
примерно к 600°С. Это указывает на расширение
температурного интервала процесса термоокис-
лительной деструкции для композитов на 100°С
по сравнению с исходной и пористой пленками

ПЭВП. Увеличение содержания диоксида крем-
ния в образцах не приводит к существенному из-
менению температурных интервалов, однако ме-
няется скорость потери массы на каждой из ста-
дий. Обращает на себя внимание тот факт, что
наибольшие потери массы на четвертой стадии
(33%) характерны для композита с содержанием
40 мас. % SiO2, что может указывать на макси-
мальную способность данного материала к кок-
сованию. В дальнейших исследованиях влияние
высокодисперсных частиц SiO2 на кинетические
параметры процессов деструкции анализированы
и определены на примере композита с содержа-
нием 10 мас. % кремнезема. При этом для расче-
тов использованы кривые, корректированные с
учетом содержания наполнителя в композите.

Для оценки энергии активации процесса тер-
моокисления задействованы дифференциальный
метод Фридмана и интегральные методы Флин-
на–Уолла–Озавы (FWO) и Киссинджера–Акахи-
ра–Суносе (KAS) [34, 35], описание которых да-
но в Приложении 2. Известно, что применение
интегральных изоконверсионных методов приво-
дит к ошибке при определении энергии актива-

Таблица 1. Температурный интервал стадий термоокислительной деструкции образцов на основе ПЭВП при
скорости нагревания 10 К/мин

*Данные представлены после корректировки на массу остатка после нагревания до 700°С.

Образец Содержание SiO2, мас. % Температурный 
интервал, °С Потеря массы*, %

Исходный ПЭВП 0 250–280 5

285–370 15
375–425 60
430–530 20

Пористый ПЭВП 0 250–300 6
300–380 25
390–420 30
425–460 16
465–530 23

Композит ПЭВП–SiO2 10 215–275 12
280–360 41
370–480 23
490–580 24

40 215–265 12
270–365 31
370–490 24
500–620 33

60 225–290 40
300–380 38
385–490 12
500–620 10
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ции по сравнению с дифференциальными мето-
дами. Однако дифференциальные методы под-
вержены появлению значительных ошибок,
когда dx/dT мало. Поэтому для получения наибо-
лее достоверной информации необходимо ком-
бинировать эти методы. В данной работе при по-
строении зависимости энергии активации от
конверсии использовано среднее значение энер-
гии активации, рассчитанное тремя методами.
Полученные результаты представлены на рис. 4.
Также вычислена энергия активации ΔЕа каждой
стадии как разница между локальным миниму-
мом и максимумом энергии (табл. 2). Дополни-
тельно в работе были определены наиболее веро-
ятные механизмы каждой стадии процесса деструк-
ции изученных образцов. Для этого методом
Коутса–Редферна была рассчитана энергия акти-
вации для стандартных функций g(x), перечис-
ленных в таблице Приложения 2, которые затем
сравнивались с абсолютными значениями энер-

гии активации, определенными из эксперимен-
тальных данных. Символ (*) в табл. 2 означает,
что механизм нельзя описать одной моделью, так
как ни одно значение энергии активации не сов-
падает с рассчитанной для определенного меха-
низма. По-видимому, в этом случае реализуется
несколько моделей, и энергия активации рассчи-
тывается как сумма значений энергии активации
для этих механизмов.

Как видно на рис. 4, для исходного и пористо-
го образцов обнаруживается два максимума, а для
композита – три. Положение максимумов для ис-
ходной и пористой пленок по оси конверсии сов-
падают (при х = 0.3 и 0.6). Однако для исходной
пленки, абсолютные значения энергии актива-
ции выше. Для композиционной пленки макси-
мумы наблюдаются при х = 0.1, 0.6 и 0.9. Сопо-
ставляя результаты, представленные в табл. 2, для
исходной пленки наблюдаемые максимумы мож-
но отнести к значениям энергии активации тре-

Рис. 4. Зависимость энергии активации от конверсии для исходной (1) и пористой (2) пленки ПЭВП, а также компо-
зита ПЭВП–SiO2 с содержанием 10 мас. % SiO2 (3).
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Таблица 2. Энергия активации и механизмы, описывающие стадии разложения образцов на основе ПЭВП

Стадия

ПЭВП Пористый ПЭВП ПЭВП–SiO2

Меха-
низм

Ea, 
кДж/моль

ΔEa, 
кДж/моль

Меха-
низм

Ea, 
кДж/моль

ΔEa, 
кДж/моль

Меха-
низм

Ea, 
кДж/моль

ΔEa, 
кДж/моль

1 S3 60 ± 5 60 * 80 ± 15 80 D1 170 ± 5 170
2 D 190 ± 5 135 D 115 ± 5 35 * 115 ± 10 –
3 F3/S5 285 ± 5 95 F1 220 ± 5 95 * 130 ± 10 20
4 * 360 ± 25 180 F3 300 140 F2 165 ± 5 115

D 70 ± 10 –
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тьей и четвертой стадий деструкции (рис. 4, кри-
вая 1), что соответствует разветвлению цепного
процесса и обрыву кинетической цепи. При этом
первые две стадии зарождения и развития цепи
характеризуются относительно низкими абсо-
лютными значениями энергии активации и не-
большими потерями массы – конверсия меньше
0.2. По-видимому, это связано с тем, что процес-
сы на третьей и четвертой стадиях невозможно
описать каким-либо одним механизмом, а только
их совокупностью, каждый из которых вносит
свой вклад в абсолютное значение энергии акти-
вации. Нужно отметить, что определенные значе-
ния ΔЕа каждой стадии деструкции исходной
пленки ПЭВП, представленные в табл. 2, хорошо
согласуются с данными работы [36].

Для пористого ПЭВП значения энергии акти-
вации при всех конверсиях ниже, чем для исход-
ной пленки. Возможно, это связано с тем, что при
плавлении пористой пленки воздух, содержа-
щийся в порах, из-за высокой вязкости полимер-
ного расплава (~105 Пз) “капсулируется” в объеме
образца. Это приводит к росту количества до-
ступных “активных” центров, где может проис-
ходить окисление полимера и образование пере-
кисных радикалов. В этом случае стадии зарожде-
ния и роста окислительной цепи протекают
быстрее и интенсивнее – так, потери массы для
пористого образца на второй стадии больше на
10%, чем для исходного ПЭВП. На это же указы-
вает очень низкая величина ΔEa = 35 кДж/моль
для второй стадии при схожих значениях для тре-
тьей и четвертой стадий с исходным образцом
(табл. 2). Важно, что для структурно модифици-
рованного пористого образца четвертая стадия
обрыва окислительной цепи, сопровождающаяся
образованием кокса с последующим его выгора-
нием, раскладывается на два температурных
интервала, на каждом из которых протекает про-
цесс, характеризующийся своей энергией акти-
вации.

Для композита ПЭВП–SiO2 наибольшая энер-
гия активации 170 кДж/моль соответствует ста-
дии зарождения окислительной цепи, что может
быть связано с пониженной газопроницаемостью
наполненного материала, в котором образующа-
яся фаза кремнезема заполняет поры и может
препятствовать проникновению воздуха внутрь
образца. Для этой стадии процесс диффузии ока-
зывается лимитирующим. Наименьшие величи-
ны энергии активации соответствуют второй и
третьей стадиям, причем метод Коутса–Редферна
не позволил их разделить. Это может свидетель-
ствовать об облегчении процесса деструкции
композита, сопровождающегося потерей массы,
в присутствии наноразмерной фазы SiO2 с высо-
коразвитой поверхностью. Напротив, кремнезем,
по-видимому, затрудняет выгорание кокса, обра-

зовавшегося в его порах, что может приводить к
некоторому росту энергии активации для четвер-
той стадии и замедлять процесс потери массы.

Таким образом, полученные результаты ука-
зывают на то, что создание пористой ориентиро-
ванной структуры по механизму крейзинга и вве-
дение наноразмерных частиц SiO2 способствуют
снижению энергии активации термоокисления
ПЭВП, а также позволяют перераспределять
вклад каждой из стадий в общий процесс деструк-
ции полимера, и это должно отражаться на соста-
ве конечных продуктов.

Влияние структурно-механической модификации 
на процессы пиролитического разложения ПЭВП

Исследования кинетики пиролитического раз-
ложения с анализом продуктов реакции и меха-
низма деградации являются важным инструмен-
том для процессов рециклизации полимеров в
индустриальном масштабе [35]. Возможности
контроля за выходом продуктов пиролиза как в
качественном, так и количественном составе от-
крывают новые перспективы утилизации пласти-
ков. Систематический кинетический анализ про-
цесса пиролиза представляется важным для уста-
новления механизмов деградации. В настоящей
работе изучен процесс пиролиза ПЭВП, модифи-
кация которого была проведена путем создания
специфической ориентированной фибриллярно-
пористой структуры по механизму крейзинга.

На рис. 5а представлены кривые ТГА, полу-
ченные при нагревании исходной и структурно
модифицированной пленок ПЭВП и композита
ПЭВП–SiO2 в атмосфере азота. В таких условиях
протекает термолиз полимерных цепей. Необхо-
димо отметить, что построение кривой ТГА для
композита с учетом содержания наполнителя не
приводит к существенному ее изменению (см.
рис. 3б, кривая 3) по сравнению с термоокисли-
тельной деструкцией. Видно, что пиролитиче-
ское разложение полимера начинается при тем-
пературе на 100–150°С выше, чем термоокисле-
ние. При этом композит теряет массу примерно
на 50°С раньше, чем ненаполненные образцы.
Причина до конца не ясна. Возможно, это связа-
но гетерогенностью структуры композиционного
образца, неодинаковой теплопроводностью и
скоростью нагревания разных его частей. Пиро-
лиз для всех образцов полностью завершается
около 500°С. Обращает внимание тот факт, что
для пористой пленки ПЭВП после пиролиза
остается 4 мас. % твердого остатка. Это хорошо
коррелирует с данными, полученными ранее в
работе, где впервые обнаружено, что процесс го-
рения пористых пленок ПЭВП происходит с об-
разованием кокса [28]. На дифференциальных
кривых ТГА (вставка на рис. 5а) для всех типов
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образцов обнаруживается только один пик. В ли-
тературе принято считать [34], этот факт может
свидетельствовать о том, что процесс пиролиза
формально протекает в одну стадию, хотя ничто
не свидетельствует о механизмах этого процесса.

В табл. 3 указаны температурные интервалы
пиролитического разложения исследованных об-
разцов и температуры максимальной потери мас-
сы, которые оказались близки. При увеличении
скорости нагревания, как и в случае термоокис-
лительной деструкции, происходит смещение
кривой ТГА в сторону более высоких значений
температуры.

Для оценки энергии активации были исполь-
зованы методы Фридмана, FWO и KAS. Для ком-
позита расчет выполнен с использованием кри-
вых, корректированных с учетом содержания
SiO2. На рис. 6 представлены зависимости вели-
чин энергии активации от конверсии. Для исход-
ной пленки ПЭВП видно, что энергия активации
практически постоянна в диапазоне степеней
конверсии от 0.1 до 0.9, и ее абсолютное значение
составляет порядка 400–450 кДж/моль. Неболь-
шие отклонения наблюдаются для начальных и
конечных стадий реакции. Это может быть связа-
но с ошибкой, которая проявляется в методе
Фридмана при малых изменениях массы с темпе-
ратурой. Для пористой пленки ПЭВП суммарная
энергия активации процесса пиролиза возрастает
примерно в 1.5 раза до 600 кДж/моль. Это может
быть связано с тем, что указанные методы позво-
ляют рассчитать абсолютное значение энергии
активации, которая складывается из значений
энергии активации одновременно протекающих
процессов по различным механизмам. В этом
случае естественно предположить, что наличие

капсулированного кислорода в пористой матрице
может приводить к появлению альтернативных
механизмов деструкции в условиях пиролитиче-
ского нагрева. Значения энергии активации, ха-
рактерные для пиролиза нанокомпозита ПЭВП–
SiO2, находятся между Ea для исходной и пори-
стой пленок и имеют небольшие локальные мак-
симумы равные 515 и 525 кДж/моль при конвер-
сиях х = 0.4 и 0.6 соответственно.

Для определения наиболее вероятных меха-
низмов пиролиза методом Коутса–Редферна бы-
ли рассчитаны значения энергии активации для
всех функций g(x), перечисленных в таблице
Приложения 2, для случаев скорости нагревания
10 К/мин. Полученные результаты представлены
в табл. 4.

