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ВЫСОКОАКТИВНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ
ГИБРИДНЫХ САЛИЦИЛАЛЬДАРИЛИМИННЫХ КОМПЛЕКСОВ 

ДИХЛОРИДА ТИТАНА(IV) ДЛЯ СИНТЕЗА 
СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛИЭТИЛЕНА 

С НЕЗАЦЕПЛЕННЫМИ МАКРОМОЛЕКУЛАМИ
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Изучены особенности полимеризации этилена в присутствии салицилальдарилиминых ком-
плексов дихлорида титана(IV), содержащих 4-аллилокси-2,3,5,6-тетрафторфенилиминогруппу,
а именно {2-[(4-CH2=CH-CH2O)C6F4N=CH]-6-R1-4-R2-C6H2O}2TiCl2 (R1 = t-Bu, CMe2(Ph);
R2 = H, Me, OMe, t-Bu, CMe2(Ph), Cl, Br) в присутствии метилалюмоксана. Все комплексы явля-

ются высокоактивными (до 27.8 × 106 гПЭ   ч–1) в температурном интервале 10–60°С
и образуют порошкообразный сверхвысокомолекулярный полиэтилен (М = (4.4–16.0) × 106 г/моль)
с низким числом межмолекулярных зацеплений. Показано, что в процессе полимеризации ком-
плексы иммобилизируются на макромолекулах сверхвысокомолекулярного ПЭ.

DOI: 10.31857/S2308113923700560, EDN: VAIYCY

ВВЕДЕНИЕ
Линейный полиэтилен с величиной молеку-

лярной массы Mn, находящейся в диапазоне 106–107

(сверхвысокомолекулярный полиэтилен), обла-
дает комплексом физико-химических характери-
стик, делающих его ценным конструкционным
материалом [1–7]. Промышленное производство
сверхвысокомолекулярного ПЭ осуществляется
полимеризацией этилена на гетерогенных муль-
тицентровых катализаторах (классические ката-
лизаторы Циглера–Натта и титан-магниевые ка-
тализаторы), оптимум производительности кото-
рых достигается при повышенной температуре.
Близкое расположение активных центров на по-
верхности и в порах частиц гетерогенных катали-
заторов и затрудненность кристаллизации макро-
молекулы при повышенной температуре благо-
приятствует образованию межмолекулярных
зацеплений. В связи с этим промышленный
сверхвысокомолекулярный ПЭ характеризуется
высокой степенью взаимного переплетения мак-
ромолекул. Наличие большого количества меж-
молекулярных зацеплений является причиной
высокой вязкости расплава, из-за которой ком-

мерческий сверхвысокомолекулярный ПЭ не мо-
жет быть переработан традиционными методами
(например, литьем под давлением, выдувным
формованием, экструзией и т.д.), поэтому исполь-
зуют специальные методы, например переработ-
ку сверхвысокомолекулярного ПЭ в высокомо-
дульное высокопрочное волокно осуществляют
методом гель-прядения низкопроцентных раство-
ров сверхвысокомолекулярного ПЭ в подходя-
щем растворителе при высокой температуре [8–13].
Сложность и высокая стоимость практического
осуществления технологии – причины, по кото-
рым в России отсутствует производство волокна
сверхвысокомолекулярного ПЭ гель-прядением.

Технологически более совершенным и эколо-
гичным способом получения высокомодульных
высокопрочных волокон сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ из реакторных порошков сверхвысоко-
молекулярного ПЭ с низким количеством меж-
молекулярных зацеплений (незацепленный
сверхвысокомолекулярный ПЭ) является метод
холодного формования [14–18]. Метод основан
на твердотельной деформационной обработке ре-
акторных порошков при температурах ниже

−1
Tiмоль −

2 4

1
C HМПа

УДК 541(128+49):539.199

КАТАЛИЗ



244

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

ОЛЕЙНИК и др.

плавления кристаллической фазы сверхвысоко-
молекулярного ПЭ, в результате которой полу-
чают монолитную ленту для последующей мно-
гократной вытяжки волокна. Высококристал-
лический сверхвысокомолекулярный ПЭ с
незацепленными макромолекулами обладает
удивительной способностью течь под нагрузкой
при температуре ниже точки плавления легче,
чем при температуре выше точки плавления из-за
того, что выше температуры плавления макромо-
лекулы быстро запутываются [17, 18].

Для получения порошков незацепленного
сверхвысокомолекулярного ПЭ путем прямого
контролируемого синтеза следует использовать
гомогенный одноцентровый катализатор при вы-
соком разбавлении. При выбранных оптималь-
ных экспериментальных условиях насцентные
полимеры почти не содержат межмолекулярных
зацеплений и характеризуются очень высокой
кристалличностью, высокой температурой плав-
ления и пригодностью к твердотельной обработке
[19–25].

При полимеризации этилена в присутствии
гомогенных катализаторов на основе салицилаль-
дарилиминных комплексов дихлорида титана(IV),
содержащих пентафторфенилиминогруппу (схе-
ма 1, структура А), образуется сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ с незацепленными макромолеку-
лами, если полимеризация проводится при низ-
кой температуре [20, 26]. Низкая концентрация
комплекса уменьшает вероятность взаимного пе-
реплетения растущих макромолекул, а поддержа-
ние температуры полимеризации ниже темпера-
туры кристаллизации облегчает образование кри-
сталлитов, что благоприятствует образованию
сверхвысокомолекулярного ПЭ с незацепленны-
ми макромолекулами. Такой сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ может быть переработан в волокна
ниже температуры плавления методом холодного
формования [20, 22].

Барьером для практического применения ка-
талитических систем на основе комплексов типа
А является склонность образующегося полимера
сильно налипать на внутренние стенки, мешалку
и терморегулирующее оборудование промыш-
ленного реактора. Налипание полимера наруша-
ет отвод тепла и делает невозможным управление
процессом полимеризации [20, 22, 26, 27].

Таким образом, проблема заключается в том,
что гомогенные одноцентровые катализаторы не
могут быть использованы в промышленной тех-
нологии, а гетерогенные мультицентровые ката-
лизаторы формируют только высокозацеплен-
ный сверхвысокомолекулярный ПЭ. Решение
проблемы получения порошков незацепленных
полимеров заключается в создании и использова-
нии “одноцентровых гетерогенных катализато-
ров”, в которых на частице носителя присутству-
ет единственный активный центр. Такую форму
катализатора на носителе нельзя получить обыч-
ными методами нанесения или закрепления.

Нами было показано, что формирование “од-
ноцентровых гетерогенных катализаторов” про-
исходит во время полимеризации этилена на го-
могенных салицилальдарилиминных комплексах
дихлорида титана(IV), содержащих ω-алкенилок-
си- или диаллиламинофенилиминогруппы (схе-
ма 1, структуры Б и В) [28–33]. Такие комплексы,
выполняя роль сомономера, самоиммобилизиру-
ются (ковалентно закрепляются) на растущей
макромолекуле полиэтилена в процессе полиме-
ризации; в результате гомогенная каталитическая
система переходит в гетерогенное состояние. При
этом макромолекула полимера несет только одну
молекулу комплекса. Описанные каталитические
системы продуцируют сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ с низкой степенью зацеплений макромо-
лекул в форме порошка с мелкими частицами и
низкой насыпной плотностью без налипания на
поверхности реактора. Удивительно, что аналоги
таких комплексов, не содержащие ω-алкенилок-
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си- или диаллиламиногруппу, вообще не способ-
ны продуцировать сверхвысокомолекулярный ПЭ.

Дальнейшее совершенствование каталитиче-
ской системы видится в использовании гибрид-
ных комплексов, получающихся введением ато-
мов фтора в аллилоксифенилиминогруппу сали-
цилальдарилиминных комплексов дихлорида
титана(IV) (структура Г). Поскольку в таких ком-
плексах объединены структуры комплексов А и Б,
следует ожидать проявления у комплексов типа Г
синергического эффекта – способности проду-
цировать сверхвысокомолекулярный ПЭ с низ-
кой степенью переплетения макромолекул с
большей молекулярной массой и большей произ-
водительностью при повышенных температурах.

В настоящей работе изучены каталитическая
активность систем на основе салицилальдарили-
миных комплексов дихлорида(IV), содержащих
4-аллилокси-2,3,5,6-тетрафторфенилиминогруппу,
при полимеризации этилена и свойства образую-
щегося полиэтилена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все манипуляции с использованием чувстви-

тельных к воздуху и влаге соединений выполняли
в атмосфере аргона с помощью стандартных ме-
тодов Шленка.

Толуол (Laboratory reagent ≥99.3%, “Sigma-Al-
drich”) и гексан (безводный, 95%, “Sigma-Aldrich”)
кипятили с натрий-калиевым сплавом 50 : 50 и
перегоняли под аргоном. Дихлорметан (ACS re-
agent ≥99.5%, “Sigma-Aldrich”) кипятили с по-
рошком гидрида кальция (reagent grade 90–95%,
“Sigma-Aldrich”) и перегоняли под аргоном. Ме-
тилалюмоксан (МАО, 10 мас.% раствор в толуоле)
был приобретен у компании “Sigma-Aldrich”.
Этилен высокой чистоты (марка 4.0, 99.99%) и ар-
гон особой чистоты (марка 6.0, 99.9999%) были
закуплены у “Voessen MIE” (Москва), их приме-
няли без дополнительной очистки.

Синтез использованных в настоящей работе
комплексов дихлорида титана(IV) 3 (см. ниже)
проводили как описано в работе [34].

Характеристическую вязкость [η] полимеров
определяли с помощью вискозиметрии в декали-
не (содержащем 0.5 мас.% стабилизатора Irganox
1010) при 135°С с использованием вискозиметра
Уббелоде.

Среднюю молекулярную массу полимеров Mη
рассчитывали с помощью уравнения Марголиса
[35]:

Температуру плавления Tm и степень кристал-
личности χ полученных полимеров определяли
с помощью дифференциальной сканирующей
калориметрии с использованием прибора

[ ]η = × × η 1.4945.37 10M

“NETZSCH STA 409” при скорости нагревания
10 град/мин и массе образца 2–3 мг в соответ-
ствии с процедурами ASTM D 3418-82 и ASTM D
3417-83 в атмосфере гелия. Для расчета степени
кристалличности χ образцов использовали эн-
тальпию плавления ΔH = 293 Дж/г для 100% кри-
сталлического ПЭ [36]. Температурный и тепло-
вой поток калибровали в соответствии со стан-
дартом ISO 11357-1 по температурам и энтальпиям
фазовых переходов стандартных веществ из ка-
либровочного набора от NETZSCH [C6H5COOH
(99.5%), RbNO3 (99.99%), In (99.99+%), Sn
(99.99%), Bi (99.9995%), Zn (99.999%)]. Экспери-
менты по отжигу реакторных порошков сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ проводили по протоко-
лу [37].

Морфологию порошков сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ исследовали с помощью электронно-
го сканирующего микроскопа “FlexSEM1000 II”
(“Hitachi High-Technologies”, Япония). Образцы
помещали на токопроводящий скотч и покрыва-
ли золотом на установке напыления металлов
“Leica EM ACE200”.

Полимеризацию этилена проводили в авто-
клаве из нержавеющей стали объемом 200 мл,
снабжённом рубашкой, термопарой в донной ча-
сти и крышкой с установленным магнитным при-
водом Büchi Cyclone 075 лопастной мешалки,
управляемым выносным контроллером, и штуце-
рами, соединяющими реактор с датчиком давле-
ния газового контроллера, вакуумно-газовой ли-
нией и бюретками (мерниками) толуола и раство-
ра МАО.

Реактор вакуумировали до остаточного давле-
ния ниже 3.0 × 10–2 мм рт. ст. и заполняли арго-
ном. Вакуумирование и заполнение реактора ар-
гоном повторяли ещё 2 раза, и вновь в реакторе
создавали вакуум ниже 3.0 × 10–2 мм рт. ст. В ре-
актор из бюреток подавали раствор МАО в толуо-
ле (концентрация алюминия 400 мкмоль/мл) и
толуол до суммарного объема 95 мл. Из газовой
линии в реактор подавали этилен до установле-
ния постоянного давления в диапазоне 2–3 ати.
Реактор с включенным приводом лопастной ме-
шалки термостатировали при требуемой темпера-
туре 30–40 мин, и, не останавливая перемешива-
ние, в реактор вводили раствор 1.20 мкмоль ком-
плекса 3а–3о в 5 мл толуола, приготовленный в
атмосфере аргона. Давление автоматически под-
нималось до заданного значения и поддержива-
лось постоянным на протяжении заданного вре-
мени. По окончании выдержки подача этилена в
реактор автоматически прекращалась, этилен
стравливался в вентиляционный канал. Дезакти-
вацию каталитической системы осуществляли
введением смеси 50 мл этанола с 5 мл концентри-
рованной соляной кислоты. Полимер отфильтро-
вывали, промывали водой до нейтральной реак-
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Схема 2
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R1 =  t-Bu, R2 = OMe (д);  R1 = R2 = tBu (е); R1 =  t-Bu, R2 = CMe2(Ph) (ж);  R1 = CMe2(Ph), 
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ции и отсутствия хлорид-иона в фильтрате. Влаж-
ный полимер промывали этанолом (дважды
порциями по 50 мл) и высушивали при 60–70°С в
вакууме ниже 1.0 × 10–1 мм рт. ст. до постоянной
массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез комплексов осуществляли по схеме 2.

Взаимодействием 3,5-дизамещенных салицило-
вых альдегидов 1 с 4-аллилокси-2,3,5,6-тетрафто-
ранилином с выходом 70–75% получали салицил-
альдарилимины 2, из которых действием экви-
мольных количеств раствора TiCl2(OPr-i)2 в толу-
оле при комнатной температуре с высоким выхо-
дом синтезировали комплексы дихлорида тита-
на(IV) 3 [34].