Сопоставляя значения энергии активации для
пиролиза ПЭВП (рис. 6) с расчетными значения-
ми для различных механизмов реакции, можно
предположить, что наиболее вероятными (лими-
тирующими, с наиболее высокой энергией акти-
вации) в данном случае является протекание
диффузионных механизмов D. Для пористого об-
разца и композита такое сопоставление провести

Рис. 5. Интегральные кривые ТГА до (а) и после (б) пересчета на содержание полимера в составе композита для ис-
ходной (1) и пористой (2) пленок ПЭВП, а также композита ПЭВП–SiO2 с содержанием 10 мас. % SiO2 (3). На вставке
представлены дифференциальные кривые ТГА, полученные в атмосфере азота при скорости нагревания 10 К/мин.
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Таблица 3. Температурный интервал пиролиза и тем-
пература максимальной потери массы при скорости
нагревания 10 К/мин образцов на основе ПЭВП

Образец Температурный 
интервал, °С

Тпик, °С

ПЭВП 395–490 465
Пористый ПЭВП 385–485 455
Композит ПЭВП–SiO2
(10 мас. %)

340–485 460
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невозможно, что может свидетельствовать о бо-
лее сложном механизме пиролиза в таких систе-
мах, и его нельзя описать одной моделью. По-ви-
димому, это связано с параллельным протекани-
ем нескольких процессов. Следует отметить, что в
присутствии высокодисперсных частиц SiO2 с до-
статочно высокой удельной поверхностью все
рассмотренные возможные модельные механиз-
мы пиролиза (табл. 4) осуществляются легче, т.е.
протекают со значительно меньшими значениями
энергии активации (в среднем на 100 кДж/моль).
Обнаруженные эффекты представляются важны-
ми с точки зрения переработки пластиков на ос-
нове ПЭВП методом пиролитического разло-
жения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование влияние специфической ориен-
тированной фибриллярно-пористой структуры
пленок ПЭВП, созданной по механизму крей-

зинга, и высокодисперсных частиц кремнезема
на процессы термического окисления и разложе-
ния ПЭВП показало, что формирование пори-
стой ориентированной структуры оказало незна-
чительное влияние на термическую и термоокис-
лительную стабильность полимера. Введение SiO2
в полимерную матрицу приводит к существенно-
му уменьшению температуры начала процесса
термоокислительной деструкции и значительно-
му увеличению (на 100°С) температурного интер-
вала потери массы.

Зависимость энергии активации для термо-
окислительной деструкции от конверсии оказа-
лась сложной, которую можно представить че-
тырьмя стадиями. При этом для композита
ПЭВП–SiO2 на начальных стадиях лимитирую-
щую роль начинают играть диффузионные про-
цессы. Пиролитическое разложение формально
описывается как одностадийный процесс, и для
него значения энергии активации всех изученных
образцов практически не зависят от конверсии.

Рис. 6. Зависимость энергии активации от конверсии для исходной (1) и пористой (2) пленки ПЭВП, а также компо-
зита ПЭВП–SiO2 с содержанием 10 мас. % SiO2 (3).
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Таблица 4. Энергия активации и механизмы, описывающие стадии разложения образцов на основе ПЭВП, рас-
считанные методом Коутса–Редферна

ПЭВП Пористый ПЭВП ПЭВП–SiO2

Механизм Ea, кДж/моль Механизм Ea, кДж/моль Механизм Ea, кДж/моль

R1 213 R1 215 R1 130
R2 229 R2 236 R2 157
R3 235 R3 243 R3 167
D1 437 D1 442 D1 272
D2 458 D2 468 D2 306
D3 466 D3 478 D3 313
F1 248 F1 259 F1 187
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Введение высокодисперсных частиц SiO2 способ-
ствует значительному снижению температуры
начала потери массы (на 50°С) в условиях пиро-
литического разложения и резкому уменьшению
энергии активации для всех рассмотренных мо-
дельных механизмов этого процесса в рамках ме-
тода Коутса–Редферна. Однако для пористых
пленок и композитов абсолютные значения Еа,
определенные методами Фридмана, FWO и KAS,
значительно выше рассчитанных величин мето-
дом Коутса–Редферна, что указывает на слож-
ный механизм пиролиза для структурно-модифи-
цированных образцов.

Таким образом, структурно-механическая мо-
дификация полимеров по механизму крейзинга,
сопровождающаяся созданием фибриллярно-по-
ристой структуры, и синтез в порах высокодис-
персной фазы SiO2 открывают дополнительные
возможности регулирования процессов термо-
окисления и пиролиза пластиков и нанокомпо-
зитов на их основе с целью более эффективной
утилизации. Вместе с тем изучение кинетики тер-
мического разложения полимеров является необ-
ходимым для возможности проведения их рецик-
лизации.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта 20-13-
00178).

Авторы выражают благодарность А.М. Муза-
фарову за предоставление прекурсора сверхраз-
ветвленного полиэтоксисилоксана, А.О. Дудник
за помощь в проведении исследований структуры
пористой пленки ПЭВП методом АСМ и А.В. Ба-
кирову за помощь в проведении исследований
методом рентгеновской дифракции.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1
Особенности термоокислительной деструкции 

полиэтилена
На первой стадии происходит разрыв поли-

мерной цепи под действием кислорода и образо-
вание пероксидных радикалов, причем иниции-
рование цепного механизма происходит в основ-
ном в аморфных частях полимера и его скорость
зависит от диффузии в объем полимера:

где RH – мономерное звено ~CH2–CH2~.
Далее возникает перекисное окисление образ-

ца, соответствующее стадии роста цепи. Оно так-
же проходит без существенной деградации поли-
мера и, главным образом, в аморфных участках в
поверхностном слое:

• •+ → +2 2  RH O R HOI

+ → +2 2 2 2RH O 2R H O ,

• •+ →2 2R O RO

Кетоны и спирты являются основными про-
дуктами на этих стадиях. Деполимеризация для
полиэтилена маловероятна, однако в аэробных
условиях виниленовые группы могут образовать-
ся при диспропорционировании. Потеря массы
на этих стадиях незначительна и в основном свя-
зана с удалением низкомолекулярных продуктов,
а также с разложением гидропероксидов, кото-
рые изначально присутствуют в материале и об-
разуются в ходе процесса.

На третьей стадии разветвления цепи разлага-
ются пероксиды – основной процесс, также вид-
но разложение полимера через разрыв связи С–С
с образованием макрорадикалов и последующей
передачей цепи, приводящей к поперечному
сшиванию полимера и формированию сети раз-
ветвленных связей:

Низкая концентрация кислорода внутри по-
лимерной матрицы, и, следовательно, присут-
ствие небольшого количества концевых перокси-
дных групп, увеличивающих скорость рекомби-
нации, также приводит к поперечному сшиванию
полимера.

На стадии обрыва цепи реакции IV проходят
как по термоокислительной (1), так и по термиче-
ской деструкции (2). Энергия активации на этой
стадии максимальна и составляет 190–210 кДж/моль,
что соизмеримо с энергией обрыва цепи при
анаэробном термическом разложении.

(1)

(2)

В результате всех этих процессов образуются
олигомерные и низкомолекулярные продукты,
которые удаляются из материала. Смещение теп-
лового эффекта в область более высоких темпера-
тур относительно максимума потери массы вы-
звано образованием кокса на поверхности образ-
ца при его термической деструкции.

• •+ → +2 RO RH ROH RO
• •+ → +2RO  RH ROOH RII

• •→ +2RO RO HO
• •+ → + 2 RH HO  R H O

• •→ + + 2 2ROOH RO  R  H O
• •→ +ROOH RO OHIII

• •+ → + +2 2RCHO O R CO HO  

• •+ →2R RO ROOR
• → +2 22RO ROOR O

• → → + +2 22RO ROOOOR RCHO ROH O  IV
• •+ →R R R–R

• •+ → = +2 3 2R R ~CH CH CH –CH ~



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

ОСОБЕННОСТИ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 363

ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Методы описания кинетики термической 

деструкции полимеров
При описании кинетики термической де-

струкции полимеров обычно предполагается, что
скорость разложения полимера пропорциональ-
на концентрации прореагировавшего материала:

(1)

где x – степень превращения реакции, β – ско-
рость нагревания. Константа скорости определя-
ется по уравнению Аррениуса:

(2)

Здесь Ea – энергия активации, А – предэкспонен-
циальный множитель. Тогда подставляя равен-
ство (2) в уравнение (1), получим:

(3)

Метод Фридмана. Если прологарифмировать
выражение (3), то из него легко получить энергию
активации в широком диапазоне степени превра-

щения, построив график зависимости ln

от 1/T при постоянном x:

(4)

С помощью этого метода можно установить, как
протекает реакция: быстро (автокатализ) или
медленно (лимитирует диффузия). Также с помо-
щью метода Фридмана можно определить ста-
дийность процесса.

Метод Киссинджера–Акахира–Суносе (KAS).
Равенство (3) можно преобразовать к следующе-
му виду:

(5)

При интегрировании этого выражения с услови-
ем, что при x = 0 и T = T0, получим:

(6)

Уравнение (6) можно проинтегрировать только в
том случае, если предположить, что A, Ea, f(x) не
зависят от x. Метод KAS основан на приближе-
нии Пальто–Редферна, согласно которому

(7)
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Логарифмируя выражение (6) и подставляя в него
равенство (7), получим

(8)

Далее построив график зависимости  от

1/Т при x = const, можно установить энергию ак-
тивации по наклону прямой.

Метод Флинна–Уолла–Озавы (FWO). Этот
метод очень похож на метод KAS за исключени-
ем того, что здесь использовано приближение
Дойля:

(9)

Тогда равенство (8) преобразуется к виду

(10)

Главным преимуществом метода FWO является
то, что кажущиеся значения энергии активации
могут быть определены без знания конкретных
функций  f(x) и g(x).

Метод Коутса–Редферна. Этот метод исполь-
зует асимптотическое приближение, что 2RT/Ea  1,
тогда равенство (6) можно преобразовать к виду

(11)

Известно, что использование интегральных
изоконверсионных методов (FWO, Коутс–Ред-
ферн) может привести к переоценке энергии ак-
тивации по сравнению с дифференциальными
методами. Однако дифференциальные методы
подвержены появлению значительных ошибок,
когда dx/dT мало. Кроме того, эти методы не дают
представления о механизме реакции. Для получе-
ния достоверной информации необходимо ком-
бинировать эти методы.

Алгебраические выражения функций наибо-
лее распространенных механизмов реакции

Механизм
f(x)

R1 – реакция нуле-
вого порядка 1 x

R2 – двухмерная 
реакция на границе
R3 – трехмерная 
реакция на границе
D1 – диффузия
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D2 – двухмерная 
диффузия
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Впервые полимеризацией с обратимой передачей цепи под действием дибензилтритиокарбоната
осуществлен контролируемый синтез терполимеров акрилонитрила с акриламидом и алкилакрила-
том близкого состава с разными алкильными заместителями (метил, бутил, 2-этилгексил и лаурил).
Исследование термического поведения терполимеров в инертной атмосфере позволило определить
энергию активации ионной циклизации, составляющую ~80 кДж/моль и не зависящую от природы
алкилакрилата. Механизм химических превращений в терполимерах при изотермическом нагрева-
нии при 250°C не отличается от известного для бинарных сополимеров акрилонитрил–акриламид
и акрилонитрил–алкилакрилат. При этом скорость формирования полисопряженной структуры
выше по сравнению с аналогичными терполимерами с акриловой кислотой. В ряду алкилакрилатов
степень стабилизации изменяется следующим образом: метилакрилат < бутилакрилат ≈ 2-этилгек-
силакрилат < лаурилакрилат. Для синтезированных терполимеров определены концентрационные
границы разбавленных, полуразбавленных и концентрированных растворов.

DOI: 10.31857/S2308113922700127

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается интен-
сивное расширение областей применения угле-
родных волокон для создания композиционных
материалов разного назначения: от авиационной,
космической и автомобильной техники до спор-
тивного инвентаря, материалов и изделий для
энергетики, медицины, строительства и т.д. [1–4].
Традиционные источники для получения угле-
родных волокон – (со)полимеры акрилонитрила
(АН), целлюлоза, нефтяные и каменноугольные
пеки [5]. Среди них наибольший интерес вызыва-
ют сополимеры АН, состав и ММ которых легко
регулировать в ходе синтеза, что позволяет изме-
нять реологические характеристики их прядиль-
ных растворов, управлять температурным интер-
валом термостабилизации и механическими харак-
теристиками прекурсоров углеродных волокон.

Свойства конечного углеродного волокна
определяются характеристикам прекурсора и па-
раметрами его окисления и карбонизации. В свя-
зи с этим выбор состава сополимера для получе-
ния ПАН-прекурсора, обладающего хорошим
сродством к растворителю и способностью к фор-
мированию лестничной структуры в широком
диапазоне температур, является важной и акту-
альной задачей. Традиционно ее решают, исполь-
зуя два типа сомономеров – ускоряющих цикли-
зацию и повышающих гибкость цепи. Функцию
внутреннего пластификатора обычно выполняют
алкилакрилаты, инертные по отношению к реак-
ции циклизации [6–10]. Наиболее часто в каче-
стве мономеров, ускоряющих циклизацию, вы-
ступают непредельные карбоновые кислоты (ак-
риловая, метакриловая и итаконовая кислота)
[11–13]. Таким же свойством обладает и акрила-
мид, однако его применяют реже [14]. Действи-
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тельно, множество работ посвящено бинарным и
тройным сополимерам АН с виниловыми кисло-
тами [12, 15–28] и существенно меньше сополи-
мерам с акриламидом.

Первые упоминания о способности акрилами-
да ускорять циклизацию АН появились в работе
[14], а затем последовал цикл работ M.M. Cole-
man, G.T. Sivy [29–32], в котором детально обсуж-
далось влияние акриламида на механизм цикли-
зации АН. Используя коммерческий образец
фирмы “Monsanto”, содержащий 4 мас. % акри-
ламида, авторы показали, что сразу после нагре-
вания сополимера до 200°C при пониженном дав-
лении в ИК-спектре не наблюдается никаких ви-
димых изменений, но затем достаточно быстро
развивается система полисопряженных связей,
аналогичная той, которая формируется в ПАН
при более высокой температуре [29]. При 160°C

этому предшествует индукционный период про-
должительностью около 1 ч, после чего циклиза-
ция развивается лавинообразно, даже быстрее,
чем при применении метакриловой кислоты.
При 130°C длительность индукционного периода
превышает 4 ч. Более подробные исследования
были проведены при 160°C [30]. По окончании
индукционного периода начинает резко падать
интенсивность полос нитрильной и амидной
групп при 2240 и 1685 см−1 соответственно. Одно-
временно появляются полосы при 1610 и 1580 см−1,
характерные для чистого ПАН, и новая полоса
при 1220 см−1. Анализ изменений в спектральных
характеристиках позволил авторам высказать
предположения о следующем механизме форми-
рования лестничной структуры в сополимере.

1. Образование иминоглутаровой структуры при реакции амидной группы с нитрильной

2. Анионный механизм циклизации

3. Перегруппировка

4. Перегруппировка

Инициирование циклизации экзоцикличе-
ским имином (стадия 1) предпочтительно благо-
даря его высокой нуклеофильности. Кроме того,
циклизацию может инициировать гидроксильная
группа, появившаяся на стадии 3. В пользу проте-
кания стадии 3 свидетельствует отсутствие сигнала
карбонильной группы при ~1700 см−1. Напротив,
такой сигнал регистрируется при использовании

метакриловой кислоты вместо акриламида. С про-
теканием данной реакции может быть связано и
появление полосы при 1220 см−1, которая может
быть отнесена к колебаниям группы С–О.

5. Наконец, при взаимодействии с кислородом
образуется хорошо известная для ПАН структура
пиридонового типа:
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Наряду с этим в работе [14] был предложен ра-
дикальный механизм циклизации сополимера
АН и акриламида. Однако авторы изучали про-
цесс циклизации при более высокой температу-
ре – 200°С.

В развитии указанных работ было исследовано
термическое поведение сополимеров АН и акри-
ламида разного состава (от 2.9 до 18.2 мол. %), по-
лученных суспензионной полимеризацией, при
пониженном давлении в интервале температур
160–200°C [31]. Авторы обнаружили, что суще-
ствует некоторое критическое содержание зве-
ньев акриламида, при котором скорость расходо-
вания нитрильных групп перестает зависеть от
состава сополимера при 200°C. Так, она практи-
чески постоянна для сополимеров с содержанием
акриламида 5–18 мол. % и существенно меньше
при содержании акриламида 2.9 мол. %. Анало-
гичные закономерности имели место при 160°C.
Однако количество сомономера оказывает влия-
ние на развитие системы полисопряженных свя-
зей: чем ниже доля акриламида в сополимере, тем
ярче окраска продукта термообработки. Возмож-
ные причины данного явления – влияние распре-
деления звеньев в цепи и стереохимии (доли изо-
тактических последовательностей).

Иное поведение этих же сополимеров наблю-
далось при термообработке на воздухе [32]. Отли-
чия заключались в том, что полосы при 1610 и

1585 см−1 появляются при нагревании полимера
при 200°C через некоторое время, а не сразу. На-
против, полоса при 3480 см−1, отвечающая ами-
ногруппе расходуется очень медленно. Авторы
считают, что на воздухе происходит конкуренция
двух процессов: внутримолекулярной циклиза-
ции и межмолекулярной реакции сшивания,
вслед за которыми идут окислительные процес-
сы.

В более поздней работе [33] было проведено
сравнительное исследование термического пове-
дения на воздухе ПАН, сополимера АН с мета-
криловой кислотой (1.5 мас. %) и с акриламидом
(2 мас. %). Для сополимера с акриламидом на-
блюдали короткий индукционный период: 5 мин
при 215°C, ~2.5 мин при 230°C и менее 1 мин при
250°C. На основании анализа кинетики измене-
ния интенсивности полос поглощения авторы
сделали вывод о том, что на воздухе ускоряется
реакция дегидрирования, а не циклизации. Во
время индукционного периода амидные группы
взаимодействуют с соседними нитрильными
группами с образованием циклических структур,
и по достижении их некоторой критической кон-
центрации запускается процесс образования со-
пряженных ароматических структур, который на-
чинается с дегидрирования и продолжается за
счет циклизации:

В ряде более поздних работ при анализе терми-
ческого поведения сополимеров АН и акрилами-
да получили близкие результаты [34–38]. Авторы
использовали сополимеры, синтезированные
осадительной и суспензионной полимеризацией

[34, 36, 37], полимеризацией в ДМСО [38] и полу-
ченные гидролизом азотной кислотой [35]. Раз-
ные методы синтеза и составы исходной моно-
мерной смеси приводят к отличию не только в со-
ставе сополимеров, но и в распределении звеньев
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АН и акриламида в цепи, их ММ и ММР. Это за-
трудняет установление общей корреляции между
химической структурой сополимеров и их терми-
ческим поведением. Например, в работе [34] бы-
ло показано, что при повышении доли акрилами-
да в сополимере до 23.7 мол. % происходит сме-
щение экзотермических пиков уже в область
высоких температур. В работе [36] было обнару-
жено, что с ростом доли акриламида температура
начала циклизации и тепловой эффект реакции,
отнесенный к температурному интервалу ее про-
текания (ΔH/ΔT) проходят через минимум. Хими-
ческие изменения в структуре нановолокон при
180°C на воздухе, полученных электроформова-
нием сополимера АН–акриламид (15 мас. %) из
раствора в N,N-диметилацетамиде, оказались
аналогичными сополимеру с 2 мас. % акриламида
при 215–230°C [37]. Параметры ионной и ради-
кальной циклизации определены в работе [38].
Авторы обнаружили значительное понижение
значения энергии активации Ea ионной циклиза-
ции от 96 и 52 кДж/моль при увеличении содер-
жания акриламида на 1.8 мол. % (от 3.6 до 5.4),
при этом величина Ea радикальной циклизации
для указанных сополимеров вначале резко воз-
растает до 338, а затем падает до 183 кДж/моль.
При термообработке на воздухе картина практи-
чески не изменяется, за исключением повыше-
ния на 10°C температуры начала ионной цикли-
зации, что коренным образом отличается от
остальных литературных данных.

Таким образом, акриламид можно рассматри-
вать перспективным мономером для получения
прекурсоров на основе ПАН, поскольку по свое-
му термическому поведению сополимеры АН с
акриламидом не уступают сополимерам АН с ви-
ниловыми кислотами.

Еще меньше данных известно о реологии рас-
творов сополимеров АН и акриламида. Так, в ра-
боте [39] предпринята попытка найти корреля-
цию между температурой синтеза сополимеров,
их поведением в растворе ДМСО и термическим
поведением. В исследуемых системах с повыше-
нием температуры полимеризации происходило
уменьшение ММ и выхода сополимера, однако
его состав не изменялся (5.6 мол. %). Естествен-
но, что уменьшение ММ полимера приводило к
понижению вязкости. Энергия активации вязко-
го течения составила 24.4 кДж/моль. Одновре-
менно с этим начало ионной циклизации смеща-
лось в область низких температур, а циклизация
по радикальному механизму протекала в одном и
том же температурном интервале. В работе [40]
рассмотрено влияние деаэрации (вакуумирова-
ния) на поведение растворов сополимеров АН и
акриламида (1 мас. %) в ДМСО. Вязкость раство-
ров сополимеров возрастает при увеличении про-
должительности вакуумирования независимо от

температуры. Наиболее заметный рост вязкости
наблюдается при понижении температуры. При
вакуумировании неожиданно существенно сужа-
ется ММР сополимеров, что проявляется тем
сильнее, чем выше температура и глубже вакуум:
величина Đ понижается от ~ 4–5 до ~2–3, что, ве-
роятно, вызвано частичной деструкцией полиме-
ра. При этом плотность и прочность волокон на
разрыв, их разрывное удлинение возрастают, а
волокна становятся более однородными при по-
вышении температуры деаэрации. Влияние раз-
ных факторов на стабильность 12% и 18%-ных
растворов сополимеров АН и акриламида (2 мол. %)
рассмотрено в работах [41, 42]. Так, вязкость рас-
творов сополимеров в ДМСО при 40°C сохраня-
лась при увеличении скорости перемешивания,
возрастала при добавлении воды, незначительно
понижалась при добавлении ДМФА и проходила
через минимум при добавлении солей [41]. В ДМФА
энергия активации вязкого течения составляет
~27 кДж/моль, а добавки солей (0.02 моль/л) не-
значительно ее понижают [42].

В упомянутых выше работах использованы со-
полимеры с широким ММР. В единственной ра-
боте [43] описан синтез и свойства сополимеров
АН и акриламида с узким ММР, а также с бимо-
дальным ММР, полученными полимеризацией
по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) с
низкомолекулярными и полимерными тритио-
карбонатами. Оказалось, что в сополимерах, син-
тезированных методом ОПЦ, вклад ионной цик-
лизации существенно выше, чем радикальной, и
циклизация начинается при температуре на 10–
20°C выше в отличие от классических сополиме-
ров того же состава. Вязкость растворов сополи-
меров с узким и бимодальным ММР, полученных
методом ОПЦ, ниже, чем вязкость классических
сополимеров той же ММ, а область ньютоновско-
го течения шире.

Таким образом, развивая исследования в обла-
сти синтеза методом ОПЦ и изучения свойств со-
полимеров АН, в настоящей работе были изучены
терполимеры АН, акриламида и алкилакрилатов,
не описанные в литературе. Ранее мы показали,
что аналогичные терполимеры, в которых вместо
акриламида используется акриловая кислота, мо-
гут быть перспективными для создания ПАН-
прекурсора, перспективного в получении высо-
копрочного и высокомодульного углеродного во-
локна [44]. В связи с этим сравнительное иссле-
дование закономерностей образования терполи-
меров с акриламидом и их свойств, на наш взгляд,
позволит оценить перспективность применения
для этих целей акриламида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Акрилонитрил (99%), метилакрилат (МА,

97%), н-бутилакрилат (БА, 99%), 2-этилгексила-
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крилат (ЭГА, 99%) фирмы “Acros” очищали пере-
гонкой по стандартной методике. Акриламид
(97%) фирмы “Fluka” очищали перекристаллиза-
цией из хлороформа. Лаурилакрилат (ЛА, 97%)
фирмы “Fluka” использовали без дополнитель-
ной очистки. ДАК перекристаллизовывали из
этанола, хранили в темноте при −3°C; безводный
персульфат калия (ПСК, >98%) фирмы “Aldrich”
дополнительной очистке не подвергали. ОПЦ-
агент – дибензилтритиокарбонат C6H5CH2–S–
C(=S)–S–CH2C6H5, БТК) синтезировали и ха-
рактеризовали по методике, описанной в рабо-
те [45]. ДМСО (99%) и ДМФА (ВЭЖХ) фирмы
“Fluka” перед применением перегоняли в вакууме.

Для приготовления образцов для полимериза-
ции, готовили смесь АН и алкилакрилата (МА,
БА, ЭГА или ЛА) и отдельно – раствор акрилами-
да в ДМСО. Соединяли оба раствора и приливали
к предварительно взвешенным БТК (10−3 или 2 ×
× 10−3 моль/л) и ДАК (5 × 10−4 моль/л) или ПСК
(5 × 10−3 моль/л). Массовая доля мономеров в
смеси составляла 40%. Готовую смесь разливали
по ампулам, дегазировали на вакуумной установ-
ке путем четырехкратного повторения циклов за-
морозки–разморозки, и по достижении остаточ-
ного давления 5 × 10−3 мм рт. ст. ампулы отпаи-
вали.