Для активации комплексов 3а–3о брали метила-
люмоксан в качестве сокатализатора. Комплексы 3г
и 3д использовали для выявления оптимальных
условий полимеризации, включая молярное соот-
ношение Al : Ti, температуру, давление этилена и
продолжительность полимеризации (табл. 1).

При изменении молярного соотношения Al :
Ti с 250 до 1500 при 20°C (табл. 1, опыты 1–4) и 40°C
(опыты 5–8) наибольшая активность наблюда-
лась при молярном соотношении 1000 (18.02 ×
× 106 гПЭ   ч–1 и 25.18 гПЭ 

 ч–1) (опыты 3 и 7). С увеличением соот-
ношения Al : Ti молекулярная масса полученного
полиэтилена повышается с 5.00 × 106 г/моль до
9.40 × 106 г/моль при 20°C и с 5.40 × 106 г/моль до
11.00 × 106 г/моль при 40°C (рис. 1а). По-видимо-
му, для рассматриваемых комплексов рост кон-

−1
Tiмоль −

2 4

1
C HМПа −1

Tiмоль
−

2 4

1
C HМПа

центрации алюминия не усиливает перенос
цепи на алюминий в отличие от других комплек-
сов [33, 38].

При изменении температуры полимеризации
этилена в интервале от 10 до 60°С (табл. 1, опыты 3,
7, 9 и 10) максимальная активность наблюдалась
при 40°C (табл. 1, опыт 7). Согласно кривой на
рис. 1б, с повышением температуры молекуляр-
ная масса полученного полиэтилена увеличива-
лась до максимума при 40°С до 8.40 × 106 г/моль и
снижалась до 6.30 × 106 г/моль при 60°С. Умень-
шение молекулярной массы полиэтилена с ро-
стом температуры полимеризации более 40°С
принято интерпретировать как усиление дезакти-
вации активных центров и как ускорение перено-
са цепи при повышенной температуре [28, 33, 38].

При изменении давления этилена с 0.20 до
0.50 МПа (опыты 7 и 11–13) наибольшая актив-
ность (27.15 × 106 гПЭ   ч–1) наблю-
далась при давлении 0.50 МПа (рис. 1в). С повы-
шением давления этилена молекулярная масса
полученного полиэтилена увеличивалась с 5.20 ×
× 106 при 0.20 МПа до 11.10 × 106 г/моль при
0.50 МПа.

Для изучения времени жизни каталитической
системы продолжительность полимеризации ва-
рьировали от 5 до 60 мин (табл. 1, опыты 14–20;
рис. 1г). На рис. 2 показаны кинетические кривые
полимеризации этилена в диапазоне Al : Ti = 250–
1500 (рис. 2а), в интервале температуры 10–60°С
(рис. 2б) и давлении этилена 0.2–0.5 МПа (рис. 2в)
в присутствии комплекса 3г. Форма кривых по-
глощения этилена показывает, что начальная вы-
сокая скорость полимеризации быстро уменьша-
ется, и каталитическая система переходит в со-
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1
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Таблица 1. Полимеризация этилена с использованием каталитической системы 3г/MAO и 3д/MAO (условия:
1.2 мкмоль комплекса, МАО в качестве сокатализатора и толуол (100 мл) в качестве растворителя)

*Активность: 106 гПЭ   ч–1.
**Кристалличность полимера.

Опыт, 
№

Комп-
лекс T, °С Al : Ti , 

МПа
Время, 

мин
Выход, 

г
Актив-
ность*

Мη, 
г/моль

Тпл,°С χ**, %

1° 2° 1° 2°

1 3г 20 250 0.4 60 5.03 10.48 5.000 142.8 134.7 74 35
2 3г 20 500 0.4 60 7.31 15.23 5.100 142.3 134.7 72 34
3 3г 20 1000 0.4 60 8.65 18.02 7.500 142.5 134.6 78 35
4 3г 20 1500 0.4 60 5.26 10.96 9.400 142.4 139.7 67 33
5 3г 40 250 0.4 60 2.86 5.96 5.400 143.4 135.5 80 37
6 3г 40 500 0.4 60 6.52 13.58 5.500 143.0 135.0 85 35
7 3г 40 1000 0.4 60 12.09 25.18 8.400 142.0 135.1 73 33
8 3г 40 1500 0.4 60 6.20 12.91 11.00 142.6 134.7 71 34
9 3г 10 1000 0.4 60 6.96 14.50 6.00 142.0 134.9 75 33

10 3г 60 1000 0.4 60 7.37 15.35 6.300 142.2 134.7 76 36
11 3г 40 1000 0.2 60 5.36 22.34 5.200 141.4 134.6 77 35
12 3г 40 1000 0.3 60 8.32 23.11 5.900 141.6 134.5 71 31
13 3г 40 1000 0.5 60 16.29 27.15 11.10 141.9 134.6 75 37
14 3д 40 1000 0.4 5 3.92 98.10 6.500 142.1 134.9 67 33
15 3д 40 1000 0.4 10 4.40 55.01 6.600 142.7 135.4 75 37
16 3д 40 1000 0.4 15 4.47 37.22 6.750 141.6 134.6 65 31
17 3д 40 1000 0.4 20 4.96 30.99 6.900 141.5 134.6 65 33
18 3д 40 1000 0.4 30 6.99 29.13 7.200 141.5 134.7 75 35
19 3д 40 1000 0.4 45 10.22 28.40 7.500 141.9 135.2 71 36
20 3д 40 1000 0.4 60 13.36 27.83 7.600 142.1 135.0 67 32

2 4HCP

−1
Tiмоль −

2 4

1
C HМПа

стояние, характеризующееся постоянной, но
более низкой скоростью полимеризации. Такая
же форма кривых скорости поглощения этилена
характерна для его полимеризации в присутствии
комплексов типа Б и В и соответствует представ-
лениям о самоиммобилизации комплексов при
полимеризации. Гомогенный режим полимери-
зации в течение короткого времени сменяется
гетерогенным режимом, при этом начальная вы-
сокая скорость уменьшается и с завершением
иммобилизации комплекса она становится прак-
тически постоянной [28–32]. Известно, что для
гомогенных салицилальдарилиминных катализа-
торов характерно понижение активности на про-
тяжении всего процесса полимеризации, в то вре-
мя как иммобилизованные катализаторы рас-
сматриваемого типа ведут себя по-другому: после
уменьшения активности в начале полимеризации
наблюдается период почти постоянной активно-
сти [29–31]. Дополнительное свидетельство осу-
ществления самоиммобилизации комплексов 3г
и 3д в процессе полимеризации получено при на-
блюдении визуальных изменений каталитиче-
ской системы. На начальной стадии полимериза-

ции интенсивность цвета растворной части ката-
литической системы снижается. За 5 мин
преполимеризации образуется осадок полиэтиле-
на, окрашенный в желтоватый оттенок, раство-
ритель над осадком становится бесцветным, со-
держание титана в растворителе в этот момент не
превышает 1% от первоначального количества.
В то же время при использовании гомогенных
аналогов, в которых фенилиминогруппа не содер-
жит полимеризуемой группы, цвет растворителя
над осадком во время полимеризации сохраняется
не менее 1 ч, а полученный осадок полимера бес-
цветен [29]. Содержание титана в растворителе
супернатанта в конце полимеризации составляет
не менее 95% от исходного количества. Все это
подтверждает предположение о быстрой самоим-
мобилизации комплекса [39].

Таким образом, понижение скорости полиме-
ризации в начальном периоде можно отнести к
модификации реакционной способности актив-
ных центров, вызванной самоиммобилизацией
комплексов 3г и 3д, зависящей от условий поли-
меризации (температура, давление этилена и т.д.).
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В процессе полимеризации наблюдается быст-
рое линейное увеличение молекулярной массы
полиэтилена с 6.50 × 106 до 7.60 × 106 г/моль в ин-
тервале 5–60 мин (табл. 1, опыты 14–20; рис. 1г).
Такое поведение каталитической системы, а
именно: образование полимера с молекулярной
массой 6.50 × 106 г/моль через 5 мин от начала по-
лимеризации и дальнейшее повышение молеку-
лярной массы, свидетельствует в пользу пред-
ставлений о реализации если не живой, то, по
меньшей мере, псевдоживой полимеризации. По
ее ходу меняется морфология частиц реакторного
порошка: наблюдается линейное увеличение на-
сыпной плотности с 0.030 до 0.111 г/см3 с ростом
продолжительности полимеризации от 5 до 60 мин.
Реакторные порошки получали в виде сыпучей
массы, состоящей из агрегированных микрогра-
нул, имеющих характерную фибриллярную тек-
стуру (рис. 3).

Независимо от условий во всех случаях образу-
ющиеся ПЭ имеют сверхвысокую молекулярную
массу, варьирующуюся в диапазоне от 5.00 до
11.1 × 106 г/моль. Высокие температура плавления
и кристалличность полученных образцов были
подтверждены с помощью дифференциальной
сканирующей калориметрии. Высокая темпера-
тура плавления характерна для линейного поли-
этилена с низким количеством разветвлений.

Для исследования влияния структурных вари-
аций исследуемых комплексов 3а–3о на произво-
дительность каталитической системы полимери-
зации этилена и свойства полимера были исполь-
зованы оптимальные условия, выявленные на
примере комплексов 3г и 3д (соотношение Al : Ti =
= 1000, температура 40°C, давление этилена 0.4 МПа,
продолжительность полимеризации 60 мин;
табл. 2, опыты 1–14).

Рис. 1. Зависимости каталитической активности А (1) и молекулярной массы образующегося полимера Мη (2) от от-
ношения Al : Ti (а), температуры полимеризации (б), давления этилена (в) для комплекса 3г и времени полимеризации
(г) для комплекса 3д. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Во всех случаях исследуемые комплексы при
активации МАО проявляли высокую активность,
продуцируя полиэтилены со сверхвысокими мо-
лекулярными массами. Наибольшую активность
демонстрирует комплекс 3д (27.8 × 106 гПЭ 

 ч–1), а наибольшая молекулярная масса
получена при использовании комплекса 3б (16.0 ×
× 106 г/моль). Реакторные порошки были сыпу-
чими, обрастания поверхности реактора не на-
блюдалось.

Влияние заместителей R1 и R2 приводит к тому,
что активность каталитической системы изменяет-
ся от 4.42 × 106 до 27.83 × 106 гПЭ   ч–1

в следующем ряду:

3к < 3м < 3и < 3з < 3л < 3н < 3о < 3б < 3в 
< 3е < 3а < 3ж < 3г < 3д.

−1
Tiмоль

−
2 4

1
C HМПа

−1
Tiмоль −

2 4

1
C HМПа

Mη полимера возрастает от 4.40 × 106 до 16.0 ×
× 106 г/моль:

3а < 3з < 3м < 3н < 3о < 3в < 3к < 3е < 3д < 3л 
< 3г < 3ж < 3и < 3б;

кристалличность растет от 67 до 97%:

3д < 3ж < 3в< 3н < 3м < 3г < 3з < 3б < 3е < 3к 
< 3о < 3и < 3л < 3а.

При этом влияние структуры комплекса сказыва-
ется на активности, молекулярной массе и кри-
сталличности полимера по-разному. Комплексы
с R1 = t-Bu по сравнению с R1 = CMe2(Ph) прояв-
ляют бόльшую активность при любом R2 из изу-
ченного набора. Что касается влияния R2, то наи-
большая MM наблюдается при R2 = Br (комплек-
сы 3б и 3и), а максимальная и кристалличность –
при R2 = Н (комплекс 3а).

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации этилена, катализируемой комплексом 3г при 40°С и 0.4 МПа (а), при
Al : Ti = 1000 и 0.4 МПа (б) и при 40°С и Al : Ti = 1000 (в). а: Al : Ti = 250 (1), 500 (2), 1000 (3) и 1500 (4); б: Т = 10 (1),
20 (2), 40 (3) и 60°С (4); в: давление этилена 0.2 (1), 0.3 (2), 0.4 (3) и 0.5 МПа (4).
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Как следует из табл. 2, порошки сверхвысоко-
молекулярного ПЭ, синтезированные с исполь-
зованием катализатора на основе комплексов 3,
имеют первичную температуру плавления в диа-
пазоне 140.0–143.4°C и высокое значение кри-

сталличности (67 ~ 97%). После плавления и ре-
кристаллизации все образцы имеют более низкую
температуру плавления (131.4–136.4°C). Степень
кристалличности этих образцов составила 31–
48%, что значительно меньше по сравнению с на-
сцентными порошками. Такое поведение харак-
терно для реакторных порошков сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ [33].

Реакторные порошки сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ, синтезированные в настоящей работе,
легко превращаются в гибкие, прочные и про-
зрачные пленки прессованием под давлением
100–150 МПа при комнатной температуре. Как
уже было отмечено, одним из наиболее примеча-
тельных свойств порошков сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ с низкой плотностью межмолекуляр-
ных зацеплений является их способность течь под
нагрузкой ниже температуры плавления [17, 18].
Наблюдаемая легкость превращения полученных
порошков в сплошную гомогенную пленку под-
тверждает образование незацепленного сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ в процессе синтеза на
комплексах 3.

Дополнительно к этому для подтверждения
незацепленного состояния макромолекул сверх-
высокомолекулярного ПЭ использовали ДСК-
термограммы реакторных порошков, отожжен-
ных при температуре чуть ниже температуры
плавления насцентного полимера, с варьируемой
продолжительностью отжига по методу [37, 40].
При плавлении отожженных образцов на ДСК-
диаграмме появляются два эндотермических пи-
ка плавления, отвечающие плавлению кристал-
лов расплава, сформированного при отжиге
(≈135–136°С, низкотемпературный пик), и плав-
лению насцентной фазы, нерасплавленной на
стадии отжига (≈141–142°С, высокотемператур-
ный пик). При увеличении времени отжига пло-
щадь высокотемпературного пика уменьшается, а
низкотемпературного растет. Известно, что чем
больше межмолекулярных зацеплений в аморф-
ной фазе насцентных порошков, тем медленнее
протекает плавление в процессе отжига [40]. Сле-
довательно, для сверхвысокомолекулярного ПЭ с
большим числом межмолекулярных зацеплений
продолжительность отжига, при которой дости-
гается максимум площади низкотемпературного
пика, может составлять несколько суток, в то вре-
мя как для порошков сверхвысокомолекулярного
ПЭ с низким числом зацеплений продолжитель-
ность отжига составляет несколько часов.

Реакторные порошки сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ, получаемые на изученной в настоящей
работе каталитической системе, показывают
быстрое увеличение нормализованной площади
низкотемпературного пика (отношение энталь-
пии плавления низкотемпературного пика к сум-
марной энтальпии плавления) при увеличении

Рис. 3. Микрофотографии реакторного порошка
сверхмолекулярного ПЭ, полученного на 3д (табл. 1,
опыт 20), увеличение 1500 (а), 4000 (б), 20000 (в).

(а)

(б)

(в)
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продолжительности отжига (рис. 4), достигаю-
щей максимума при отжиге в течение 6 ч, что ха-
рактерно для сверхвысокомолекулярного ПЭ с
низкой степенью зацепления макромолекул в
аморфной области [37].

Все это подтверждает предположение о том,
что в настоящей работе получены реакторные по-
рошки сверхвысокомолекулярного ПЭ с неза-
цепленными макромолекулами, которые могут
быть переработаны в изделия по технологии хо-
лодного формования.

В заключение можно сформулировать некото-
рые предположения, позволяющие лучше понять
особенности механизма полимеризации с ис-
пользованием рассмотренных катализаторов на
основе комплексов 3. Сходство катализаторов ти-
пов А, Б, В и 3а–3о заключается в том, что они
способны производить незацепленный сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ в условиях “живой” или
псевдоживой полимеризации. По-видимому, в
активных центрах этих катализаторов эффектив-
но подавлен β-H-перенос. Когда оба атома фтора
в орто-положении фенилиминогруппы для ката-
лизатора А или алкенилоксигруппа для катализа-
торов Б, или диаллиламиногруппа для катализа-
тора В заменяются атомом водорода, эта способ-
ность к “живой” полимеризации утрачивается.

Причина способности катализаторов А к “жи-
вой” полимеризации заключается в том, что при-

тягивающее электростатическое взаимодействие
между атомом фтора в лиганде и β-атомом водо-
рода растущей полимерной цепи может стабили-
зировать β-агостическое состояние активного
центра, что приводит к предотвращению β-H-пе-
реноса и торможению процесса переноса цепи от

Таблица 2. Полимеризация этилена с использованием каталитической системы 3а–3о/MAO (условия:
1.2 мкмоль комплекса, МАО в качестве сокатализатора и толуол (100 мл) в качестве растворителя, Al : Ti = 1000,
40°С, 60 мин, 0.4 МПа этилена)

*Активность: 106 гПЭ   ч–1.
**Кристалличность полимера.

Опыт, № Комп-
лекс Выход, г Актив-

ность*
Мη, 

г/моль

Тпл,°С χ**, % Насыпная 
плотность, 

г/см31° 2° 1° 2°

1 3а 7.41 15.43 4.40 143.4 131.4 97 47 0.094
2 3б 3.40 7.09 16.0 140.9 134.5 75 36 0.085
3 3в 4.44 9.25 7.00 141.0 134.0 72 34 0.093
4 3г 12.09 25.18 8.40 142.0 135.1 73 33 0.117
5 3д 13.36 27.83 7.60 142.1 135.0 67 32 0.111
6 3е 5.72 11.92 7.50 142.8 135.0 75 34 0.096
7 3ж 10.13 21.10 8.50 141.0 134.6 71 33 0.106
8 3з 2.70 5.62 4.50 140.2 135.4 73 47 0.105
9 3и 2.68 5.58 10.0 140.0 135.2 82 48 0.098

10 3к 2.60 5.42 7.10 141.1 135.4 77 39 0.098
11 3л 2.78 5.79 7.80 141.9 136.1 90 39 0.107
12 3м 2.60 5.42 4.60 140.0 136.4 72 48 0.104
13 3н 2.78 5.79 5.20 141.5 134.7 72 35 0.095
14 3о 3.09 6.43 5.90 142.1 134.1 81 39 0.068

−1
Tiмоль −

2 4

1
C HМПа

Рис. 4. Зависимость нормализованной энтальпии
плавления низкотемпературного пика от продолжи-
тельности отжига при 139°С реакторного порошка,
полученного на 3д (табл. 1, опыт 20).
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активного центра [41–43]. Незацепленный сверх-
высокомолекулярный ПЭ образуется только в
условиях низкой концентрации катализатора и
низкой температуре полимеризации, когда ско-
рость кристаллизации макромолекулы превыша-
ет скорость роста цепи – чем ниже температура,
тем ниже скорость полимеризации и тем сильнее
стимулируется начало кристаллизации [22, 23].

В отличие от гомогенных катализаторов А ка-
тализаторы Б и В в процессе полимеризации ко-
валентно закрепляются на растущей макромоле-
куле полиэтилена, и в результате этого гомоген-
ная каталитическая система самопроизвольно
переходит в гетерогенное состояние [28–33]. В
настоящей работе показано, что гибридные ком-
плексы 3а–3о в процессе полимеризации, как и
комплексы Б и В, формируют гетерогенный ката-
лизатор, продуцирующий сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ с низкой степенью зацепления мак-
ромолекул в форме мелкого порошка. По-види-
мому, эффективная иммобилизация на носителе
способна подавлять β-H-перенос на атом титана
и перенос цепи на алкилалюминий, поскольку
известны случаи, когда гомогенный катализатор
после иммобилизации на носителе приобретает
способность производить сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ [44–46]. Очевидно, что поверхность
носителя служит нуклеирующим агентом (за-
травкой) для кристаллизации сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ, и можно представить, что ван-
дер-ваальсовы силы удерживают растущую мак-
ромолекулу на поверхности носителя, затрудняя
β-H-перенос на атом титана и перенос цепи на
алкилалюминий, аналогично тому, как взаимо-
действие между атомом фтора в катализаторе А и
атомом водорода в β-положении полимерной це-
пи подавляет указанные процессы обрыва цепи
что индуцирует “живую” полимеризацию [33].

По нашему мнению, после самоиммобилиза-
ции комплексов Б, В и 3а–3о на макромолекуле
полиэтилена и кристаллизации молекулы-носи-
теля активный центр катализатора находится в
непосредственной близости от поверхности кри-
сталла-носителя, идеально подходящей для нук-
леации, поскольку в этом случае кристаллическая
структура кристалла-носителя и кристаллизую-
щейся растущей молекулы полимера одинаковы.
Новая молекула ПЭ, растущая из иммобилизо-
ванного активного центра, имеет низкий нуклеа-
ционный барьер, и способна быстро кристалли-
зоваться на поверхности ПЭ кристалла-носителя
даже при повышенной температуре. Чем сильнее
снижен нуклеационный барьер, тем выше темпе-
ратура начала кристаллизации и тем сильнее мо-
жет быть повышена температура полимеризации.
В результате образуется незацепленный компо-
зитный сверхвысокомолекулярный ПЭ. Таким
образом, представляется, что для получения неза-
цепленного сверхвысокомолекулярного ПЭ с ис-

пользованием салицилальдарилиминных ком-
плексов дихлорида титана (IV) низкая температу-
ра полимеризации больше не является жизненно
важной. В структуре комплекса 3 совмещены
структуры комплексов А и Б, поэтому неудиви-
тельно, что комплексы с такой гибридной струк-
турой демонстрируют синергический эффект –
способность продуцировать сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ с низкой степенью переплетения
макромолекул с большей молекулярной массой и
большей производительностью при повышенных
температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, предложены новые высоко-
эффективные катализаторы полимеризации эти-
лена на основе салицилальдарилиминных ком-
плексов дихлорида титана(IV), содержащих 4-ал-
лилокси-2,3,5,6-тетрафторфенилиминогруппу,
продуцирующие сверхвысокомолекулярный ПЭ
с низким количеством межмолекулярных зацеп-
лений (незацепленный сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ). Изучены кинетические особенности
полимеризации этилена в присутствии комплек-
сов, влияние заместителей лиганда и условий поли-
меризации на активность каталитической системы
и термические свойства полученных реакторных
порошков полиэтилена. При активации метилалю-
моксаном комплексы показывают высокую актив-
ность (до 27.8 × 106 гПЭ   ч–1). ММ
полиэтилена растет с увеличением отношения
Al : Ti, давления этилена и продолжительности
полимеризации. Во всех случаях реакторные по-
рошки характеризуются сверхвысокими молеку-
лярными массами и высокими температурами
плавления, высокой кристалличностью и низкой
степенью межмолекулярных зацеплений. В связи
с этим катализаторы на основе изученных ком-
плексов обладают потенциалом промышленного
применения.
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Исследованы особенности полимеризации метилметакрилата и ряда других (мет)акриловых
мономеров в присутствии каталитических систем на основе феназиновых красителей (ней-
трального красного и сафранина Т) при облучении светом видимого диапазона. Установлено
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ности полимеризации и молекулярно-массовые характеристики полимеров. Показано, что по-
лимеризация может протекать в контролируемом режиме до высоких значений конверсии при
комнатной температуре и низкой концентрации фотокатализатора, в том числе без предвари-
тельной дегазации реакционной среды.
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ВВЕДЕНИЕ
Контролируемая радикальная полимеризация

с переносом атома является одним из наиболее
актуальных направлений химии полимеров по-
следних десятилетий [1, 2]. В основе классическо-
го варианта этой методологии лежит обратимый
перенос атома галогена между растущим радика-
лом (~ ) и комплексом переходного металла
(Mn/L) (1):

(1)

В результате многократной активации/деакти-
вации полимерной цепи удается добиться высо-
кой степени контроля над молекулярно-массо-
выми характеристиками и функциональностью
полимеров. Способность атома металла легко и
обратимо менять степень окисления под воздей-
ствием света позволила осуществить аналогич-
ный процесс и при фотооблучении [3]:

(2)

(M – комплекс Ir или Ru).
Вместе с тем существенными недостатками

процессов с переносом атома являются необхо-
димость выделения металлокомплексного ката-
лизатора для последующей регенерации, а также
обязательная очистка конечного продукта от со-
путствующих компонентов каталитической си-
стемы. В последние годы одна из ключевых тен-
денций развития фотокатализа в синтетической
органической химии связана с заменой металло-
содержащих катализаторов на органические [4, 5].
Ряд фотокатализаторов оказался успешно приме-
ним и в процессах полимеризации с переносом
атома для получения гомо- и сополимеров с уз-
ким ММР [6, 7]. Это направление получило на-

•Pn

Pn Hal + Mn/Lx Pn + Hal Mn + 1/Lx

+m

+mPn�Br

[Mn]*

h�

Mn

PnMn + 1Br

УДК 541(14+64):547.86

КАТАЛИЗ
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звание безметаллической полимеризации с пере-
носом атома.

Активация/деактивация макрорадикалов про-
текает по механизмам с окислительным и восста-
новительным циклом тушения:

(3)

В роли катализаторов безметаллической поли-
меризации с переносом атома с окислительным
циклом тушения возбужденного состояния фото-
катализатора (РС*) выступают конденсирован-
ные ароматические соединения, а также гетеро-
циклические производные фенотиазинового, фе-
ноксазинового и феназинового ряда [8, 9].
Восстановительный тип тушения характерен для
некоторых фотоинициаторов типа II и ксантено-
вых красителей [10, 11]. Возможность получения
способных к модификации полимеров заданной
ММ и низкими коэффициентами дисперсности
Đ сохраняется. При этом синтез полимеров про-
исходит без участия комплексов переходных ме-
таллов при комнатной температуре.

Одним из условий эффективного протекания
подобных процессов является наличие у фотока-
тализатора высоких коэффициентов мольной
экстинкции в области ближнего УФ-диапазона и

видимой области спектра. В этой связи в плане
практического применения несомненный инте-
рес представляют промышленные красители и
индикаторы не только ксантенового, но и других
типов. Примеры использования их в роли фото-
катализаторов в органическом синтезе весьма не-
многочисленны [12, 13]. Вместе с тем красители
хорошо зарекомендовали себя в составе фотои-
нициирующих систем для получения сшитых и
линейных полимеров [14–17].

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ностей использования 3-амино-7-диметилами-
но-2-метилфеназина гидрохлорида (нейтраль-
ный красный) и 3,6-диамино-2,7-диметил-10-
фенилфеназина хлоргидрата (сафранин Т) как
фотокатализаторов, в том числе в присутствии
кислорода воздуха. В качестве инициатора ис-
пользовали этил-2-бромизобутират (ЭБИБ):

BrPn

BrPnBrPn+x
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ЛИЗЯКИНА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нейтральный красный и сафранин Т квали-

фикации ч.д.а. использовали без дополнительной
очистки. Мономеры метилметакрилат, н-бутил-
метакрилат (БМА), глицидилметакрилат (ГМА),
метилакрилат (МА), акрилонитрил, ЭБИБ, изо-
пропиламин (ИПА), трибутиламин (ТБА) и диме-
тилсульфоксид очищали общепринятыми спосо-
бами [18]. Физико-химические константы всех
соединений соответствовали литературным дан-
ным.