Полимеризацию с участием ДАК проводили
при 80°C, а с ПСК – при 55°C; по окончании по-
лимеризации ампулы охлаждали до комнатной
температуры, вскрывали и растворяли в избытке
ДМСО. Полимер высаживали в дистиллирован-
ную воду при постоянном перемешивании, филь-
тровали и трижды промывали водой и спиртом,
затем сушили под вакуумом до постоянной мас-
сы. Конверсию образцов определяли гравимет-
рически.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров АН изучали методом ГПХ на хромато-
графе GPC-120 фирмы “PolymerLabs” при 50°С в
ДМФА, содержащем 0.1 мас. % LiBr, со скоро-
стью потока 1 мл/мин. Для разделения исполь-
зовали две колонки PLgel 5 μm MIXED С (М =
= (5 × 102)–(1 × 107)). ММ рассчитывали по стан-
дартам ПММА и пересчитывали для сополиме-
ров АН по известным коэффициентам Мар-
ка−Куна−Хаувинка (KПАН = 39.4 × 10−4, α = 0.75,
KПMMA = 17.7 × 10−4, α = 0.62 [46]).

Для изучения сополимеров методами ИК-
спектроскопии и ДСК готовили 4%-ный раствор
полимеров в ДМСО, наливали его на стеклянную
горизонтальную подложку и испаряли раствори-
тель при 80°C до постоянной массы. Готовые
пленки снимали с подложки и нарезали квадрат-
ные образцы размером 40 × 40 мм; толщина плен-
ки составляла от 10 до 15 мкм.

Тепловые эффекты, наблюдаемые при дина-
мическом нагревании пленок сополимеров, ис-
следовали на дифференциальном сканирующем
калориметре “Netzsch DSC 204” фирмы
“Netzsch” (Германия) в атмосфере осушенного газа
(воздух, аргон) при скорости потока 100 мл/мин
в интервале 30–450°С со скоростью нагревания
от 5 до 20 град/мин в инертной атмосфере и
10 град/мин в воздушной атмосфере. Для прове-
дения измерений брали приготовленную пленку
массой от 4 до 6 мг, помещали в стандартный
алюминиевый тигель без крышки. Результаты
обрабатывали с помощью программы Netzsch
Proteus.

Состав пленок сополимеров ПАН изучали ме-
тодом ИК-НПВО-спектроскопии с помощью
ИК-фурье-спектрометра “Spectrum Two FT-IR
Spectrometer” фирмы “PerkinElmer” в области
4000–600 см–1. В качестве характеристических
полос использовали полосы функциональных
групп: карбонильной группы (Амид I) акрилами-
да (1683 см−1) и карбонильной группы сложного
эфира (1730 см−1), а также нитрильной группы ак-
рилонитрила (2229 см−1). Состав рассчитывали
по калибровочной зависимости, определяя от-
ношение интенсивностей полос поглощения
амидной/нитрильной и акрилатной/нитрильной
групп (рис. 1).

Изменения, происходящие в структуре макро-
молекул при циклизации, изучали методом ИК-
НПВО-спектроскопии. Для этого пленку образца
нагревали при 250°C в аргоне в течение заданного

Рис. 1. Калибровочные зависимости отношения ин-
тенсивностей полос поглощения карбонильной и
нитрильной групп от мольного отношения мономер-
ных звеньев в смеси для определения состава сополи-
мера. Мономеры: МА (1), БА (2), ЭГА (3), ЛА (4) и ак-
риламид (5).
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времени, затем регистрировали ИК-спектры при
комнатной температуре в режиме НПВО.

Разбавленные растворы терполимеров изуча-
ли методом капиллярной вискозиметрии. Харак-
теристическую вязкость измеряли при 25°C с по-
мощью вискозиметра Уббелоде в соответствии с
ASTM D2857. Для предотвращения попадания
влаги из атмосферы воздух, поступающий в вис-
козиметр, проходил через CaCl2-трубку.

Вязкость полуразбавленных и концентриро-
ванных растворов определяли методом ротацион-
ной реометрии. Использовали реометр MARS 60
(“Thermo Scientific™ HAAKE™”, Германия), с ра-
бочим узлом конус–плоскость, диаметром кону-
са 20 мм и углом между плоскостью и образующей

конуса 1°. Все измерения проводили при 25°С.
Для определения значений вязкости снимали
кривые течения растворов в диапазоне скоростей
сдвига 0.1–1000 с−1, выбирая значения вязкости в
области с ньютоновским поведением, при
0.1−1 с−1 в зависимости от концентрации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез тройных сополимеров

Терполимеризация 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. %
акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата в ДМСО
в присутствии БТК и ДАК протекает с умеренной
скоростью (рис. 2а). Видно, что начальная ско-
рость сополимеризации в исследуемых системах
различается незначительно, а по достижении
конверсии ~30% она зависит от природы алкила-
крилатов и изменяется в ряду ЛА < БА ~ ЭГА < МА.
Схожие закономерности мы наблюдали и для
терполимеризации АН, акриловой кислоты, ал-
килакрилата [44], но в исследуемых системах ско-
рость и предельно достижимая конверсия оказа-
лись выше, что, по-видимому, связано с более
высокой активностью акриламида в терполиме-
ризации. Терполимеризацию этих же мономеров,
взятых в другом соотношении 88 мол. % АН,
2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата,
проводили при 55°C с участием БТК и ПСК
(рис. 2б). И в данном случае скорость сополиме-
ризации и предельная конверсия оказались вы-
ше, чем в тройной системе при использовании
акриловой кислоты вместо акриламида.

Состав терполимеров изучали методом ИК-
спектроскопии. На рис. 3 приведены зависимо-
сти мольной доли мономеров в сополимере от
суммарной конверсии мономеров для двух серий
экспериментов. В терполимерах, синтезирован-
ных из смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акрила-
мида и 3.1 мол. % алкилакрилата, мольная доля
АН, акриламида и алкилакрилата в сополимерах с
МА, БА и ЭГА практически не изменяется в ходе
сополимеризации, и их содержание в сополимере
не зависит от природы алкилакрилата (рис. 3,
точки 1–3). В случае сополимера с ЛА мольная
доля АН растет, а ЛА падает с увеличением кон-
версии, и к конверсии 40% достигает тех же зна-
чений, что и для остальных сополимеров (точ-
ки 4). Аналогичная тенденция наблюдалась для
бинарных сополимеров АН–алкилакрилат и тер-
полимеров АН–акриловая кислота–алкилакри-
лат [44, 47]. В терполимерах, синтезированных из
смеси 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и
10 мол. % алкилакрилата, состав сополимеров не
изменяется в ходе процесса и не зависит от при-
роды алкилакрилата. В обоих случаях содержание
акриламида в сополимере немного выше, а АН –
ниже по сравнению с составом исходной моно-
мерной смеси. Постоянство состава сополимеров

Рис. 2. Зависимость конверсии от времени при терпо-
лимеризации АН, акриламида и алкилакрилата в ДМСО
в присутствии 10−3 моль/л БТК и 5 × 10−4 моль/л ДАК
при 80°С (а), а также 2 × 10−3 моль/л БТК и 5 ×
× 10−3 моль/л ПСК при 55°С (б). Массовое содержа-
ние мономеров 40%; алкилакрилат: МА (1), БА (2),
ЭГА (3) и ЛА (4). Содержание мономеров в смеси
88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. %
алкилакрилата (а); 88 мол. % АН, 2 мол. % акрилами-
да и 10 мол. % алкилакрилата (б).
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при изменении конверсии мономеров свидетель-
ствует о том, что мономеры с равной скоростью
расходуются в сополимеризации и входят в поли-
мерные цепочки, т.е. образующиеся на глубоких
конверсиях сополимеры являются композицион-
но однородными. Анализ литературных данных
по константам сополимеризации (rакриламид = 1.14,
rАН = 0.88 [46]; rMA = 0.76, rАН = 0.77; rБА = 0.63,
rАН = 0.99; rЭГА = 1.12, rАН = 1.15; rЛА = 0.69, rАН =
= 1.04 [47]) показывает, что в исследуемых систе-
мах образуются статистические сополимеры.
В случае системы, содержащей 88.6 мол. % АН,
3.1 мол. % ЛА и 8.3 мол. % акриламида, изменяет-
ся доля АН и ЛА с повышением конверсии моно-
мера. В условиях классической радикальной
полимеризации это должно было бы привести к
образованию композиционно неоднородного со-
полимера. Однако в данной работе для синтеза
терполимеров использовали метод ОПЦ. Если в

исследуемой системе реализуется ОПЦ-меха-
низм, то наблюдаемое изменение состава сополи-
мера происходит не за счет образования новых
макромолекул другого состава, а за счет измене-
ния состава уже существующих макромолекул
благодаря “оживлению” макрорадикалов и их
участию в реакции роста цепи в течение всей по-
лимеризации.

Для доказательства реализации ОПЦ-меха-
низма было исследовано конверсионное измене-
ние молекулярно-массовых характеристик тер-
полимеров. На рис. 4 приведены кривые ММР
терполимеров, синтезированных на разных кон-
версиях из мономерной смеси 88.6 мол. % АН,
8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрила-
та. Видно, что все полученные терполимеры ха-
рактеризуются унимодальным ММР, которое с
увеличением конверсии мономеров смещается в
область высоких ММ. Подобные закономерности

Рис. 3. Зависимость мольной доли АН (а), алкилакрилата (б) и акриламида (в) от суммарной конверсии мономеров в
сополимерах, полученных из смеси АН–алкилакрилат–акриламид в ДМСО. Алкилакрилат: МА (1, 1'), БА (2, 2'), ЭГА
(3, 3') и ЛА (4, 4'). Т = 80 (1–4) и 55°C (1'–4'), [ДАК]0 = 5 × 10−4 (1–4), [ПСК]0 = 5 × 10–3 моль/л (1'–4'), [БТК]0 =
= 10−3 (1–4) и 2 × 10−3 моль/л (1'–4'). Содержание мономеров в смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и
3.1 мол. % алкилакрилата (1–4); 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата (1'–4').
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мы наблюдали и во второй серии экспериментов.
Линейный рост ММ с конверсией мономеров и
узкое ММР сополимеров (рис. 5) являются харак-
терными чертами ОПЦ-процесса. При этом все
экспериментальные точки в каждой серии удо-
влетворительно описываются одной прямой.

Используя полученные результаты, мы синте-
зировали терполимеры в количестве, достаточ-
ном для изучения их свойств (табл. 1). Масштаби-
рование синтеза привело к уширению ММР тер-
полимеров, однако оно осталось значительно
уже, чем для терполимеров, образующихся в клас-
сической радикальной сополимеризации в ана-
логичных условиях.

Термическое поведение терполимеров
Термическое поведение терполимеров в дина-

мическом режиме изучали методом ДСК в инерт-
ной атмосфере (рис. 6а, 6б) и на воздухе (рис. 6в).

На термограммах образцов с содержанием ак-
риламида 11–12 мол. % (рис. 6а), зарегистриро-
ванных в инертной атмосфере, наблюдается два

пика: низкотемпературный пик I (210–250°C) и
высокотемпературный пик II (250–325°C). По-
нижение содержания акриламида в терполимерах
до ~4 мол. % при близкой мольной доле АН при-
водит к смещению термограмм в область высоких
температур (рис. 6б). Результаты анализа данных
ДСК в инертной атмосфере суммированы в табл. 2.
Для терполимеров с МА, ЭГА и ЛА температура
начала циклизации близкая и составляет ~210°С,
а для терполимера с БА циклизация начинается
при температуре на 8–10°C выше. Для терполи-
меров с МА и ЛА пик I представляет собой супер-
позицию двух пиков с максимумами при ~225 и
228°C для АН–МА–акриламид и с максимумами
при ~225 и 234°C для АН–ЛА–акриламид. В це-
лом видно, что для терполимеров с МА, БА и ЭГА
тепловой эффект, отнесенный к температурному
интервалу экзо-эффекта, в ~1.5 раза выше, чем
для терполимера с ЛА. Для терполимеров второй
серии (МА-2–ЛА-2) начало экзо-эффекта сме-
щается на 50–60°C в область высоких температур,
а его окончание происходит в том же интервале
температур, что для терполимеров МА-1–ЛА-1.

Рис. 4. Кривые ММР терполимеров, образующихся в системе АН–акриламид–алкилакрилат в ДМСО при 80°С,
[ДАК]0 = 5 × 10−4 моль/л, [БТК]0 = 10−3 моль/л; алкилакрилаты: МА (а), БА (б), ЭГА (в) и ЛА (г). Содержание моно-
меров в смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата.

103 104 105 106

М
103 104 105 106

М

103 104 105 106

М
103 104 105 106

М

конверсия
(а)

конверсия

(б)

конверсия

(в)
конверсия

(г)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

НОВЫЙ ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ ПРЕКУРСОР УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН 373

Рис. 5. Зависимости Mn (а, б) и дисперсности Ð (в, г) от конверсии для сополимеров, образующихся в системе АН–
акриламид– алкилакрилат в ДМСО. Алкилакрилаты: МА (1), БА (2), ЭГА (3) и ЛА (4). а, в: Содержание мономеров в
смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата, 80°С, [ДАК]0 = 5 × 10−4 моль/л, [БТК]0 =
= 10−3 моль/л; б, г: содержание мономеров в смеси: 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата,
55°С, [ПСК]0 = 5 × 10−3 моль/л, [БТК]0 = 2 × 10−3 моль/л.
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Таблица 1. Характеристики синтезированных терполимеров

Мономер Терполимер Mn × 10−3 Ð FАН, мол. % Fалкилакрилат, 
мол. %

F акриламид,
мол. %

МА МА-1 87.3 1.61 85.0 3.3 11.7
МА-2 30.4 1.68 85.3 11.0 3.7

БА БА-1 101 1.67 85.6 3.0 11.4
БА-2 30.9 1.61 85.7 10.3 4.0

ЭГА ЭГА-1 80.9 1.61 85.2 3.0 11.8
ЭГА-2 27.7 1.71 84.5 11.0 4.5

ЛА ЛА-1 95.5 1.88 85.0 3.0 12.0
ЛА-2 24.3 1.74 85.3 10.5 4.2

Таким образом, уменьшение доли акриламида
приводит к сужению температурного интервала
циклизации. На термограммах также наблюдает-
ся два пика, причем вклад высокотемпературного

пика в общий тепловой эффект выше, чем для об-
разцов первой серии, особенно это проявляется
в случае МА-2. Интересно, что для терполимеров
МА-2 и БА-2 сам тепловой эффект и он же, отне-
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сенный к температурному интервалу экзо-эф-
фекта, существенно выше, чем для образцов
ЭГА-2, ЛА-2 и МА-1–ЛА-1.

При сравнении с сополимерами АН и акрила-
мида, синтезированными в ДМСО по классиче-
скому и ОПЦ-механизму [43], видно, что для тер-
полимеров экзо-эффект наступает позже, чем для
бинарных классических сополимеров и сополи-
меров с бимодальным ММР, полученных мето-
дом ОПЦ, но раньше, чем для сополимеров с узким
ММР, но существенно меньшей ММ. По-види-
мому, в этом проявляется участие алкилакрилата,
и оно выражается сильнее с увеличением доли ак-
рилата в терполимере. При одинаковом способе

синтеза вклад низкотемпературной циклизации
по сравнению с высокотемпературной преобладает
для бинарных и тройных сополимеров независи-
мо от содержания акриламида (за исключением
МА-2). Нами впервые обнаружено расщепление
низкотемпературного пика на два (рис. 6а, кривые 1
и 4) в случае терполимеров МА-1 и ЛА-1 при отно-
сительно высоком содержании акриламида.

Согласно принятым представлениям, в инерт-
ной атмосфере в сополимерах АН и акриламида
вначале происходит ионная циклизация за счет
атаки нитрильной группы амидной и образова-
ния промежуточного циклического продукта,
инициирующего дальнейшую циклизацию [29–33]:

При более высокой температуре реализуется радикальный механизм циклизации:

Как следует из термограмм, его интенсивность
примерно на порядок ниже, что позволяет сделать вы-
вод о том, что при таком составе терполимеров меха-
низм ионной циклизации является преобладающим.

Роль алкилакрилатов обычно заключается в
участии в передаче цепи по радикальному меха-
низму и реинициировании циклизации на той же
или другой макромолекуле [47]:
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Таблица 2. Анализ данных ДСК терполимеров в инертной атмосфере

Терполимер Tнач, °C Tконц, °C Tпик I, °C Tпик II,°C −ΔH, Дж/г −ΔH/ΔT, 
Дж/(г К)

Ea, кДж/моль

МА-1 210 353 225/229 294 983 6.9 77 ± 12
БА-1 218 341 237 267 873 7.1 77 ± 2

ЭГА-1 213 350 235 256 958 7.0 81 ± 3
ЛА-1 209 357 225/234 261 695 4.7 85 ± 6
МА-2 259 339 285 297 1500 18.7 –
БА-2 269 358 285 ~300 1002 11.3 –

ЭГА-2 271 320 285 ~300 303 6.1 –
ЛА-2 271 342 285 ~300 499 7.0 –
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Рис. 6. Термограммы терполимеров АН–акриламид–
алкилакрилат, зарегистрированные в инертной атмо-
сфере (а, б) и на воздухе (в) при скорости нагревания
10 град/мин. а, в: МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и
ЛА-1 (4); б: МА-2 (1), БА-2 (2), ЭГА-2 (3) и ЛА-2 (4).
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В исследуемых системах начало ионной цик-
лизации смещается в область высоких температур
по сравнению с бинарными системами. Можно
предположить, что в данном случае в макромоле-
кулах появляется некоторое количество триад
звеньев акриламид–алкилакрилат–АН или акри-
ламид–АН–алкилакрилат, доля которых должна
возрастать с увеличением содержания алкила-
крилата. Их наличие будет препятствовать ини-
циированию циклизации по ионному механизму.

Энергию активации циклизации Ea можно
оценить из анализа термограмм, полученных при
разных скоростях нагревания (рис. 7а, 7б), по
уравнению [48]

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, Tp –
температура экзотермического пика (K), ϕ − ско-
рость нагревания (град/мин). Как видно на рис. 7,
с увеличением скорости нагревания термограм-
мы образцов первой серии смещаются в область
высоких температур и растет интенсивность пика I.
Однако интенсивность пика II практически не
изменяется и оказывается достаточно низкой,
чтобы можно было достоверно определить поло-
жение его максимума. Для образцов второй серии
пики не разделяются, поэтому ошибка в оценке
энергий активации циклизации достаточно высо-
кая, и энергию активации для данных терполиме-
ров не определяли.

Анализ данных термограмм (пик I) в коорди-
натах уравнения (1) позволил найти значение
энергии активации ионной циклизации (для тер-
полимеров первой серии (рис. 7в, табл. 2). Видно,
что терполимеры МА-1–ЛА-1 характеризуются
близкой величиной Еа, значение которой выше,
чем для бинарных сополимеров АН–акриламид
[38]. Таким образом, наличие в макромолекулах
терполимеров близкого количества звеньев алки-
лакрилата разной природы не влияет на кинетику
ионной циклизации, но замедляет ее по сравне-
нию с бинарными сополимерами. Открытым
остается вопрос о природе второго пика в низко-
температурной области, который отчетливо фик-
сируется при скорости нагревания 5 град/мин для
терполимеров МА-1 и ЛА-1, что требует дополни-
тельного исследования.

Для изучения химических превращений, про-
исходящих при нагревании терполимеров, ис-
пользовали образцы первой серии с большим со-
держанием акриламида (МА-1–ЛА-1). Пленки
полимеров были прогреты в течение разного вре-
мени в инертной атмосфере при 250°С, т.е. в
условиях, когда по данным ДСК происходит цик-
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лизация по ионному механизму, и затем проана-
лизированы методом ИК-НПВО-спектроско-
пии. На рис. 8 приведены ИК-спектры терполи-
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меров до и после термообработки. В ходе
циклизации происходит превращение группы –
C≡N в группу –C=N–. Следовательно, мы долж-
ны наблюдать уменьшение интенсивности поло-
сы поглощения, отвечающей валентным колеба-
ниям нитрильной группы, а также появление по-
лосы поглощения, соответствующей иминной
группе. В случае реализации ионного механизма
циклизации будет изменяться интенсивность по-
лосы поглощения карбонильной группы в амид-
ном фрагменте. Кроме того, следует ожидать из-
менение интенсивности полосы поглощения
карбонильной группы в сложноэфирном фраг-
менте за счет ее участия в реакции передачи цепи.
Рассмотрим подробнее изменения в ИК-спек-
трах, наблюдаемые в сополимерах.

В спектре исходного терполимера видны все
характеристические полосы поглощения, отвеча-
ющие мономерным звеньям. Для АН – это ва-
лентные колебания νСН (область 3000–2810 см−1),
νC≡N (~2245 см−1), деформационные δСНН (1452,
1360 см−1), смешанные δСНН и маятниковые 
(~1066 см−1), а также слабые полосы поглощения
при 1250 и 760 см−1. Для звеньев акриламида про-
являются аналогичные валентные, деформаци-
онные, смешанные и маятниковые колебания
алифатических групп CH, CHH и CCH, кроме то-
го, проявляются валентные колебания νC=O при
~1685 и 1615 см−1 и колебания N–H в амидной
группе при 3470 и 3365 см−1 [29–32]. Для алкила-
крилатов дополнительно характерны валентные
колебания νC=O при 1731 см−1, валентные колеба-
ния –С–О– в области 1300–1100 см−1, симмет-
ричные и асимметричные деформационные ко-
лебания метильной и метиленовых групп при
1434 и 1452 см−1, маятниковые колебания меток-
сигруппы при 834 и 952 см−1 (для МА). Для других
алкилакрилатов (БА, ЭГА и ЛА) усиливаются по-
лосы валентных колебаний метиленовых групп в
области 3000–2810 см−1, которые проявляются
уже не в виде огибающей, а в виде отдельных по-
лос [47].

В ходе циклизации нитрильная группа превра-
щается в иминную. Это приводит к понижению
интенсивности полосы поглощения 2243 см−1

(νC≡N), ее уширению и затем к расщеплению на
две полосы с максимумами при 2243 см−1 (нит-
рильная группа в исходном полимере) и при
2200 см−1 (нитрильная группа, участвующая в со-
пряжении). Одновременно регистрируются по-
лосы поглощения при 1580−1590 см−1, которые
соответствуют образованию пиридоновой струк-
туры за счет инициирования внутримолекуляр-
ной циклизации амидными группами акрилами-
да и образованием циклических структур. Это со-
гласуется с исчезновением сигнала при 3365 и

γ
2CH

Рис. 7. Термограммы терполимеров МА-1 (а) и БА-1 (б),
зарегистрированные в инертной атмосфере со скоростью
нагревания 5, 10, 20 и 30 град/мин; в – результаты обработ-
ки термограмм терполимеров, зарегистрированных при
разной скорости нагревания, в координатах уравнения (1).
Терполимер: МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и ЛА-1 (4).
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3470 см−1. Интенсивность полос при 1580−1590 см−1

повышается по мере термической обработки.
Также в спектрах появляются новые полосы по-
глощения при 3350 (νNH), 1376 (δC−H), 1246 и
1172 (νC−N, νC−O), 793 см−1 (δ−C=C−H), которые мо-
гут быть отнесены к образующимся в системе со-
пряженным связям. Полоса поглощения при
1731 см−1, отвечающая карбонильной группе
νС=О, уменьшается по интенсивности. Полоса
при 1685 см−1 сохраняет свою интенсивность. Это
может быть вызвано отсутствием перегруппиров-
ки группы С=О в С–ОН, но более вероятным яв-
ляется смещение полосы карбонильной группы в
длинноволновую область за счет участия сложно-
эфирной группы в реакции передачи цепи с одно-
временным расходованием амидной группы на
реакцию инциирования циклизации.

Перечисленные качественные изменения в
спектрах терполимеров, подвергнутых термооб-
работке, одинаковые и аналогичны изменениям

для бинарных сополимеров АН и акриламида
[29–32, 43]. Увеличение продолжительности на-
гревания ведет к развитию системы полисопря-
женных связей в терполимерах. Чтобы провести
сравнительный количественный анализ скорости
превращения нитрильных групп, мы рассчитали
долю непрореагировавших нитрильных групп
ϕCN и степень стабилизации Es по уравнениям
[49–51]

(2)

(3)

в которых  – интенсивность поглощения

нитрильных групп –C≡N,  – интенсив-
ность поглощения иминных групп −C=N−, f –

−

− −

ϕ =
+

1

1 1
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Рис. 8. ИК-спектры, зарегистрированные в ходе термообработки при 250°C в течение разного времени, терполимеров,
содержащих МА-1 (а), БА-1 (б), ЭГА-1 (в), ЛА-1 (г). Время термообработки 0 (1), 1 (2), 2 (3), 5 (4), 10 (5), 20 (6), 60 (7)
и 120 мин (8).
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отношение коэффициентов молярного поглоще-
ния, равное 0.29.