В качестве источника общего белого света
применяли LED-ленту: количество светодиодов
60 шт/м; размер светодиода 5360; длина ленты 2 м.
Ленту размещали внутри стеклянного реактора
объемом 400 мл. Спектр испускания LED-ленты
аналогичен солнечному свету.

Спектры поглощения нейтрального красного и
сафранина Т в различных условиях определяли с
помощью UV/VIS-спектрофотометра “UVmini-1240”.
Начальная концентрация катализатора составля-
ла 0.1 мг/мл. Броморганический инициатор и
амины добавляли в пропорциях, аналогичных со-
ставу каталитической системы.

Растворы для полимеризации готовили следу-
ющим образом. Навески катализатора и инициа-
тора, а также амина растворяли в предварительно
перегнанном мономере и растворителе, затем
раствор помещали в стеклянные ампулы. Для
освобождения от кислорода ампулу трижды дега-
зировали, перемораживая в жидком азоте и отка-
чивая воздух. После дегазации ампулу перепаива-
ли. Для исследования процесса в присутствии
кислорода воздуха (без дегазации) доступ воздуха
к готовому раствору перекрывали резиновой
септой.

Ампулу с раствором помещали в фотореактор
на установленный временной период. Контроль
кинетики полимеризации осуществляли грави-
метрическим методом.

Для выделения и очистки полимеров от непро-
реагировавшего мономера, инициатора, амина и
катализатора образцы многократно переосажда-
ли из раствора в хлористом метилене в смесь пет-
ролейного эфира с изопропиловым спиртом. По-
лиакрилонитрил переосаждали из раствора ДМСО
в воду. После осаждения полимера раствор де-
кантировали, а образцы высушивали при пони-
женном давлении до постоянной массы.

Анализ молекулярно-массовых характеристик
полимеров проводили методом ГПХ [19] на уста-
новке “Knauer” с каскадом линейных колонок
102–103–105 Å (“Phenomenex”, США). В качестве
детектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр “RI Detektor K-2301”. Элюентом слу-
жил ТГФ (25.0 ± 0.1°С). Для калибровки приме-
няли узкодисперсные стандарты ПММА.

Анализ образцов ПАН осуществляли на уста-
новке “Knauer” с каскадом линейных колонок
103–105 Å (“Phenomenex”, США). В качестве де-
тектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр “RI Detektor K-2300”. Элюентом слу-
жил 0.01 моль/л раствор LiBr в ДМФА (70.0 ± 0.1°С).
Для калибровки применяли узкодисперсные
стандарты ПММА.

Полимеризацию ММА и других (мет)акрило-
вых мономеров с участием феназиновых красите-
лей проводили в среде ДМСО. Необходимость
применения полярной среды обусловлена низкой
растворимостью феназиновых красителей в мо-
номерах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности полимеризации метилметакрилата 

с участием исследуемых катализаторов

Результаты исследований процессов фотопо-
лимеризации ММА представлены в табл. 1. Уста-
новлено, что автополимеризация ММА в аэроб-
ных условиях при облучении общим белым све-
том (400–700 нм) способствует получению
следовых количеств ПММА с высокой молеку-
лярной массой и широким ММР. В отсутствие
дегазации автополимеризация ММА не приводит
к образованию полимера за 2.5 ч облучения. Вве-
дение ЭБИБ практически не влияет на выход по-
лимера по сравнению с процессами автополиме-
ризации ММА, описанными выше. При этом
численные значения ММ составляют несколько
сотен, а дисперсность образцов ПММА остается
высокой (на уровне ~3). В присутствии кислорода
воздуха конверсия мономера за 2.5 ч близка к ну-
лю, в условиях дегазации за то же время конвер-
сия не превышает 4%. Совместное использование
ЭБИБ с нейтральным красным или сафранином
Т для инициирования полимеризации приводит к
значительному увеличению выхода ПММА как в
условиях дегазации реакционной смеси, так и в
присутствии кислорода воздуха. Причем для обо-
их красителей в аэробных условиях конверсия
мономера выше, чем в анаэробных.

Особенности полимеризации ММА с участи-
ем каталитической системы феназиновый краси-
тель–ЭБИБ зависят не только от строения краси-
теля, но и от присутствия кислорода в реакцион-
ной системе. Кроме того, существенное влияние
на процесс синтеза ПММА оказывает введение
аминов. На рис. 1 представлены зависимости
конверсии мономера от времени синтеза и Мn от
конверсии для ПММА, синтезированного с уча-
стием систем нейтральный красный–ЭБИБ и
нейтральный красный–ЭБИБ–амин при облуче-
нии белым светом. Видно, что в случае компози-
ции нейтральный красный–ЭБИБ независимо от
наличия кислорода в реакционной среде выход
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ПММА превышает 90% за 4 ч (рис. 1а, кривые 1
и 2). При введении в полимеризационную систе-
му первичного амина ИПА полимеризация также
протекает до высоких значений конверсии, одна-
ко время их достижения увеличивается (кривые 3
и 4). Общая скорость процесса при использова-
нии нейтральный красный–ЭБИБ–ИПА при на-
личии кислорода оказывается ниже, чем при
предварительной дегазации реакционной среды.
Третичный амин (ТБА) на начальном этапе спо-
собствует увеличению общей скорости полиме-
ризации ММА, инициируемой нейтральный
красный–ЭБИБ (кривые 1 и 5). Вне зависимости
от наличия кислорода время достижения высо-
кой конверсии увеличивается. Скорость полиме-
ризации при использовании системы нейтраль-
ный красный–ЭБИБ–ТБА при дегазации оказы-
вается ниже, чем без нее. Однако в обоих случаях
конверсия ММА достигает 80% и выше.

Наличие амина в составе композиции оказы-
вает существенное влияние и на молекулярно-
массовые характеристики ПММА (табл. 1, рис. 1б).
Так, график зависимости среднечисленной моле-
кулярной массы Mn от конверсии при полимери-
зации ММА на системе нейтральный красный–
ЭБИБ в условиях дегазации реакционной смеси
характеризуется двумя участками с разным тем-
пом возрастания Mn (зависимость 1). На началь-
ном этапе (до ~20% конверсии) Mn образцов ПММА
растет быстрее, чем в ходе дальнейшей полиме-
ризации. Полученные образцы обладают унимо-

дальным, но достаточно широким ММР (Ɖ ~ 2.5–
2.7). При этом численные значения молекуляр-
ной массы ПММА, полученного в условиях дега-
зации, оказываются ниже, чем без нее. Mn образ-
цов ПММА, синтезированных при инициирова-
нии системой нейтральный красный–ЭБИБ в
присутствии кислорода воздуха, несколько пони-
жается по ходу полимеризации (зависимость 2).
Такое изменение связано с уширением кривых
ММР с течением времени за счет увеличения до-
ли низкомолекулярных фракций, параметр Ɖ при
этом возрастает с 1.8 до 2.3.

Введение как первичного, так и третичного
амина в композицию нейтральный красный–
ЭБИБ способствует понижению значения ММ
по сравнению с процессами, проходящими без их
участия (зависимости 3–6). Вместе с тем наблю-
дается линейная зависимость Mn от конверсии
ММА, что типично для процессов, протекающих
в режиме “живых” цепей [1, 2]. Численные значе-
ния ММ полимеров, полученных с участием си-
стемы нейтральный красный–ЭБИБ–амин в
условиях предварительной дегазации, оказыва-
ются ниже, чем без нее вне зависимости от при-
роды амина. При этом и в присутствии кислоро-
да, и без него при использовании ИПА значения
Ɖ остаются на уровне ~2.0. При введении ТБА
видно сужение кривых ММР по ходу процесса, а
значения Ɖ полимеров понижаются в интервалах
2.2–1.6 (дегазация) и 2.8–1.5 (без дегазации).

Таблица 1. Фотополимеризации ММА с участием систем феназиновый краситель–ЭБИБ–амин (облучение об-
щим белым светом λmax ~ 400–700 нм; соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1 об/об)

*Две моды.

Катализатор R–Br Амин Дегазация ММА/R–Br/ 
катализатор/амин t, ч Р, % Mn × 10–3 Đ

– – – + 100/0/0/0 2.5 3 202 7.2*
– 100/0/0/0 2.5 0 – –

– ЭБИБ – + 100/1/0/0 2.5 4 1103 3.3
– 100/1/0/0 2.5 0 – –

Нейтраль-
ный красный

ЭБИБ – + 100/1/0.01/0 2.0 30 176 2.60
– 100/1/0.01/0 2.5 71 208 2.20

ТБА + 100/1/0.01/0.5 2.5 49 18 2.0
– 100/1/0.01/0.5 2.0 58 37 1.56

ИПА + 100/1/0.01/0.5 2.5 24 83 2.20
– 100/1/0.01/0.5 2.0 7 85 2.0

Сафранин Т ЭБИБ – + 100/1/0.01/0 2.5 37 114 2.50
– 100/1/0.01/0 2.0 39 218 1.67

ТБА + 100/1/0.01/0.5 2.5 8 10 2.0*
– 100/1/0.01/0.5 2.0 54 32 2.0*

ИПА + 100/1/0.01/0.5 2.0 26 45 1.78
– 100/1/0.01/0.5 2.0 4 8.5 2.80
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При полимеризации ММА с участием сафра-
нин Т–ЭБИБ наблюдаются аналогичные законо-
мерности. В частности, вне зависимости от нали-
чия кислорода процесс протекает до конверсии
~90–95% за достаточно короткий промежуток
времени (рис. 2а, кривые 1 и 2). При дегазации
реакционной среды добавление аминов способ-
ствует увеличению времени синтеза для достиже-
ния высоких степеней превращения (кривые 1, 3, 5).
Общая скорость полимеризации, инициируемой
системами сафранин Т–ЭБИБ и сафранин Т–
ЭБИБ–ТБА, в присутствии кислорода воздуха
выше, чем в его отсутствие (кривые 1 и 2, 5, 6).
При использовании сафранин Т–ЭБИБ–ИПА
наличие кислорода на начальном этапе понижает
общую скорость процесса (кривые 3 и 4).

Вид зависимостей Mn от конверсии мономера
для полимеров, образующихся с участием сафра-
нин Т–ЭБИБ в условиях дегазации и без нее, ана-
логичен полученным выше (см. рис. 1б). Так, при
проведении полимеризации в отсутствие кисло-
рода Mn образцов ПММА линейно возрастает
(рис. 2б, зависимость 1). Значения Mn образцов
ПММА, синтезированных при инициировании
сафранин Т–ЭБИБ в условиях дегазации, оказы-
ваются ниже, чем без нее (зависимости 1 и 2). Об-
разцы характеризуются достаточно широким, хо-
тя и унимодальным ММР (Ɖ ~ 2.5). Молекуляр-
ная масса полимеров в аэробных условиях
уменьшается в ходе процесса, причем прослежи-
вается уширение кривых ММР за счет увеличе-
ния вклада низкомолекулярных фракций. Пара-
метр Ɖ закономерно возрастает от 1.7 до 2.1. Сле-
дует отметить, что численные значения ММ
полимеров, полученных с использованием си-
стем нейтральный красный–ЭБИБ и сафранин
Т–ЭБИБ в присутствии кислорода воздуха, прак-
тически совпадают. При введении ИПА можно
видеть уменьшение ММ образцов ПММА по
сравнению с полимерами, полученными без него
(зависимости 1 и 3). В анаэробных условиях зави-
симость Mn от конверсии мономера имеет два
участка с разным темпом увеличения ММ. В ходе
процесса значения Ɖ образцов ПММА понижа-
ются от 2.3 до 1.8. В присутствии кислорода соче-
тание сафранин Т–ЭБИБ–ИПА способствует
линейному росту Mn с увеличением степени пре-
вращения мономера (зависимость 4). Кривые
ММР при этом унимодальны, которые с течени-
ем времени смещаются в область больших ММ, а
дисперсность понижается от 2.8 до 1.8. При ис-
пользовании композиции сафранин Т–ЭБИБ–
Bu3N, предварительной дегазации и без нее, сле-
дует рост ММ образующегося ПММА, однако
вне зависимости от наличия кислорода, они име-
ют полимодальное ММР (рис. 3). В ходе полиме-
ризации моды смещаются в область больших
ММ, но их полного разделения не происходит.

Таким образом, сочетание нейтрального крас-
ного или сафранина Т с ЭБИБ позволяет в усло-
виях облучения белым светом инициировать
полимеризацию ММА. Несоответствие Mn полу-
ченных образцов теоретически рассчитанным
значениям (рис. 2б, штриховая линия), несмотря

Рис. 1. Зависимости конверсии мономера P от време-
ни синтеза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б).
Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : нейтральный
красный : амин = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2), 100 : 1 : 0.01 : 0.5
(3–6); в отсутствие амина (1, 2), ИПА (3, 4), ТБА (5,
6); дегазация: 1, 3, 5 – есть, 2, 4, 6 – нет. Здесь и на
рис. 2–5 условия синтеза – облучение белым светом,
объемное соотношение ММА : ДМСО = 1.
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на их линейный рост с увеличением конверсии,
указывает на невысокую активность ЭБИБ как
инициатора в используемых условиях. Амины су-
щественно изменяют кинетические закономер-
ности процесса и характеристики ПММА. На-
правление их влияния определяется не только
природой амина, но и составом феназинового
красителя.

Полимеризация других мономеров под действием 
каталитических систем феназиновый краситель–

этил-2-бромизобутират–трибутиламин

Установлено, что каталитические системы фе-
назиновый краситель–ЭБИБ–ТБА инициируют
полимеризацию не только ММА, но и ряда дру-
гих акриловых и метакриловых мономеров: БМА,
ГМА, МА и АН. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 2 и на рис. 4.

На примере полимеризации БМА показано,
что каталитическая система на основе нейтраль-
ного красного более эффективна, чем аналогич-
ная композиция на базе сафранина Т (табл. 2).
Общая скорость полимеризации и предельная
степень превращения БМА при применении саф-
ранин Т–ЭБИБ–ТБА ниже, чем при использова-
нии нейтрального красного. При этом зависи-
мость Mn от конверсии БМА линейная для обоих
красителей, а значения ММ полимеров, получен-
ных с применением сафранина Т выше, чем ней-
трального красного. Параметр Đ понижается с
ростом конверсии в случае использования обоих
красителей.

Полимеризация ГМА, инициируемая систе-
мой нейтральный красный–ЭБИБ–ТБА, прохо-
дит с высокой скоростью (табл. 2). Выход ПГМА
достигает ~80% уже за 1 ч, но полимер оказывает-
ся сшитым.

Интересные закономерности обнаружены при
полимеризации акриловых мономеров. Так, си-
стема нейтральный красный–ЭБИБ–ТБА позво-
ляет получать полиметилакрилат с выходом более
95%. В отличие от ПММА, синтезированного в
аналогичных условиях, численные значения мо-
лекулярной массы образцов ПМА практически
не зависят от конверсии и лишь на степенях пре-
вращения МА выше 80% понижаются (рис. 4а, за-
висимость 1). Уменьшение Mn сопровождается
уширением кривых ММР и увеличением Đ (рис. 4б,
зависимость 1).

Полимеризация АН в среде ДМСО, иниции-
руемая системой нейтральный красный–ЭБИБ–
ТБА, протекает до глубоких степеней превраще-
ния (~95%). При этом образцы ПАН характеризу-
ются линейным ростом Mn с конверсией мономе-
ра (рис. 4а, зависимость 4). Кривые ММР унимо-
дальны, а значения Ɖ понижаются до ~1.4 (рис. 4б,
зависимость 4).

Таким образом, каталитические системы фе-
назиновый краситель–ЭБИБ–амин в условиях
фотооблучения позволяют эффективно иниции-
ровать процессы полимеризации (мет)акриловых
мономеров различного строения, причем для не-
которых из них удается линейно наращивать ММ
с конверсией и сохранять относительно низкие
значения Đ.

Рис. 2. Зависимости конверсии ММА от времени
синтеза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б).
Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : сафранин Т :
: амин = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2) и 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3–6);
в отсутствие амина (1, 2), ИПА (3, 4), ТБА (5, 6); дега-
зация: 1, 3, 5 – есть, 2, 4, 6 – нет. Штриховая линия –
теоретически рассчитанная Mn для концентрации
ЭБИБ 1 мол. %.
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О возможном механизме полимеризации 
(мет)акриловых мономеров в присутствии 

исследуемых катализаторов
Согласно полученным результатам, нейтраль-

ный красный и сафранин Т в сочетании с ЭБИБ
при облучении белым светом способны иниции-
ровать полимеризацию виниловых мономеров с
окислительным и восстановительным типом га-
шения возбужденного состояния катализатора
[6–11]. Вместе с тем природа амина оказывает
влияние на закономерности изменения молеку-
лярно-массовых характеристик полимеров толь-

ко при использовании сафранина Т. Логично
предположить, что эффективность каталитиче-
ской системы феназиновый краситель–галоген-
органическое соединение–амин зависит от реак-
ций между ее компонентами как до облучения,
так и во время воздействия светом.

Действительно, нейтральный красный и саф-
ранин Т являются катионными производными
феназина и при взаимодействии с Н-донорными
соединениями путем последовательного присо-
единения электронов и H+ переходят в дигидро-
феназины [20–27]:

(4)
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Рис. 3. Кривые ММР образцов ПММА с нормировкой на конверсию 8 (1), 29 (2), 70 (3) и 90 (4). Мольное
соотношение ММА : ЭБИБ : сафранин Т : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5.
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Образующиеся на промежуточных стадиях
“полувосстановленные” формы имеют неспарен-
ный электрон, а их стабильность и склонность к
побочным реакциям (например, к диспропорци-
онированию) определяется начальным составом
красителя [20–27]. Следует отметить, что для пре-
вращения в соответствующий дигидрофеназин
нейтральному красному и сафранину Т необхо-
димы протон и два электрона. В то же время для
восстановления ароматической структуры фена-
зинового ядра нейтральный красный–0 должен
“избавиться” от протона, а сафранин Т – присо-
единить электрон. Для установления порядка
взаимодействия используемых красителей с ами-
нами и броморганическими соединениями были
изучены спектры поглощения растворов исполь-
зуемых катализаторов.

Спектр поглощения нейтрального красного,
зарегистрированный в ДМСО, характеризуется
двумя широкими полосами в видимой области
спектра с максимумами при ~450 и 540 нм разной
интенсивности и полосой поглощения при
~280 нм в УФ-области (рис. 5а, кривая 1). Дан-
ный вид спектра нейтрального красного аналоги-
чен фиксируемым в водных и водно-спиртовых
растворах [27]. Сочетание полос типично для
нейтрального красного и свидетельствует о на-
личии молекул красителя в протонированной
(λmax ~ 540 нм) и непротонированной форме
(λmax ~ 450 нм). На примере трет-бутилбромида
(ТББ) показано, что введение галогенсодержа-
щих соединений приводит к незначительным ги-
похромному эффекту пика с λmax ~ 450 нм и гипер-
хромному эффекту пика с λmax ~ 540 нм, но не
влияет на положение и интенсивность пика с
λmax ~ 280 нм (кривая 2). Облучение общим белым
светом в течение 5 мин способствует незначи-
тельному уменьшению интенсивности пика в
УФ-области спектра и сглаживанию пика с λmax ~
~ 450 нм (кривая 3). Такое изменение вида спек-
тра может свидетельствовать о взаимодействии

нейтрального красного–0 с ТББ по схеме по
окислительному типу аналогично схеме (3). По-
сле введения амина к раствору нейтрального
красного и ТББ он приобретает желтую окраску.
В спектре поглощения при этом наблюдается
гипсохромный сдвиг основного пика в область
400–500 нм, а интенсивность пика λmax ~ 280 нм
несколько возрастает (кривая 4). Очевидно, что в
этом случае протонированная форма нейтраль-
ного красного полностью переходит в форму ней-
трального красного–0. После облучения белым
светом раствора, содержащего нейтральный
красный, ТББ и ТБА, он практически обесцвечи-
вается. В спектре поглощения понижается интен-
сивность всех пиков, а в интервале ~350–410 нм

Рис. 4. Зависимость Mn (а) и Đ (б) (мет)акриловых по-
лимеров от конверсии. Мольное соотношение моно-
мер : ЭБИБ : катализатор : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5;
аэробные условия. Мономер: 1 – МА, 2, 3 – н-БМА,
4 – АН; катализатор нейтральный красный (1, 3, 4) и
сафранин Т (2).
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Таблица 2. Результаты полимеризации мономеров в
аэробных условиях с использованием каталитических
систем краситель–ЭБИБ–ТБА (облучение белым све-
том 1 ч; мольное соотношение мономер : ЭБИБ : ката-
лизатор : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5 и объемное соотноше-
ние мономер : ДМСО = 1)

*Сшитый полимер.

Катализатор Мономер Р, % Mn × 10–3 Đ

Нейтральный 
красный

БМА 29 39 2.0

ГМА 78 –* –*
МА 89 47 2.10
АН 69 22 1.54

Сафранин Т БМА 8 35 1.78
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возникает плато (кривая 5). Появление сигнала в
данной области может указывать на образование
“полувосстановленных” форм нейтрального крас-
ного–1, нейтрального красного–2 и нейтрально-
го красного–3 (схема (4)) [20–24]. Аналогичные
изменения в спектре прослеживаются и в присут-
ствии ММА.

Спектр поглощения сафранина Т в ДМСО ха-
рактеризуется наличием трех слабо разрешенных
пиков в области 450–560 нм и одним с λmax ~ 280 нм
(рис. 5б, кривая 1). Введение ТБА не оказывает
влияния на вид спектра (кривая 2). Однако облу-

чение раствора сафранина Т с ТБА способствует
сильному гипохромному эффекту всех пиков и
появлению широкой полосы поглощения в обла-
сти 300–430 нм (кривая 3). Как и в случае ней-
трального красного, сигнал в данной области
свидетельствует об образовании “полувосстанов-
ленных” радикальных форм сафранина Т [25–27].
Добавление ТББ фактически возвращает спектру
поглощения сафранина Т первоначальный вид
(кривая 4). После облучения раствора сафранина Т
с ТБА и ТББ наблюдается гипохромный эффект

Рис. 5. Спектры поглощения нейтрального красного (а) и сафранина Т (б) в ДМСО при облучении белым светом.
а – Исходный раствор нейтрального красного (1), после добавления ТББ (2), последующего облучения в течение
5 мин (3) и после добавления ТБА (4), раствор нейтрального красного с ТББ и ТБА после облучения в течение 5 мин (5).
б – Исходный раствор сафранина Т (1), после добавления Bu3N (2), последующего облучения в течение 5 мин (3) и
после добавления ТББ (4), раствор сафранина Т с ТББ и ТБА после облучения в течение 5 мин (5).
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для всех полос поглощения и возвращение поло-
сы в область 300–430 нм (кривая 5).

Таким образом, ТБА и ТББ при облучении пе-
реводят сафранин Т в “полувосстановленную”
форму. После прекращения облучения спектр
смеси сафранина Т с ТБА и ТББ со временем воз-
вращается в первоначальный вид, хотя интенсив-
ность окраски раствора понижается. Поскольку
изучение спектров поглощения осуществлялось
без дегазации растворов, это может указывать на
то, что восстановленные и “полувосстановлен-
ные” формы без облучения окисляются до изна-
чально катионной формы сафранина Т.

Представленные данные однозначно свиде-
тельствуют о том, что нейтральный красный и
сафранин Т в присутствии аминов различного

строения при облучении видимым светом спо-
собны взаимодействовать с броморганическими
соединениями. В ряде случаев удается не только
эффективно инициировать полимеризацию ММА,
но и наблюдать характерные для контролируемо-
го синтеза линейный рост Mn полимерных образ-
цов и уменьшение дисперсности Đ.

В контексте анализа представленного материала
можно предположить, что нейтральный красный
и сафранин Т в сочетании с аминами позволяют
проводить фотополимеризацию ММА согласно
восстановительному механизму (см. схему (2)).
Таким образом, схему взаимодействия между
компонентами исследуемой каталитической си-
стемы можно представить следующим образом:

(5)

Здесь R и X – заместители, соответствующие
структуре нейтрального красного или сафранина Т;
AmH – ИПА или ТБА.

Под воздействием видимого света феназино-
вый краситель способен взаимодействовать с
амином с образованием катион-радикала, кото-
рый отрывает атом брома от инициатора (или по-
лимерного радикала, содержащего галоген на
конце цепи). Затем феназинильный радикал дис-
пропорционирует до соответствующих катион-
ных форм красителей и дигидрофеназинов, а
атом брома “возвращается” к растущему радика-
лу. В присутствии кислорода воздуха дигидрофе-
назины окисляются до катионной формы и снова
вовлекаются в реакцию. Относительная толе-
рантность предложенных каталитических систем
к кислороду может быть связана как с “включе-
нием” кислорода в цикл окисления/восстановле-
ния феназинового катализатора, так и с его уча-
стием в побочных радикальных процессах, проте-
кающих в присутствии аминов [28].

Также необходимо отметить, что механизм ре-
акции восстановления нейтрального красного
или сафранина Т аминами в исследуемых услови-
ях несомненно требует дальнейших исследова-
ний, в том числе с целью повышения эффектив-
ности каталитических систем на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, феназиновые красители –
нейтральный красный и сафранин Т являются
перспективными фотокатализаторами радикаль-
ной полимеризации (мет)акриловых мономеров,
которая может протекать до высоких значений
конверсии за короткий промежуток времени при
низкой концентрации каталитической системы.
С практической точки зрения важно, что предло-
женные фотокатализаторы весьма эффективны
даже без предварительной дегазации реакцион-
ной смеси.

N

N
H

R

X X

N

N

R

X X

N

N

R

X X

N

N
H

R

X X

[O]

AmH
Pn BrPn Br

h�

*

Am(�H)

+m

R

Br

�



264

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

ЛИЗЯКИНА и др.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 23-23-
00130).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Corrigan N., Jung K., Moad G., Yawker G., Matyjaszews-

ki K., Boyer C. // Prog. Polym. Sci. 2020. V. 111.
P. 101311.

2. Grishin D.F., Grishin I.D. // Rus. Chem. Rev. 2021.
V. 90. P. 231.

3. Fors B.P., Hawker C.J. // Angew. Chem. Int. Ed. 2012.
V. 51. P. 1.

4. Romero N.A., Nicewicz D.A. // Chem. Rev. 2016. V. 116.
№ 17. P. 10075.

5. Candish L., Collins K.D., Cook G.C., Douglas J.J., Gó-
mez-Suárez A., Jolit A., Keess S. // Chem. Rev. 2022.
V. 122. № 2. P. 2907.

6. Treat N.J., Sprafke H., Kramer J.W., Clark P.G., Bar-
ton B.E., Read de Alaniz J., Fors B.P., Hawker C.J. //
J. Am. Chem. Soc. 2014. V. 136. № 45. P. 16096.

7. Corrigan N., Shanmugam S., Xu J., Boyer C. // Chem.
Soc. Rev. 2016. V. 45. P. 6165.

8. de Avila Gonzalves S., Rodrigues P.R., Pioli Vieira R. //
Macromol. Rapid Commun. 2021. V. 42. № 15.
P. 2100221.