На кривых зависимости доли нитрильных
групп ϕCN в терполимере от времени термообра-
ботки можно выделить два участка: в течение пер-
вых 5 мин нагревания происходит быстрое умень-
шение доли нитрильных групп за счет реакции
циклизации (рис. 9а). Затем скорость циклизации
резко понижается, и уже через 1 ч термообработ-
ки доля непрореагировавших групп CN составля-
ет 0.3–0.4. При этом с увеличением длины алкила
в алкилакрилате растет количество прореагиро-
вавших нитрильных групп. Степень стабилиза-
ции Es (рис. 9б) позволяет оценить развитие си-
стемы полисопряженных связей. С увеличением

продолжительности термической обработки она
возрастает для всех исследуемых образцов и мак-
симальна в случае ЛА. При сравнении с данными,
полученными для тройных терполимеров АН с
алкилакрилатами и акриловой кислотой анало-
гичного состава [44], можно сделать вывод о том,
что при использовании акриламида процесс об-
разования полисопряженной структуры развива-
ется быстрее и полнее. Величина степени сопря-
жения в 1.5 раза выше в случае терполимеров с ак-
риламидом, чем с акриловой кислотой.

Поведение терполимеров при нагревании на
воздухе более сложное за счет увеличения числа
возможных реакций [32, 33]:

В результате термограммы, зарегистрированные
в воздушной атмосфере, отличаются от термо-
грамм, полученных в инертной атмосфере (рис. 6б),
что согласуется с данными работы [32, 43]. На-
блюдаемый экзо-эффект сдвинут в область более
высоких температур по сравнению с термограм-
мами, зарегистрированными в инертной атмо-
сфере, и он более интенсивный (табл. 3). На тер-
мограммах наблюдаются три пика в области
~260–270°C (пик I), ~300°C (пик II), ~350°C
(пик III). Природу реакций, соответствующих
этим пикам, невозможно интерпретировать точно
без анализа химического превращения в макро-
молекулах. Тем не менее, можно предположить,

что механизм ионной циклизации, по-видимому,
не реализуется, поскольку на термограммах нет
пика в области 225–240°С, зато наблюдается пик I
в области 260–270°С, характерный для радикаль-
ного механизма циклизации. Это соответствует
литературным данным, согласно которым реак-
ция дегидрирования, т.е. образование в основной
цепи сопряженных связей С=С, конкурирует с
реакцией циклизации и вызывает впоследствии
образование сетчатого полимера за счет межмо-
лекулярной циклизации.

Таким образом, совокупный анализ данных
термического поведения образцов терполимеров
методами ДСК и ИК-спектроскопии показал, что

C CN CN
NH2O

CN C CN CN
NH2O

CN

O
OH

C CN CN
NH2O

CN

O

+ OH
O2

O2 �H2O

C CN CN
NH2O

CN

C C CN
NO

CN

H

NH
C C CN

NO
CN

H

NH
C

N
C C C

O

H

N N NH

O2

�H2O

C
N

C C C
O

H

N N NH

O

O2O2

инициирование
циклизации



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

НОВЫЙ ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ ПРЕКУРСОР УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН 379

терполимеры АН с акриламидом и алкилакрила-
том, аналогично терполимерам с акриловой кис-
лотой, могут быть перспективными прекурсора-
ми для получения углеродных волокон: процессы
циклизации в них протекают в широком интерва-
ле температур и с меньшей интенсивностью, чем
в чистом ПАН.

Поведение терполимеров в разбавленных
и полуразбавленных растворах

Наиболее часто формование волокон из сопо-
лимеров АН проводят из растворов в ДМСО,
ДМФА или ДМА. Ранее для приготовления пря-
дильных растворов терполимеров с акриловой и
итаконовой кислотой мы использовали ДМСО
[52]. Этот же растворитель был взят в нашей рабо-
те. На рис. 10 приведены вискозиметрические
данные для разбавленных растворов двух серий
терполимеров АН–акриламид–алкилакрилат в
ДМСО при 25°С в координатах уравнений Хаг-
гинса и Мартина:

(4)

(5)

где [η] – характеристическая вязкость, ηуд/с –
приведенная вязкость, KH и KM – константы Хаг-
гинса и Мартина, соответственно, с – массовая
концентрация полимера. Результаты анализа по-
лученных данных представлены на рис. 11. Вид-
но, что значения характеристической вязкости и
средние ММ терполимеров, определенные мето-
дом ГПХ (табл. 2), хорошо коррелируют друг с
другом. Для сополимеров с лаурилакрилатом на-
блюдается отклонение от общей зависимости.
Это может быть связано с погрешностью опреде-

= η + η 2
уд H[ ] [ ]/  ,    h с K с

[ ]( ) [ ]  = + 
 

уд
M

η
ln ln η η ,  K

с

ления средних ММ методом ГПХ в элюенте –
ДМФА по стандартам ПММА для терполимера с
длинным гидрофобным заместителем.

Значения характеристической вязкости [η],
констант Хаггинса KH и Мартина KM, а также гра-
ницы формирования полуразбавленных (с*) и
концентрированных (с**) растворов, определе-
ние которых описано ниже, приведены в табл. 4.
Обе константы Хаггинса и Мартина не равны
друг другу, так как они описывают связь между
разными функциями и аргументами, но при этом
их можно рассматривать как полуколичествен-
ную меру взаимодействия полимер–раствори-
тель, характеризующую способность макромоле-
кулы деформироваться и ее “сопротивление”
проникновению растворителя внутрь клубка [53].
Видно, что значения константы Хаггинса практи-
чески не изменяются для всех исследованных
терполимеров и не зависят ни от природы ал-
кильного заместителя, ни от молекулярной мас-
сы терполимера. Для всех систем KH < 0.5, что
указывает на хорошее сродство полученных тер-
полимеров к выбранному растворителю –
ДМСО. Интересно, что наличие весьма длинного

Таблица 3. Анализ данных ДСК терполимеров на воз-
духе

Терполимер Tпик I, °C Tпик II, °C Tпик III, 
°C

−ΔH, 
Дж/г

МА-1 258 295 340 3760

БА-1 268 303 348 2722

ЭГА-1 267 308 349 3736

ЛА-1 267 307 346 4377

Рис. 9. Зависимость доли остаточных нитрильных групп ϕCN (а) и степени стабилизации ES (б) от времени для терпо-
лимеров МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и ЛА-1 (4), термически обработанных в инертной атмосфере при 250°С.
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лаурильного заместителя не сказывается на зна-
чениях обеих констант, т.е. природа алкилакри-
лата лишь незначительно влияет на взаимодей-
ствие полимера с растворителем.

В зависимости от задач и способа формования
волокна получают из полуразбавленных и кон-
центрированных растворов терполимеров. Для
определения границ разбавленных, полуразбав-

ленных и концентрированных растворов были
найдены значения вязкости серии растворов по-
лимеров в широком диапазоне концентраций.
Полученные результаты приведены в виде зави-
симости удельной вязкости ηуд от безразмерного
параметра с[η] в логарифмических координатах
(рис. 12).

Можно выделить три области концентраций,
различающиеся наклонами зависимости ηуд = f(с[η]):
область разбавленных растворов (I) с характер-
ным тангенсом угла наклона, близким к единице
[53], промежуточная область полуразбавленных
растворов (II) и область концентрированных рас-
творов (III) с тангенсом угла наклона 6.6, корре-
лирующим с ранее полученными данными для
тройных сополимеров ПАН с акриловой кисло-
той [54]. Область I характеризует поведение раз-
бавленных растворов, где полимерные клубки не
взаимодействуют между собой, а вязкость раство-
ра пропорциональна концентрации в соответ-
ствии с уравнениями (4) и (5). Область II описы-
вает поведение полуразбавленных растворов, в
которой начинается межмолекулярное взаимо-
действие с появлением множественных контак-
тов между макромолекулами, которые при с**
приводят к образованию развитой сетки зацепле-
ний. Обычно переход к концентрированным рас-
творам определяют по точке пересечения линей-
ных зависимостей для областей разбавленных и
концентрированных растворов. Область III ха-
рактеризует поведение концентрированных рас-
творов, где их течение затруднено наличием ре-

Рис. 10. Зависимости приведенной вязкости от концентрации растворов терполимеров АН–акриламид–алкилакри-
лат в ДМСО при 25°С в координатах уравнений Хаггинса (а) и Мартина (б); алкилакрилаты: МА (1), БА (2), ЭГА (3) и
ЛА (4). Темные точки – терполимеры МА-2–ЛА-2, светлые – терполимеры МА-1–ЛА-1.
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Рис. 11. Корреляция данных ГПХ с характеристиче-
ской вязкостью сополимеров.
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гулярной физической сетки зацеплений, а темп
роста вязкости с концентрацией резко увеличи-
вается. Экспериментально были определены
концентрации перехода к полуразбавленным рас-
творам с* = 0.77/[η] и концентрация образования
сетки зацеплений с** (табл. 4) [55]. Ожидаемо, что
определяющим фактором, влияющим на возник-
новение сетки зацеплений, является молекуляр-
ная масса полимера, при этом какой-либо корре-
ляции особенностей поведения разбавленных
растворов с природой акрилатного сомономера
выявлено не было.

Таким образом, была получена универсальная
зависимость вязкости для тройных сополимеров
АН–акриламид–алкилакрилат различной моле-
кулярной массы, позволяющая подобрать опти-
мальную концентрацию полимера под условия
формования ПАН-волокна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Терполимеры акрилонитрила, содержащие мо-

номер – ускоритель циклизации и инертный моно-
мер – пластификатор, представляют интерес для
производства углеродных волокон. В настоящей ра-
боте впервые методом ОПЦ синтезированы терпо-
лимеры АН, акриламида и алкилакрилатов с раз-
ным алкильным заместителем в сложноэфирной
группе.

Показано, что наличие в терполимерах алки-
лакрилатов не оказывает заметного влияния на
начало и механизм ионной циклизации, что про-
является в близких значениях энергии активации
ионной циклизации и температуры ее начала.
Вместе с тем для терполимеров с МА и ЛА обна-
ружено протекание дополнительного экзотерми-
ческого низкотемпературного процесса неиз-
вестной природы, не характерного для терполи-
меров с БА и ЭГА. Существенно, что ионная

циклизация в терполимерах с акриламидом раз-
вивается быстрее и полнее, чем в терполимерах
аналогичного состава с акриловой кислотой. Это
согласуется и с меньшим значением ее энергии
активации (на ~20 кДж/моль).

Таким образом, терполимеры АН, акриламида
и алкилакрилатов действительно могут представ-
лять интерес для получения ПАН-прекурсора.
Предварительные исследования позволили найти
концентрацию растворов терполимеров в ДМСО,
пригодную для формования волокон (выше 20–
25 мас. %).

Таблица 4. Анализ вискозиметрических данных

Алкилакрилат [η], дл/г KH KM с*, г/дл c**, г/дл

Низкомолекулярные терполимеры (МА-2–ЛА-2)

МА 1.39 ± 0.03 0.37 ± 0.08 0.28 ± 0.02 0.6 10.1

БА 1.44 ± 0.01 0.39 ± 0.01 0.28 ± 0.01 0.5 9.7

ЭГА 1.27 ± 0.01 0.31 ± 0.03 0.24 ± 0.01 0.6 11.0

ЛА 0.97 ± 0.01 0.41 ± 0.03 0.32 ± 0.02 0.8 14.4

Высокомолекулярные терполимеры (МА-1–ЛА-1)

МА 2.34 ± 0.02 0.43 ± 0.08 0.26 ± 0.01 0.3 6.0

БА 2.66 ± 0.04 0.37 ± 0.13 0.23 ± 0.01 0.3 5.3

ЭГА 2.12 ± 0.02 0.38 ± 0.07 0.25 ± 0.01 0.4 6.6

ЛА 2.25 ± 005 0.35 ± 0.18 0.22 ± 0.02 0.3 6.2

Рис. 12. Зависимость удельной вязкости растворов
терполимеров МА-2–ЛА-2 (темные точки) и МА-1–
ЛА-1 (светлые) в ДМСО при 25°С от безразмерного
параметра с[η]. Алкилакрилаты: МА (1), БА (2),
ЭГА (3) и ЛА (4).
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В развитие концепции формирования стимулчувствительных биоразлагаемых гидрогелей с исполь-
зованием подходов динамической ковалентной химии было исследовано гелеобразование в раство-
ре низкомолекулярного N-(2-карбоксиэтил)хитозана в присутствии ванилина. Показано, что в от-
личие от хитозана его карбоксиалкилированное производное можно применять для получения гид-
рогелей с хорошими механическими свойствами и низкой цитотоксичностью. Анализ влияния
мольного отношения ванилин : N-(2-карбоксиэтил)хитозана на степень функционализации поли-
мера сшивающим агентом и реологические свойства полимера в 3 М растворе мочевины показал,
что наряду с гидрофобными взаимодействиями межмолекулярные водородные связи играют важ-
ную роль в стабилизации структуры полученных гидрогелей.