9. Corbin D.A., Miyake G.M. // Chem. Rev. 2022. V. 122.
№ 2. P. 1830.

10. Allushi A., Kutahya C., Aydogan C., Kreutzer J., Yilmaz G.,
Yagci Y. // Polym. Chem. 2017. V. 8. № 1. P. 1972.

11. Kutahya C., Aykac F.S., Yilmaz G., Yagci Y. // Polym.
Chem. 2016. № 7. P. 6094.

12. Pitre S.P., McTiernan C.D., Ismaili H., Scaiano J.C. //
J. Am. Chem. Soc. 2013. V. 135. № 36. P. 13286.

13. Leow D. // Org. Lett. 2014. V. 16. № 21. P. 5812.

14. Aguirre-Soto A., Lim C.-H., Hwang A.T., Musgrave C.B.,
Stansbury J.W. // J. Am. Chem. Soc. 2014. V. 136.
№ 20. P. 7418.

15. Gallastegui A., Spesia M.B., dell’Erba I.E., Chesta C.A.,
Previtali C.M., Palacios C.M., Gomez M.L. // Mater.
Sci. Engin. C. 2019. V. 102. P. 896.

16. Grishin D.F., Lizyakina O.S., Vaganova L.B., Kalten-
berg A.A., Grishin I.D. // Iran. Polym. J. 2021. V. 30.
№ 11. P. 1117.

17. Lizyakina O.S., Vaganova L.B., Grishin D.F. // Polymer
Science, Series B. 65 (3), 270 (2023).

18. Gordon A.J., Ford R.A. A Handbook of Practical Data,
Techniques, and References. New York: Wiley, 1972.

19. Polymer Characterization: Laboratory Techniques and
Analysis / Ed by N.P. Cheremisinoff. Westwood: Noyes
Publications, 1997.

20. Pauliukaite R., Brett C.M.A. // Electroanalysis. 2008.
V. 20. № 12. P. 1275.

21. Marks G.T., Lee E.D., Aikens D.A., Richto H.H. // Pho-
tochem. Photobiol. 1984. V. 39. № 3. P. 323.

22. Azarian A.N., Berchmans S., Yegnaraman V. // Bull.
Electrochem. 1998. V. 14. № 10. P. 309.

23. Singh’ M.K., Pal’ H., Bhasikuttan A.C., Sapre A.V. //
Photochem. Photobiol. 1999. V. 69. № 5. P. 529.

24. Encinas M.V., Previtali C.M., Bertolotti S.G., Neu-
mann M.G. // Photochem. Photobiol. 1995. V. 62.
№ 1. P. 65.

25. Porcal G.V., Arbeloa E.M., Chesta C.A., Bertolotti S.G.,
Previtali C.M. // J. Photochem. Photobiol. A. 2013.
V. 257. № 1. P. 60.

26. Chew V.S.F., Bolton J.R., Brown R.G., Porter G. //
J. Phys. Chem. 1980. V. 84. № 15. P. 1909.

27. Baumgartner C.E., Richtol H., Aiken D.A. // Photo-
chem. Photobiol. 1981. V. 34. P. 17.

28. Sirovatka Padon K., Scranton A.B. // J. Polym. Sci.,
Polym. Chem. 2000. V. 38. P. 3336.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б, 2023, том 65, № 4, с. 265–274

265

СИНТЕЗ БИОРАЗЛАГАЕМЫХ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ L-ЛАКТИДА
В ПРИСУТСТВИИ БЕЗМЕТАЛЛОВОГО ОРГАНИЧЕСКОГО 
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Исследован процесс полимеризации L-лактида под действием органического катализатора 1,8-ди-
азабицикло[5.4.0]ундец-7-ена. Определены частные порядки реакции по мономеру и катализатору,
рассчитана константа скорости полимеризации. Синтезированы перспективные для применения в
медицине линейные поли-L-лактиды со среднемассовой молекулярной массой от 29 × 103 до 125 × 103

и индексом полидисперсности не выше 1.25. Показана возможность использования комбинации
органокатализатора и гидроксилсодержащих инициаторов для синтеза звездообразного полилакти-
да и амфифильного сополимера полилактид–блок–полиэтиленоксид.

DOI: 10.31857/S230811392370050X, EDN: JYMOQC

ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее изученных и распростра-
ненных классов биоразлагаемых полимеров явля-
ются алифатические сложные полиэфиры. Бла-
годаря подходящим физико-механическим свой-
ствам, биосовместимости, а также регулируемым
срокам биодеградации полимеры на основе цик-
лических сложных эфиров (лактид, гликолид,
ε-капролактон и другие) активно используют в
различных областях биомедицины – от хирурги-
ческих имплантатов до наносомальных средств
доставки лекарств [1–5]. Кроме того, поли-L-
лактид (ПЛЛА) и его композиты перспективны
для создания экологически безопасных упако-
вочных материалов [6, 7]. Каждое из перечислен-
ных применений требует от материала опреде-
ленного комплекса физико-химических свойств
и сроков деградации, зависящих не только от мо-
лекулярно-массовых характеристик макромоле-
кул, но и от их архитектуры, определяемой на эта-
пе синтеза [8–10].

В настоящее время для полимеризации с рас-
крытием цикла лактида преимущественно ис-
пользуют различные металлорганические катали-
заторы, среди которых 2-этилгексаноат олова
(Sn(Oct)2) занимает особое место. Еще в начале
2000-х группой H.R. Kricheldorf [11, 12] было уста-

новлено, что реакция полимеризации с раскры-
тием цикла в присутствии Sn(Oct)2 подчиняется
механизму координации–внедрения и законам
“псевдоживой” полимеризации, что делает воз-
можным проведение в достаточной степени кон-
тролируемого синтеза. Эффективность Sn(Oct)2
продемонстрирована не только в научных лабо-
раториях, но и в промышленном производстве
ПЛЛА. Однако этот катализатор обладает и рядом
известных недостатков. Необходимость исполь-
зования высоких температур в процессе реакции
приводит к неизбежному протеканию побочных
реакций внутри- и межмолекулярных переэтери-
фикаций [13]. В результате происходит уширение
молекулярно-массового распределения макро-
молекул и осложняется контроль их микрострук-
туры (например, ветвления). В отличие от техни-
ческих применений, где эти параметры могут
быть не так важны, высокотехнологичные обла-
сти, такие как медицина и фармацевтика, требу-
ют очень точного контроля параметров молеку-
лярной структуры. Кроме того, трудно удаляемые
остатки олова могут негативно сказываться на
биосовместимости полимера. Все это обусловли-
вает актуальность поиска новых биосовместимых
каталитических систем для синтеза полимеров на
основе лактида с контролируемым составом, за-
ранее заданной структурой и узким ММР [14–16].

УДК 541.64:547-313:547-327
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За последние 20 лет благодаря работам J.L. He-
drick, R.M. Waymouth с сотрудниками [17–20] ор-
ганокатализируемая полимеризация с раскрыти-
ем цикла вызывает все больший интерес в каче-
стве альтернативы каталитическим системам на
основе металлов [21]. Многие органические ката-
лизаторы являются коммерчески доступными и
недорогими, а синтез зачастую протекает всего в
одну или две стадии. Кроме того, они способны
эффективно катализировать полимеризацию
циклических сложных эфиров до глубоких кон-
версий в абсолютно мягких условиях (комнатная
температура, стандартные органические раство-
рители). В 2001 г. была описана органокатализи-
руемая полимеризация с раскрытием цикла лак-
тида в присутствии органического катализатора
4-диметиламинопиридина [17]. С тех пор различ-
ные основания были исследованы в качестве ка-
тализаторов при получении алифатических слож-
ных полиэфиров. Одними из наиболее каталити-
чески активных соединений по отношению к
лактиду оказались производные гуанидина и
амидина – 1,5,7-триазабицикло[4.4.0]дец-5-ен

(ТБД), N-метил-1,5,7-триазабицикло[4.4.0]дец-
5-ен (МТБД) и 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-
ен (ДБУ). Однако именно ДБУ занимает “золо-
тую середину” между очень активным ТБД и ма-
лоактивным МТБД [22]. В 2016 г. N.J. Scherck с
соавторамим [20] показали, что полимеризация
лактида под действием ДБУ может осуществлять-
ся по нескольким механизмам. В первом случае,
если в системе присутствуют гидроксилсодержа-
щие соединения, то органокатализируемая поли-
меризация с раскрытием цикла будет протекать
по спиртовым группам за счет их депротонирова-
ния и образования активного центра в виде ал-
коксид-аниона. Этот путь получил название
“alcohol activation pathway” (AAP). Однако сам по
себе ДБУ также способен инициировать полиме-
ризацию лактида путем нуклеофильной атаки на
ацильный атом углерода с последующим депро-
тонированием молекулы катализатора и обра-
зованием линейных или циклических молекул
полилактида (“nucleophilic activation pathway”
(NAP)).
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Эти два возможных механизма делают ДБУ
универсальным катализатором полимеризации
лактида, который позволяет синтезировать не
только гомополимер, но и макромолекулы более
сложной структуры, определяемой видом ис-
пользуемых гидроксилсодержащих инициаторов.
На практике при полимеризации по механизму
AAP, т.е. в присутствии спиртов, возможно про-
текание побочных реакций по механизму NAP,
что может затруднять получение желаемого про-
дукта реакции. В недавних работах было установ-
лено, что избыток гидроксильных групп различ-
ных инициаторов по отношению к ДБУ может
способствовать снижению доли побочных реак-
ций [23, 24]. Однако при таких условиях макси-
мальные значения степени конверсии мономера
варьируются в диапазоне от 70 до 80%, что может
быть следствием отравления и дезактивации ДБУ
под действием кислотных примесей. Кроме того,
при протекании органокатализируемой полиме-
ризации с раскрытием цикла под действием ДБУ
в роли инициатора от его концентрации будет за-
висеть степень полимеризации полилактида. По
литературным данным ММ полилактида, образу-
ющегося по механизму NAP, не превышает 6 × 104

[18, 20] и слабо зависит от исходного мольного со-
отношения реагентов. Приведенный факт может
быть также обусловлен недостаточной степенью
очистки реагентов и преждевременной останов-
кой полимеризации при низких конверсиях мо-
номера. В связи с этим актуальной задачей яв-
ляется органокатилизируемая полимеризация
лактида, обеспечивающая синтез полимера с за-
ранее заданной структурой и контролируемой ММ.

Цель настоящей работы – изучение влияния
концентрации органического катализатора ДБУ
на кинетику полимеризации L-лактида и молеку-
лярно-массовые характеристики образующихся
полимеров, а также определение оптимальных
условий синтеза ПЛЛА с контролируемой струк-
турой и высокой степенью конверсии в присут-
ствии различных инициаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и их очистка

Дихлорметан и толуол (“Компонент-Реак-
тив”) перед использованием очищали дистилля-
цией и хранили над молекулярными ситами для
предотвращения накопления воды. Мономер L-
лактид (99%, “Corbion”, Нидерланды), очищали
путем двойной перекристаллизации из раствора в
толуоле. Безводный бензиловый спирт (99.8%),
катализатор ДБУ (98%) и бензойную кислоту
(99.5%) (“Sigma-Aldrich”) использовали без пред-
варительной очистки. Метиловый эфир полиэти-
ленгликоля (МПЕГ113, 5000) и триметилолпропан
(ТМП, “Sigma-Aldrich”) для дополнительной
очистки от примесей воды сушили при 100°С под
вакуумом с последующим хранением над окси-
дом фосфора.

Синтез поли-L-лактида под действием ДБУ

В настоящей работе была проведена серия экс-
периментов по изучению влияния концентрации
катализатора ДБУ на кинетику полимеризации
L-лактида, а также на молекулярно-массовые ха-

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н образцов ПЛЛА, синтезированных при мольном соотношении [L-лактид] : [ДБУ] = 200.
Продолжительность реакции 2.5 (а), 5 (б), 10 (в), 20 (г), 40 (д) и 60 мин (е). Цветные рисунки можно посмотреть в элек-
тронной версии.
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рактеристики синтезируемых ПЛЛА. Полимери-
зацию проводили в линии Шленка при темпера-
туре 25°С в растворе дихлорметана и постоянном
токе осушенного аргона. Мольное соотношение
L-лактида : катализатор (ДБУ) варьировали в
пределах 100–400. Типичный эксперимент вы-
глядел следующим образом: в заранее прокален-
ную круглодонную колбу, подключенную к линии
Шленка, помещали L-лактид (10 ммоль), затем
после трех этапов последовательного вакууми-
рования и заполнения системы аргоном моно-
мер растворяли в дихлорметане (1 М) и добав-
ляли катализатор ДБУ (0.1 ммоля) в виде рас-
твора. В определенные временные интервалы
из реакционной системы отбирали пробы и
останавливали полимеризацию за счет дезакти-
вации катализатора путем добавления двукрат-
ного мольного избытка бензойной кислоты по
отношению к ДБУ.

Синтез поли-L-лактида в присутствии 
гидроксилсодержащих соединений

Поскольку сам по себе ДБУ способен высту-
пать как инициатором, так и катализатором по-
лимеризации L-лактида, для подтверждения его
каталитической активности и получения ПЛЛА
различной микроструктуры синтез проводили в
присутствии гидроксилсодержащих инициаторов
органокатализируемой полимеризации с раскры-
тием цикла. Для осуществления контролируемо-
го синтеза линейных, звездообразных и блок-со-
полимерных структур в реакционную систему по-
мимо катализатора и мономера вводили также
бензиловый спирт, ТМП и МПЕГ113 соответствен-
но. Методика синтеза в данном случае совпадает
с изложенной в предыдущем разделе. Исключе-
ние составляет лишь то, что на первом этапе в
колбу загружали дополнительно определенное
количество гидроксилсодержащего инициатора.
Мольное соотношение лактида и гидроксилсо-
держащего инициатора в случае бензилового
спирта, ТМП и МПЕГ113 было равным 100, 75 и 35.
С целью минимизации протекания побочных ре-
акций концентрация катализатора в первую оче-
редь определялась мольным соотношением гид-
роксильных групп к ДБУ.