DOI: 10.31857/S2308113922700139

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие динамическую кова-
лентную химию широко применяют для получе-
ния стимулчувствительных и самозалечивающихся
гидрогелей биомедицинского назначения [1–5].
Один из возможных вариантов реализации этого
подхода заключается в сшивке хитозана и его
производных ароматическими альдегидами [6–9],
причем за счет гидрофобного упорядочения аро-
матических фрагментов в основаниях Шиффа ге-
леобразование наблюдается и в результате взаи-
модействия с моноальдегидами, когда межмоле-
кулярные ковалентные сшивки не образуются [6, 7].
В отличие от гидрогелей хитозана, полученных
сшивкой глутаровым альдегидом и другими али-
фатическими диальдегидами, динамическая при-
рода иминной связи с ароматическими альдеги-
дами определяет рН-чувствительность таких си-
стем: в кислой и щелочной среде равновесие
смещается в сторону исходных веществ (поли-
амина и альдегида), вследствие чего надмолеку-
лярная структура гидрогелей или пленок, стаби-
лизированная гидрофобными взаимодействиями,
разрушается. Поскольку многие ароматические
альдегиды обладают высокой биологической ак-
тивностью, их высвобождение из пленок и гидро-
гелей хитозана обеспечивает фунгицидные [7, 10]
и антимикробные [6] свойства материалов. В слу-

чае производных хитозана, растворимых в ней-
тральной и щелочной среде, рН-чувствительные
гидрогели могут быть использованы как средство
доставки инкапсулированных лекарственных
средств при физиологических значениях рН [8].

Интерес к применению ванилина (4-гидрок-
си-3-метоксибензальдегида) для получения гид-
рогелей хитозана связан с доступностью ванили-
на, низкой токсичностью [11] и широким спек-
тром биологической активности, в том числе
нейропротекторной, противоопухолевой, анти-
оксидантной и антимикробной [12]. Однако в от-
личие от салицилового альдегида гидроксигруппа
в ванилине находится в пара-положении относи-
тельно альдегидной группы и не обеспечивает
формирование “иминного замка” [13] – водород-
ной связи между орто-гидроксильной группой
альдегида и аминогруппой полимера, значитель-
но улучшающего устойчивость иминной связи в
салицилимине хитозана. Ниже показаны воз-
можные структурные фрагменты при сшивке N-(2-
карбоксиэтил)хитозана (КЭХ) ванилином и сали-
циловым альдегидом (схема 1).

При взаимодействии хитозана с ванилином в
растворе образуются очень слабые гидрогели, ме-
ханические свойства которых повышают путем
введения неорганических частиц [14] или исполь-
зования дополнительных сшивающих агентов,
например триполифосфата натрия [15]. В плен-
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ках хитозана [16, 17], полученных испарением
растворителя (воды), степень конверсии ванили-
на при образовании основания Шиффа увеличи-
вается до 80% по сравнению с конверсией 7–12%
в растворе [16]. В результате эффективность гид-
рофобных взаимодействий повышается, а ско-
рость растворения полученных пленок в слабо-
кислой среде заметно понижается.

Поскольку при взаимодействии с салицило-
вым альдегидом карбоксиалкилхитозаны форми-
ровали гидрогели при значительно более низких
мольных отношениях альдегид : полимер, чем хи-
тозан [18], но проявляли достаточно высокую
цитотоксичность даже при низких содержаниях
салицилового альдегида, в настоящей работе
рассмотрена возможность применения менее ток-
сичного ванилина для формирования стимулчув-
ствительных гидрогелей биомедицинского на-
значения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали низкомолекулярный

хитозан с молекулярной массой 30 × 103 и степе-
нью дезацетилирования 0.9 (“BioLogHeppe GmbH”,
Германия); N-(2-карбоксиэтил)хитозан (КЭХ) со
степенью карбоксиэтилирования 0.38, синтези-
рованный из низкомолекулярного хитозана по
методике [19]; мочевину (99%,“ Sigma-Aldrich”,
США) и ванилин (99%, “Sigma-Aldrich”).

3%-ный раствор хитозана готовили растворе-
нием сухого полимера в 1%-ном растворе уксус-
ной кислоты, рН доводили до 4.9 ед. добавлением
0.1 М раствора NaOH. 3%-ный раствор КЭХ при-
готавливали растворением натриевой формы по-
лимера в водном растворе, рН доводили до 8.3 ед.
добавлением 0.1 М раствора HCl.

Гидрогели хитозана и КЭХ получали смешива-
нием растворов ванилина в ДМСО и полимеров
при мольном отношении ванилин : хитозан, рав-
ном 1 : 1, 1 : 2.5, 1 : 5, 1 : 10. Во всех случаях объем-
ное отношение ДМСО : вода в гидрогеле состав-
ляло 1 : 10.

Реологические исследования гидрогелей про-
водили при температуре 25 ± 0.05°C в осцилляци-
онном (динамическом) режиме в диапазоне ча-
стот колебаний 0.2–100 Гц c использованием рео-
метра “Physica MCR 301” (“Anton Paar GmbH”,
Австрия) с измерительным модулем плоскость–
плоскость диаметром 25 мм.

Растворимость гидрогелей КЭХ в зависимости
от рН исследовали при 25°C в фосфатных буфе-
рах (“PanEco Ltd.”, Россия), определяя количе-
ство полимера, перешедшего из гидрогеля в рас-
твор, методом коллоидного титрования [18]. Для
этого около 300 мг гидрогеля КЭХ помещали в
3 мл буфера через 72 ч после добавления ванили-
на и осторожно перемешивали при 25°C в тече-

ние 24 ч на орбитальном шейкере“ PSU-20i”
(“Biosan”, Латвия) со скоростью 30 об/мин, после
чего отбирали аликвоту раствора над гелем объе-
мом 0.2 мл и титровали при рН 10.5 стандартным
раствором полидиаллилдиметиламмоний хлори-
да с содержанием катионных групп 0.001 моль/л.
Для сравнения в аналогичных условиях титрова-
ли раствор после полного растворения гидрогеля
при рН 11. Коллоидное титрование проводили до
точки нулевого заряда в автоматической компью-
теризированной установке, включающей титра-
тор “Mütek PCD-T3” и детектор заряда частиц
“Mütek PCD-04” (“BTG Instruments GmbH”,
Германия). Растворимость Р гидрогелей рассчи-
тывали по формуле

где СТpH и СТ0 – объемы титранта, ушедшие на
титрование аликвоты раствора над гидрогелем
после растворения при выбранном значении рН и
раствора после полного растворения гидрогеля
при рН 11 соответственно; mpH и m0 – массы гид-
рогелей, растворяемых при выбранном значении
рН и рН 11 соответственно.

Кинетику растворения гидрогелей КЭХ, полу-
ченных при мольном отношении ванилин : поли-
мер = 1 : 2.5, исследовали при 37°C в фосфатном
буфере с рН 8 и в питательной среде Игла, моди-
фицированной Дульбекко (DMEM, кат. номер
#12800017, Gibco™, “Thermo Fisher Scientific”,
Великобритания), используемой для культивиро-
вания клеток, с добавлением 10 об. % (эмбрио-
нальной телячьей сыворотки (“HyClone”, США).
Изменение массы гидрогеля оценивали грави-
метрически. Ввиду того, что растворение и набу-
хание гидрогелей с динамической ковалентной
связью происходит одновременно, положитель-
ные значения соответствовали преобладанию
процесса набухания над растворением.

Для определения степени модификации (ИК-
фурье и ЯМР 13С спектров) гидрогели КЭХ тща-
тельно промывали этанолом и сушили на воздухе
через 72 ч после добавления ванилина. Содержа-
ние C, N, H в воздушно-сухих образцах находи-
ли методом высокотемпературного сжигания
на элементном анализаторе “EuroEA3000”
(“Eurovector”, Италия). Для КЭХ с естественной
влажностью 19% средние значения составили:
С – 36.48%, N – 5.78%, Н – 7.42%, атомное отно-
шение С : N равно 7.37.

Степень модификации α рассчитывали по
формуле

где C/NКЭХ-В и C/NКЭХ – атомные отношения уг-
лерод/азот в модифицированном ванилином и

×= ×
×

pH 0

0 pH

  100%, 
CT m

P
CT m

− −α = КЭХ В КЭХ/ / ,C N C N
n
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исходном полимере соответственно, n – число
атомов углерода в ванилине (n = 8).

Спектры ЯМР 13С записывали на спектромет-
ре “Bruker Avance AV-300” (ФРГ) с частотой про-
тонного резонанса 300 МГц. Для регистрации
спектров использовали методику кросс-поляри-
зации с вращением образца под магическим уг-
лом (CP-MAS). Частота вращения образца со-
ставляла 7 кГц. Внешним стандартом химического
сдвига служил тетраметилсилан, ошибка измере-
ния сдвига составляла 0.3 м.д.

Инфракрасные спектры с преобразованием
Фурье регистрировали на ИК-спектрометре
“Affinity-1” с приставкой “MIRacle 10 FTIR”
(“Shimadzu”, Япония).

Для анализа цитотоксичности раствор вани-
лина в ДМСО добавляли в концентрациях, соот-
ветствующих мольным отношениям ванилин :
: хитозан, равным 1 : 2.5 (11.2 мг/мл), 1 : 5 (5.6 мг/мл)
и 1 : 10 (2.8 мг/мл) к клеткам HCT 116 (“Sigma-Al-
drich” США), культивируемым в 24-луночных
планшетах (TPP, Швейцария) при плотности
100 × 103 клеток/лун в 1 мл питательной среды
DMEM с добавлением 10% (об/об) эмбриональ-
ной телячьей сыворотки, 3.7 мг/мл бикарбоната
натрия (“Sigma-Aldrich”), однократной смеси за-
менимых аминокислот, 100 ед.ак./мл пеницилли-
на и 100 мкг/мл стрептомицина (все “Gibco”).
Для анализа цитотоксичности гидрогелей к 330 мкл
гидрогеля добавляли 1170 мкл суспензии клеток
(20 × 103 клеток) в питательной среде DMEM.

Через 24 ч культивирования при +37°C, 5% CO2
и относительной влажности 90% в присутствии
ванилина и через 1, 2 и 3 суток в присутствии гид-
рогелей жизнеспособность и функциональную
активность клеток анализировали с помощью
окрашивания флуоресцентными красителями с
последующей проточной цитометрией, как опи-
сано ранее [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее мы показали, что важным преимуще-

ством использования карбоксиалкилхитозанов
для получения стимул-чувствительных гидроге-
лей в присутствии салицилового альдегида явля-
ется возможность гелеобразования при физиоло-
гическом значении рН и при более низких мольных
отношениях альдегид : полимер, чем в растворах
хитозана [18]. Это в первую очередь связано с
низкой стабильностью Шиффовых оснований
при рН < 5 и соответственно быстрым разупоря-
дочением гидрофобных ассоциатов, обеспечива-
ющих формирование трехмерной гелевой сетки в
слабо кислых растворах хитозана в отличие от
слабо щелочных растворов карбоксиалкилхито-
занов. В случае салицилимина хитозана стабиль-
ные гидрогели хитозана с ванилином (модуль на-

коплений более 80 кПа) удалось получить только
в растворах с высокой концентрацией высокомо-
лекулярного хитозана [20].

В соответствии с литературными данными в
наших экспериментах не наблюдали начала геле-
образования в 3%-ном растворе низкомолекуляр-
ного хитозана при мольных отношениях ванилин
: полимер от 1 : 10 до 1 : 1 в течение 7 суток. Одна-
ко введение ванилина в раствор низкомолекуляр-
ного КЭХ в эквимолярном отношении приводи-
ло к мгновенному образованию геля и его быст-
рому синерезису. Время гелеобразования
увеличивалось с 2 мин до 3 суток при отношении
ванилин : КЭХ = 1 : 2.5 и 1 : 10 соответственно.
Гелеобразование проходило равномерно во всем
объеме с образованием прозрачных гидрогелей,
хотя и более слабых по сравнению с гидрогелями
салицилимина КЭХ, описанными нами ранее [18]
(рис. 1).

Согласно данным элементного анализа (табл. 1)
степень модификации КЭХ при отношении ва-
нилин : полимер = 1 : 1 близка к значению 0.19,
ранее установленному для салицилимина КЭХ
[18], в растворе которого не наблюдали мгновен-
ного формирования гидрогеля и его синерезиса.
Ранее авторы работы [11] предположили, что при
взаимодействии ванилина и хитозана помимо
иминной и водородной связей между гидрок-
сильными группами ванилина и хитозана может
образовываться дополнительная ковалентная
ацетальная/полуацетальная связь, примеры та-

Рис. 1. Частотные зависимости модулей накопле-
ния (1–3) и потерь (4–6) гидрогелей КЭХ с салици-
ловым альдегидом (1–3) и ванилином (4–6), полу-
ченных при мольном отношении альдегид : полимер =
= 1 : 2.5 (1, 4), 1 : 5 (2, 5), 1 : 10 (3, 6). Время гелеобра-
зования 72 ч, температура 25°С. Данные для гидроге-
лей КЭХ с салициловым альдегидом приведены по
работе [18].
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кой сшивки имеются в литературе и для других
полисахаридов [22, 23]. Однако в спектре ЯМР 13C
гидрогеля КЭХ с ванилином новые сигналы, ко-
торые можно было бы отнести к образованию
ацеталей и полуацеталей (хим. сдвиг в области
94–108 м.д. [23]), отсутствовали (рис. 2). Относи-
тельно исходного полимера идентифицировали
только сигналы, относящиеся к атомам углерода
в ванилине и углероду при иминной связи.

Наиболее вероятно, что в гидрогелях КЭХ с ва-
нилином значительную роль играют не дополни-
тельные ковалентные связи, а межмолекулярные
водородные связи между свободными и связан-
ными с полимером молекулами ванилина, что

способствует образованию гидрофобных доме-
нов, и соответственно вытеснению воды из поли-
мерной сетки (схема 1). Косвенно это подтвер-
ждается тем, что при очень незначительных отли-
чиях в величинах степени модификации для
гидрогелей, полученных при мольных отношени-
ях ванилин : КЭХ = 1 : 1 и 1 : 2.5 (табл. 1), в послед-
нем случае синерезис не наблюдали.

Заметные различия в реологических свойствах
гидрогелей КЭХ с ванилином и салициловым
альдегидом, полученных при мольном отноше-
нии альдегид: КЭХ = 1 : 2.5 в 3 М растворе моче-
вины, также подтверждают большую роль водо-
родных связей на начальных этапах формирова-

Таблица 1. Элементный состав и степень модификации гидрогелей КЭХ, полученных при разном мольном от-
ношении ванилин : полимер

Мольное отношение 
альдегид : полимер

Содержание, мас. % Атомное 
отношение C : N

Степень 
модификацииС Н N

1 : 1 45.4 ± 0.1 8.85 ± 0.01 6.04 ± 0.03 8.79 ± 0.07 0.18 ± 0.01
1 : 2.5 43.4 ± 0.9 8.8 ± 0.20 5.84 ± 0.10 8.68 ± 0.01 0.16 ± 0.01
1 : 5 42.6 ± 0.2 8.9 ± 0.10 5.95 ± 0.06 8.3 ± 0.05 0.12 ± 0.01

Рис. 2. Спектры CP/MAS ЯМР 13C КЭХ (1) и гидрогеля КЭХ с ванилином (2), полученного при эквимолярном отно-
шении альдегид : полимер.
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ния гидрогелей с ванилином (рис. 3). Через 24 ч,
т.е. после завершения основного этапа гидрофоб-
ного упорядочения, присутствие мочевины влия-
ло только на реологические свойства гидрогеля с
салициловым альдегидом, в котором внутримо-
лекулярная водородная связь определяет повы-
шенную стабильность динамической иминной
связи и, следовательно, эффективность форми-
рования трехмерной структуры геля за счет гид-
рофобных взаимодействий между звеньями по-
лимера с привитыми ароматическими заместите-
лями. Вместе с тем, стоит отметить, что с
уменьшением мольного отношения альдегид :
КЭХ (1 : 5) влияние мочевины на реологические
свойства гидрогелей наблюдали через 72 ч после
добавления как ванилина, так и салицилового
альдегида (данные не приводятся). Наиболее за-
метные изменения в ИК-спектрах продуктов вза-
имодействия КЭХ с ванилином (рис. 4) заключа-
ются в появлении новой полосы при 1280 см–1,
которую можно отнести к валентным колебаниям
С–O в фенольном гидроксиле ванилина, а также
перераспределении интенсивностей полос в об-
ласти 2700–3700 см–1, в которой проявляются во-
дородные связи [24]. Таким образом, наряду с
гидрофобными взаимодействиями межмолеку-
лярные и внутримолекулярные водородные связи

действительно играют важную роль в формирова-
нии надмолекулярных структур в этих системах.

Динамическая природа связи в основаниях
Шиффа хитозана с ароматическими аминами
определяет рН-чувствительность таких гидроге-
лей и высвобождение альдегидов в раствор в кис-
лой или щелочной среде [25]. Однако, в случае
хитозана, который растворяется только в кислой
среде, разрушение трехмерной структуры гидро-
гелей оснований Шиффа возможно только в
кислой среде при pH < 4 [24], что ограничивает
применение таких материалов как стимулчув-
ствительных в физиологических условиях. Рас-
творимость карбоксиалкилхитозанов в нейтраль-
ной и слабощелочной среде, где устойчивость
иминной связи максимальна, позволяет не толь-
ко получить более стабильные гидрогели, но и
обеспечить возможность их диссоциации при
физиологическом значении рН. Описанные ра-
нее гидрогели высокомолекулярного хитозана с
ванилином, полученные при мольном отноше-
нии ванилин : хитозан = 2 : 1 [20] и имеющие мо-
дуль накоплений более, чем на порядок выше, по
сравнению с гидрогелями низкомолекулярного
КЭХ с ванилином (рис. 1), полностью растворя-
лись за 15 и 5 ч при температуре 23 и 45°С соответ-
ственно (рис. 5). Как видно на рис. 5, в диапазоне
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рН 4–8 растворимость гидрогелей КЭХ с ванили-
ном, полученных при мольных отношениях ва-
нилин : КЭХ = 1 : 2.5 и 1 : 5, в течение 24 ч при тем-
пературе 25°С не превышала 20%.

Обычно исследования набухания и раствори-
мости гидрогелей для биомедицинского приме-
нения ограничиваются испытаниями в фосфат-
ном буферном растворе при физиологическом
значении рН. Однако установленное нами ранее
значительное влияние аминокислот и белков на
скорость растворения гидрогелей салицилими-
нов вследствие протекания реакции трансимини-
рования [9] свидетельствует о важности оценки
стабильности стимулчувствительных гидрогелей
в условиях, максимально приближенных к фи-
зиологическим условиям для клеток человека.
Приведенные на рис. 6 данные по изменению
массы гидрогелей при температуре 37°С в фос-
фатном буфере и среде DMEM для культивирова-
ния клеток млекопитающих подтверждают как
более высокую стабильность гидрогелей КЭХ с
ванилином по сравнению с аналогичными гидро-
гелями хитозана [20], так и значительно более вы-
сокую скорость растворения гидрогеля в присут-
ствии аминокислот и белков. В первые 24 ч, за ко-
торые гидрогель КЭХ полностью растворился в
среде DMEM, масса гидрогеля в фосфатном бу-
фере увеличилась вдвое за счет набухания (рис. 6),

при этом растворимость гидрогеля, определенная
по результатам коллоидного титрования, как и
при растворении при 25°С (рис. 5), не превышала
20%.

На рис. 7 представлены результаты анализа
жизнеспособности и функциональной активно-
сти клеток HCT 116 с помощью проточной цито-
метрии после культивирования в присутствии

Рис. 3. Частотные зависимости модулей накопления
(темные точки) и потерь (светлые) гидрогелей КЭХ
с ванилином (1, 1', 2, 2') и салициловым альдегидом
(3, 3'), полученных при мольном отношении альдегид :
: полимер = 1 : 2.5 в водном растворе (1–3) и в 3 М рас-
творе мочевины (1'–3'). Время гелеобразования 72 ч,
температура 25°С. Данные для гидрогелей КЭХ с са-
лициловым альдегидом приведены по работе [18].
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сшивающих агентов и гидрогелей. Клетки окра-
шивали с помощью H2DCFDA для оценки актив-
ности митохондрий клеток, TO-PRO-3™ для де-
текции апоптозных клеток и DAPI для окраски
мертвых клеток. Доля функционально активных
клеток в контрольной культуре (К) в течение 3 су-
ток была выше 80%, доля апоптозных клеток со-
ставляла 2.5–10.5%, а мертвых – 3–8%. Культи-
вирование в течение 24 ч в присутствии ванилина
(рис. 7а) приводило к значительному дозозависи-
мому понижению доли активных клеток и резко-
му увеличению доли мертвых клеток, причем ги-
бель большей части клеток не была связана с за-
пуском апоптоза. Цитотоксичность ванилина
была значительно ниже (рис. 7а, область 1) по
сравнению с салициловым альдегидом (рис. 7а,
область 4) при той же мольной концентрации.
Существенно меньшую токсичность для клеток
наблюдали для гидрогелей КЭХ с ванилином в те-
чение 3 суток культивирования по сравнению с
гидрогелями салицилиминов КЭХ. Через 24 часа

Рис. 6. Изменение массы гидрогеля W в процессе вы-
держки в фосфатном буферном растворе (1) и среде
DMEM (2) при 37°С и рН 8. Гидрогель получен при
мольном отношении ванилин : КЭХ = 1 : 2.5.
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Рис. 7. Результаты оценки жизнеспособности и функциональной активности клеток карциномы прямой кишки чело-
века (HCT 116). а: Клетки после культивирования в течение 24 ч в присутствии сшивающих агентов в количествах, со-
ответствующих мольному отношению к полимеру при сшивке, ванилин : КЭХ = 1 : 10 (1), 1 : 5 (2), 1 : 2.5 (3); салици-
ловый альдегид : КЭХ = 1 : 5 (4); б–г: клетки после культивирования в присутствии гидрогелей КЭХ в течение 24 (б),
48 (в) и 72 ч (г), ванилин : КЭХ = 1 : 5 (1), 1 : 2.5 (2), салициловый альдегид : КЭХ = 1 : 10 (3), 1 : 5 (4) и 1 : 2.5 (5).
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СКАТОВА и др.

культивирования в присутствии гидрогеля КЭХ с
ванилином, полученного при мольном отноше-
нии ванилин : КЭХ = 1 : 5 (рис. 7б, область 1), ак-
тивность и жизнеспособность клеток недостовер-
но отличались от таковых контрольных клеток
(рис. 7б, К). В то же время присутствие гидрогеля
салицилимина КЭХ с тем же мольным отношени-
ем альдегид : полимер приводило к понижению
доли активных клеток до 27–40% (рис. 7б, обла-
сти 3–5) через 24 ч, а через 48 ч таких клеток оста-
валось всего 6–12% (рис. 7в, области 3–5). В свя-
зи с этим анализ состояния клеток через 72 ч
культивирования (рис. 7г) был целесообразен
только для клеток в гидрогелях ванилина. В гелях,
полученных при мольном отношении ванилин :
КЭХ = 1 : 5 (рис. 7г, область 1), функционально
активными оставались около 40% клеток, а у зна-
чительной доли клеток (55%) наблюдали индук-
цию апоптоза. Несмотря на это, гидрогели КЭХ,
полученные с использованием ванилина, в ряде
случаев можно рассматривать как более перспек-
тивную альтернативу гидрогелям салицилиминов
хитозана и КЭХ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование гелеобразования в растворе
низкомолекулярного КЭХ со степенью замеще-
ния 0.38 в присутствии ванилина показало, что в
отличие от хитозана КЭХ с ванилином можно ис-
пользовать для получения стимулчувствительных
гидрогелей с хорошими механическими свой-
ствами. Скорость высвобождения ванилина как
биологически активного альдегида из гидрогеля
также может быть существенно снижена при ис-
пользовании вместо хитозана его карбоксиалки-
лированного производного. Исследование влия-
ния ванилина и гидрогелей КЭХ с ванилином на
жизнеспособность опухолевых клеток HCT 116 под-
твердило более низкую цитотоксичность полу-
ченных материалов по сравнению с гидрогелями,
сшитыми салициловым альдегидом. Быстрое об-
разование гидрогелей с малотоксичным ванили-
ном, может быть полезным в 3D-печати для
стабилизации структуры гидрогеля КЭХ, когда
скорость образования основных ковалентных
сшивок, в том числе фотосшивок, недостаточно
высока, и ванилин играет роль “жертвенного”
сшивающего агента.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 20-13-00399).
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