Методы исследования
Молекулярно-массовые характеристики Mn и

Mw, а также индекс полидисперсности синтезиро-
ванных образцов определяли методом ГПХ на
хроматографической системе “Knauer” с исполь-
зованием рефрактометрического детектора. Элю-
ентом служил тетрагидрофуран, при этом скорость
потока составляла 1 мл/мин. Для исследования
готовили растворы полимеров с концентрацией
3–7 мг/мл. Хроматографию проводили при 40°С с

использованием колонок Agilent PLgel (размер
пор 103 и 104 Å), откалиброванных по ПС-стан-
дартам.

Спектроскопию ядерного магнитного резонанса
(ЯМР 1Н) использовали для подтверждения хи-
мической структуры и состава всех синтезиро-
ванных соединений, а также для определения
конверсии мономера и степени полимеризации
поли-L-лактидных цепей. Спектры ЯМР 1Н по-
лучали на спектрометрах “Bruker DPX-300” и
“Varian VNRMS-700” при температуре 30°С и ра-
бочей частоте 300 и 700 МГц. Для исследования го-
товили растворы образцов в осушенном дейтериро-
ванном хлороформе с концентрацией 25 мг/0.5 мл.
Химические сдвиги сигналов протонов выраже-
ны в м.д. относительно сигнала от остаточного
недейтерированного растворителя, чей химиче-
ский сдвиг был принят равным 7.26 м.д.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе [20] было установлено, что ДБУ мо-

жет проявлять как инициирующие, так и катали-
тические свойства в реакции полимеризации лак-
тида с раскрытием цикла, реализуя тем самым
один из установленных механизмов – NAP либо
AAP. Если в реакционной системе отсутствуют
гидроксилсодержащие соединения, то ДБУ спо-
собен инициировать полимеризацию L-лактида
за счет нуклеофильной атаки на ацильный атом
углерода. Данный механизм является перспек-
тивным с точки зрения получения гомополиме-
ров различной молекулярной массы без ис-
пользования дополнительных инициаторов.
Одной из практически важных и актуальных за-
дач остается исследование влияния концентра-
ции ДБУ на кинетику полимеризации L-лакти-
да и молекулярно-массовые характеристики
получаемых макромолекул по механизму NAP.
В связи с этим в первой части работы исследо-
вали влияние мольного соотношения L-лактид :
: ДБУ на параметры реакции и характеристики
полученных полимеров.

Влияние концентрации ДБУ на кинетику реакции 
и молекулярную массу ПЛЛА

Полимеризацию проводили при температуре
25°С в растворе метиленхлорида. Мольное соот-
ношение L-лактид : ДБУ в трех независимых экс-
периментах было равным 100, 200 и 400. В каче-
стве примера на рис. 1 представлены спектры
ЯМР 1Н образцов, полученных при мольном со-
отношении L-лактид : ДБУ = 200. С увеличением
продолжительности реакции происходит умень-
шение интегральной интенсивности сигналов от
метиновых и метиленовых групп мономера (L-
лактида) и увеличение интенсивности от соответ-
ствующих групп в основной полимерной цепи
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(1 и 2), что подтверждает успешное протекание
реакции. Для построения кинетических кривых
на каждом временном интервале реакции опреде-
ляли степень конверсии по соотношению инте-
гральных интенсивностей сигналов от метиновых
групп ПЛЛА (1) и L-лактида (табл. 1). Образец
ПЛЛА, синтезированный при времени реакции
60 мин, характеризовался высокой степенью кон-
версии (83%), Mw = 8.9 × 104 и низким индексом
полидисперсности (1.18).

Кинетические кривые реакции при различном
соотношении L-лактид : ДБУ приведены на
рис. 2а. Видно, что с уменьшением концентрации
катализатора время полупревращения мономера
возрастает. Так, для соотношения [L-лактид] :
: [ДБУ] = 100 это время составило 2 мин, а для со-
отношения [L-лактид] : [ДБУ] = 400 – уже 76 мин.
При снижении концентрации катализатора в ре-
акционной системе происходит уменьшение зна-
чения максимально достигнутой конверсии мо-
номера в заданных условиях с 99 до 79%.

Полимеризация L-лактида с раскрытием цик-
ла обычно подчиняется уравнению первого по-
рядка по мономеру, и в таком случае уравнение
скорости реакции может быть представлено в
следующем виде:

(1)

где [ЛА] – концентрация L-лактида, моль/л;
[ДБУ] – концентрация ДБУ, моль/л; kэф – эф-
фективная константа скорости, мин–1; k – истин-
ная константа скорости реакции, мин–1 М–а. Для
определения порядка реакции по ДБУ, а также
для подтверждения первого порядка по мономеру
истинную константу скорости реакции, как и
концентрацию катализатора, можно выразить че-
рез эффективную константу скорости реакции,
которая для данных условий остается постоянной
на протяжении полимеризации. Следовательно,
kэф может быть рассчитана по представленному

[ ] [ ] [ ]− = =эф эф
ЛА

ЛА ,;   ДБУ ad
k k k

dt

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики ПЛЛА, синтезированных в различных условиях

[L-лактид] : 
: [ДБУ] Время, мин

Mn Mw

Индекс 
полидисперсно-

сти
X, % kэф, мин–1

ГПХ ЯМР

100 5 20200 21300 1.05 81 0.245

10 24400 26000 1.07 94

20 26100 28800 1.10 99

60 27000 30000 1.11 99

90 26800 30500 1.14 99

200 2.5 16050 17150 1.07 9 0.03

5 27350 29900 1.09 22

10 38700 45750 1.18 35

20 57500 66750 1.17 55

60 75400 89000 1.18 83

400 10 20400 21900 1.07 13 0.009

40 51600 58500 1.13 н.д.

90 80200 96800 1.21 55

120 88150 106900 1.21 н.д.

180 100350 125100 1.25 79
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ниже уравнению с учетом линейной аппроксима-
ции кинетических данных:

(2)

где Х – конверсия мономера за время t (мин).
На рис. 2б представлены кинетические кривые
трех экспериментов с различным соотношением
[L-лактид] : [ДБУ] в координатах уравнения пер-
вого порядка. Экспериментальные данные хоро-
шо аппроксимируются прямой линией, что под-
тверждает первый порядок реакции по мономеру.
Рассчитанные исходя из тангенса угла наклона
прямых значения эффективных констант скоро-
сти приведены в табл. 1.

Прологарифмировав kэф для трех различных
концентраций катализатора и построив зависи-
мость от логарифма концентрации ДБУ (рис. 3),

− = эф ln(1/(1 )) ,Х k t

была получена истинная константа скорости по-
лимеризации, которая составила 120 мин–1 М–1.6.
Кроме того, по наклону прямой был определен
порядок реакции по катализатору равный 1.6, что
указывает на более высокую чувствительность
скорости реакции к изменению концентрации
катализатора, чем к концентрации L-лактида в
реакционной системе.

Важно отметить, что на протяжении всех эта-
пов полимеризации поли-L-лактиды характери-
зовались мономодальным ММР и низкими ин-
дексами полидисперсности (табл. 1). На рис. 4
представлены хроматограммы ПЛЛА, получен-
ных при трех различных концентрациях катали-
затора. Во всех случаях с увеличением продолжи-
тельности реакции хроматограммы смещаются в
область больших молекулярных масс. Для экспе-
риментов с соотношением [L-лактид] : [ДБУ] =
= 100 при достижении максимальной конверсии
99% дальнейшее пребывание системы в реакци-
онных условиях приводит к появлению неболь-
шого плеча в высокомолекулярной области, сви-
детельствующему о протекании побочных реак-
ций ацилирования.

В результате было установлено, что с уменьше-
нием концентрации катализатора в исходной си-
стеме молекулярная масса ПЛЛА Mw возрастает
вплоть до 1.25 × 105 при соотношении [L-лактид] :
: [ДБУ] = 400 и продолжительности реакции
180 мин. Данный факт напрямую указывает на
способность ДБУ выступать в качестве инициа-
тора полимеризации с раскрытием цикла, от ис-

Рис. 2. Зависимости конверсии L-лактида от времени
(а) и их аппроксимация в координатах уравнения
первого порядка (б). [L-лактид] : [ДБУ] = 100 (1),
200 (2) и 400 (3).
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Рис. 3. Зависимость эффективной константы скоро-
сти от концентрации катализатора ДБУ в билогариф-
мических координатах.
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ходной концентрации которого будет зависеть
молекулярная масса образующихся макромоле-
кул ПЛЛА.

Полимеризация лактида в присутствии 
гидроксилсодержащих соединений

Одной из основных проблем, связанных с ис-
пользованием наиболее распространенного ката-
лизатора полимеризации с раскрытием цикла
Sn(Oct)2 является интенсивное протекание по-
бочных реакций переэтерификации и рацемиза-
ции, приводящих к уширению ММР и наруше-
нию регулярности макромолекул. Особенно ост-
ро проблема несоответствия теоретически
заданной структуры с полученной эксперимен-

тально проявляется во время синтеза макромоле-
кул сложного строения или состава. К таким мак-
ромолекулам можно отнести разветвленный по-
ли-L-лактид или его блок-сополимеры. Кроме
того, ПЛЛА широко применяют в сфере биоме-
дицины и фармацевтики, где присутствие остат-
ков металла может привести к нежелательному
токсическому эффекту. В связи с этим в рамках
настоящей работы проведена полимеризация
лактида в присутствии катализатора ДБУ и раз-
личных гидроксилсодержащих соединений: ме-
тилового эфира полиэтиленгликоля, тримети-
лолпропана и бензилового спирта. Общие схемы
синтеза представлены ниже.

Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение образцов поли-L-лактида при различной продолжительности реакции
и соотношении [L-лактид] : [ДБУ] = 100 (а), 200 (б) и 400 (в). Продолжительность реакции 5 (1), 10 (2), 20 (3), 60 (4),
90 мин (5) (а); 2.5 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 60 мин (5) (б); 10 (1), 40 (2), 90 (3), 120 (4), 180 мин (5) (в).

4.23.8 4.6 5.0 5.4 5.8
logM

dW/dlogM
(в)

1
2

3 4
5

4.0 4.23.83.6 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2
logM

dW/dlogM
(a)

1

2

3

4

5

4.0 4.23.83.6 4.4 4.6 4.8 5.0 5.65.45.2
logM

dW/dlogM
(б)

1
2 3 4

5



272

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

ПУЧКОВ и др.

В присутствии гидроксилсодержащих соеди-
нений по механизму ААР 1,8-диазабицик-
ло[5.4.0]ундец-7-ен проявляет свойства катализа-
тора, обеспечивая раскрытие цикла L-лактида на
спиртовых группах инициаторов. При этом для
контролируемого синтеза важно минимизиро-
вать протекание реакций по механизму NAP,
инициированных самим ДБУ. Как показали на-
ши предварительные эксперименты, интенсив-
ность таких реакций напрямую зависит от его
мольного соотношения с гидроксильными груп-
пами в реакционной системе. Так, при соотноше-
нии [OH] : [ДБУ] = 1 продукты реакции характе-
ризовались мультимодальным распределением
по ММ, в то время как увеличение избытка гид-
роксильных групп до 2.5 позволило синтезиро-
вать ПЛЛА со структурой, максимально близкой
к теоретически заданной. В результате для прове-
дения контролируемого синтеза использовали
соотношение [OH] : [ДБУ] = 2.5.

В качестве гидроксилсодержащего инициато-
ра ОПРЦ для синтеза ПЛЛА звездообразного
строения использовали трехфункциональный
спирт ТМП, а для получения блок-сополимера –
гидрофильный МПЕГ113 с М = 5 × 103. Исходное
мольное соотношение [L-лактид] : [OH], опреде-
ляющее степень полимеризации цепей ПЛЛА,
было зафиксировано в случае звездообразного и
блочного строения равным 25 и 35 соответствен-
но. Как видно на представленных спектрах ЯМР
1H (рис. 5), сигналы соответствующие протонам
метильных и метиленовых групп поли-L-лактида
присутствуют в обоих случаях, что подтверждает
образование высокомолекулярного продукта.
Конверсия мономера для данных образцов соста-
вила более 97%. Среднюю степень полимериза-
ции цепей ПЛЛА определяли исходя из соотно-

шения интегральных интенсивностей сигналов
от метиновых протонов ПЛЛА в основной цепи
(1) и концевых метиновых протонов (2) (табл. 2).
Успешное протекание реакции полимеризации с
раскрытием цикла L-лактида по функциональ-
ным группам молекул инициаторов и образова-
ние соответствующей блочной и звездообразной
структуры подтверждает присутствие в спектрах
сигнала от метиленовых протонов инициаторов
(3), граничащих с цепью ПЛЛА. В свою очередь
отсутствие сигналов от исходных метиленовых
протонов инициаторов, связанных с гидроксиль-
ной группой, свидетельствует о том, что все
функциональные группы триметилолпропана и
метилового эфира полиэтиленгликоля исчерпы-
вались. Кроме того, на преимущественный рост
цепей ПЛЛА на молекулах инициаторов, а не на
самом катализаторе ДБУ, указывает соотноше-
ние сигналов 3 и 2, которое в обоих случаях равно
двум. В противном случае концентрация конце-
вых групп (2) в системе увеличивалась бы про-
порционально интенсивности протекания по-
бочных реакций и упомянутое выше соотноше-
ние было бы ниже двух.

При полимеризации L-лактида в присутствии
бензилового спирта ([L-лактид] : [OH] = 100 и [L-
лактид] : [ДБУ] = 250) было установлено, что мак-
симальные конверсии мономера 98% достигают-
ся уже через 10 мин реакции. Скорость превраще-
ния мономера в данном случае оказалась суще-
ственно выше по сравнению с экспериментами
без добавления инициатора и соотношением [L-
лактид] : [ДБУ] = 200 (табл. 1). Несмотря на мень-
шую концентрацию ДБУ в системе, добавление
бензилового спирта привело к увеличению ско-
рости полимеризации за счет протекания реак-
ции по механизму AAP. В данном случае констан-
та равновесия реакции образования активного
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центра существенно выше единицы в отличие от
механизма NAP [20]. Это способствует миними-
зации процесса раскрытия циклов L-лактида на
молекулах ДБУ при оптимальном мольном соот-
ношении [OH] : [ДБУ] в реакционной системе.
Молекулярная масса линейного поли-L-лактида
бензиловый спирт–ПЛЛА195 хорошо коррелирует
с расчетным значением (табл. 2). При этом она
оказалась в несколько раз ниже ММ образца,
синтезированного без добавления бензилового
спирта. В случае механизма NAP молекулярная
масса ПЛЛА определяется долей выступивших в
качестве инициатора молекул ДБУ, в то время как
в присутствии гидроксилсодержащего соедине-
ния степень полимеризации напрямую зависит от
соотношения [L-лактид] : [OH].

Синтезированный линейный, звездообразный
поли-L-лактид (ТМП-(ПЛЛА49)3) и амфифиль-
ный блок-сополимер с метиловым эфиром поли-

этиленгликоля (МПЕГ113-ПЛЛА68) характеризу-
ются мономодальным ММР и индексами поли-
дисперсности не выше 1.12 (табл. 2). Таким
образом, было показано, что синтез полимеров
лактида по механизму AAP в присутствии гидрок-
силсодержащих соединений позволяет получать
полимеры заданной структуры и точно регулиру-
емой молекулярной массой, что очень важно для
создания биоразлагаемых имплантатов и систем
доставки лекарств с контролируемой деградацией
и кинетикой высвобождения активного агента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках данной работы показано, что ДБУ

является универсальным и эффективным органи-
ческим соединением, проявляющим функцию
катализатора или инициатора в реакции полиме-
ризации L-лактида с раскрытием цикла. Без до-
бавления гидроксилсодержащих активаторов

Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н блок-сополимера МПЕГ113-ПЛЛА68 (а) и звездообразного поли-L-лактида ТМП-
(ПЛЛА49)3 (б).
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ДБУ выступает в роли инициатора полимериза-
ции, от концентрации которого зависит не только
скорость реакции, но и молекулярная масса по-
лимера, регулируемая в широком диапазоне зна-
чений. В присутствии различных спиртов ДБУ
служит эффективным катализатором полимери-
зации, при этом интенсивность протекания по-
бочных реакций минимальна при определенном
мольном соотношении реагентов, а структура и
состав образующихся продуктов определяется
химической природой используемого гидроксил-
содержащего инициатора.

Исследование кинетики полимеризации лак-
тида выполнено при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект 18-73-10079-П).
Синтез полимеров в присутствии инициаторов
осуществлен при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования РФ (Гос-
задание ИСПМ РАН FFSM-2022-0003). Анализ
полимеров методами ГПХ и ЯМР проведен с ис-
пользованием научного оборудования ресурсно-
го центра органических и гибридных материалов,
а также ресурсного центра молекулярной и кле-
точной биологии Национального исследователь-
ского центра “Курчатовский институт”.
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Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики полимеров, синтезированных в присутствии гидроксилсо-
держащих инициаторов

Образец Расчетная 
ММ

Mn Mw

Индекс 
полидисперс-

ности
X, %

Степень 
полимериза-
ции ПЛЛА

Mn

ГПХ ЯМР

Бензиловый спирт-
ПЛЛА195

14500 22700 25600 1.12 98 195 14150

ТМП-(ПЛЛА49)3 11000 19000 20500 1.08 99 147 10700

МПЕГ113-ПЛЛА68 10000 13300 14800 1.12 97 68 9900
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Композитные частицы субмикронного размера со структурой ядро–оболочка были получены за-
травочной эмульсионной полимеризацией смеси различных акрилатов в присутствии окислитель-
но-восстановительной инициирующей системы. Диаметр, морфология, структура поверхности ча-
стиц, а также их способность к самосборке в тонкопленочные трехмерно упорядоченные структуры
изучены методом растровой электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, термогравиметрии,
динамического светорассеяния. Показано, что в условиях эксперимента формируются частицы с
толщиной оболочки 10–35 нм. Прослежено влияние состава оболочки (в частности, длины алкиль-
ной цепи акрилатных сомономеров) на морфологию и структуру поверхностного слоя полученных
композитных частиц.

DOI: 10.31857/S2308113923700584, EDN: QNHAFM

ВВЕДЕНИЕ
Структурированные полимерные пленки на

основе латексных частиц субмикронного размера
находят широкое применение в различных обла-
стях науки и техники [1–3]. Одно из направлений
исследований в данной области сосредоточено на
использовании частиц на основе полистирола [4, 5].
При этом более перспективным направлением в
области создания полимерных упорядоченных
сенсорных метаматериалов является разработка
методов синтеза частиц со структурой ядро–обо-
лочка, где при сохранении механической ста-
бильности ядра за счет варьирования природы
полимера оболочки возможно придание допол-
нительных свойств образующимся композитным
частицам (например, улучшенная пленкообразу-
ющая способность, изменение толщины оболоч-
ки под действием внешних факторов – рН, тем-
пература, давление и т.д., введение дополнитель-
ных функциональных групп в поверхностный
слой композитных частиц) [6–12]. В настоящий
момент уже показана перспективность примене-
ния полимерных частиц со структурой ядро–обо-
лочка в медицине для адресной доставки лекар-
ственных средств, биовизуализации, зондирова-
ния и использования в тканевой инженерии [12–14],

в качестве сенсоров [15–17], материалов для
оптоэлектроники [18, 19].

Ряд указанных практических приложений ос-
нован на использовании структурированных по-
лимерных пленок, представляющих собой фо-
тонные кристаллы, которые формируются за счет
самоорганизации полимерных частиц. Период
решетки (структура) полимерных фотонных кри-
сталлов может изменяться при воздействии виб-
рации, температуры, внешних химических аген-
тов, состава окружающей среды и т.д. [4, 9–11, 15,
16, 20–24]. В этом случае подбор частиц опти-
мального состава и структуры с точки зрения ре-
акции на внешнее воздействие, а также способ-
ности к надмолекулярной организации является
важной задачей.

Эмульсионная затравочная полимеризация,
когда мономер (или сомономеры) второй стадии
полимеризуется в присутствии затравочных ча-
стиц, – наиболее распространенный метод полу-
чения частиц ядро–оболочка. Однако при ис-
пользовании данного метода синтеза следует учи-
тывать, что морфология получаемых частиц
может быть достаточно различна, включая все
разнообразие форм: ядро–оболочка [25], мали-
ноподобная [26–28], многослойная [29, 30], же-
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лудеобразная [31, 32], микродоменная [26], об-
ратная ядро–оболочка [25] и частицы Януса [31],
поэтому в ряде случаев требуется оптимизация
условий синтеза с целью получения частиц задан-
ной морфологии. С точки зрения формирования
упорядоченных пленочных структур, перспек-
тивных в качестве сенсорных материалов, чув-
ствительных к воздействию различных органиче-
ских летучих растворителей, перспективным ме-
тодом является направленный синтез частиц со
структурой ядро–оболочка. Сформированная
оболочка должна быть равномерной по толщине,
однородной по всему объему, а также полученные
частицы ядро–оболочка должны быть сфериче-
скими и характеризоваться минимальными зна-
чениями индекса полидисперсности.

Большинство полимеров, используемых для
получения композитных частиц, термодинамиче-
ски несовместимы. С точки зрения создания та-
ких частиц перспективным представляется метод
динамического набухания, состоящий в набуха-
нии ядер частиц в присутствии мономеров, обра-
зующих полимер оболочки, с последующим ини-
циированием полимеризации в набухших части-
цах. M. Okubo с соавторами [33] применили
данный метод для получения микронных частиц
со структурой ядро–оболочка. В работах [7, 8, 25,
34, 35] показана возможность получения таким
методом субмикронных частиц, ядро которых об-
разовано полистиролом, а оболочка – акрилат-
ными полимерами или сополимерами, однако
сравнительного исследования влияния состава
реакционной смеси и условий синтеза на морфо-
логию получаемых частиц и структуру их поверх-
ности при использовании различных акрилатов
проведено не было. Один из ключевых факторов,
оказывающих существенное влияние на морфо-
логию частиц, – вязкость внутри набухших поли-
мерно-мономерных частиц во время затравочной
полимеризации, поэтому изменение состава сме-
си мономеров, формирующих оболочку, пред-
ставляется привлекательным инструментом для
формирования частиц с регулируемой структурой
оболочки (толщина, однородность).

Ранее при исследовании метода последова-
тельной эмульсионной полимеризации (без вы-
деления ядер частиц) как способа формирования
частиц ядро–оболочка нами было показано, что
одним из факторов, определяющих возможность
получения монодисперсных частиц ядро–оболоч-
ка, является состав ядра [36]. Плавный переход
фаз между термодинамически несовместимыми
полимерами ядра и оболочки, реализуемый за
счет добавления одного и того же сомономера
при синтезе как ядра, так и оболочки, обеспечи-
вал формирование монодисперсных частиц яд-
ро–оболочка, склонных к самоорганизации в
трехмерные упорядоченные структуры. Кроме
того, в предыдущих исследованиях [37, 38] было

показано, что введение в реакционную систему
метакриловой кислоты в качестве функцио-
нального сомономера в концентрации, не пре-
вышающей 5 мас. %, приводит к тому, что толь-
ко 30 мас. % данного сомономера входит в состав
частиц ядра, при этом основная его часть локали-
зована в поверхностном слое, что обеспечивает
оптимальные условия для электростатической
стабилизации частиц.

В настоящей работе получена серия частиц яд-
ро–оболочка методом двустадийной эмульсион-
ной полимеризации различных акрилатов с ис-
пользованием затравки монодисперсного латекса
на основе сополимера стирола и метилметакри-
лата (200 нм). Следует отметить, что в условиях
эксперимента формирование оболочки проводи-
ли при капельном способе добавления мономе-
ров второй стадии. При таком способе формиро-
вания оболочки предполагается, что в основном
мономеры второй стадии полимеризуются в по-
верхностном слое набухших частиц ядер, а суще-
ствование свободных капель мономера в диспер-
сионной среде минимальное, что обеспечивает
сохранение монодисперсности образующимся
латексным частицам и не приводит к формирова-
нию “бисерных” полимерных частиц. В задачу
исследования также входило получение сфериче-
ских частиц ядро–оболочка. Из литературы из-
вестно, что в случае, когда на второй стадии ис-
пользуется более гидрофильный мономер, обра-
зуются латексные частицы со структурой ядро–
оболочка. В этой связи в работе ядрами служили
частицы на основе гидрофобного полистирола,
а оболочкой – гидрофильные акрилатные сопо-
лимеры. Проведена комплексная характеристика
полученных полимерных латексов (диаметр ча-
стиц, индекс полидисперсности, морфология и
структура поверхности, термомеханические свой-
ства, способность к формированию фотонных
кристаллов) в зависимости от состава оболочки.
Сделано предположение, что гидрофильность ак-
рилатных сомономеров существенно влияет на
распределение областей нуклеакции формирую-
щихся цепей полиакрилатов в объеме реакцион-
ной системы и в затравочных ядрах, что опреде-
ляет долю включенных в структуру композитных
частиц акрилатных сополимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стирол, метакриловая кислота (МАК), метил-

метакрилат (ММА), этилакрилат, пропилакри-
лат, бутилакрилат и бутилметакрилат (БМА) (все
производства “Sigma-Aldrich”, Германия), ис-
пользуемые в качестве мономеров для синтеза
композитных частиц, перегоняли при понижен-
ном давлении по стандартным методикам. В ка-
честве сшивающего агента использовали димета-
крилат этиленгликоля (ДМЭГ) (“Sigma-Aldrich”,
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Германия), который перед применением также
перегоняли при пониженном давлении. Окисли-
тельно-восстановительная инициирующая система
включала персульфат калия (K2S2O8) (Общество с
ограниченной ответственностью “Вектон”, Рос-
сия), который очищали перекристаллизацией из
воды, и тетраметилэтилендиамин (ТМЭД) (“Sigma
Aldrich”, Германия), который использовали без
дополнительной очистки. Додецилсульфат на-
трия (“SERVA”, Германия), применяемый для
эмульгирования акрилатных сомономеров, а так-
же таблетированный гидроксид натрия (Обще-
ство с ограниченной ответственностью “Вектон”,
Россия) для приготовления раствора с целью ре-
гулирования рН реакционной системы использо-
вали без дополнительной очистки. Для приготов-
ления всех растворов и проведения полимериза-
ции использовали деионизированную воду с
проводимостью не более 0.12 мкСм ⸱ см–1 (систе-
ма деионизации “ВОДОЛЕЙ-М”, Россия). Эта-
нол, который служил сорастворителем, при вве-
дении в реакционную систему бутилметакрилата,
был произведен Обществом с ограниченной от-
ветственностью “Вектон”, Россия. Хлорид натрия
(Общество с ограниченной ответственностью
“Вектон”, Россия) также использовали без до-
полнительной очистки.

Синтез композиционных частиц на основе по-
листирола и различных полиакрилатов проводи-
ли на предварительно сформированном ядре на
основе тройного сополимера стирол–ММА–
МАК с преобладающим содержанием стирола.

Общая методика синтеза частиц сополимера
П(стирол–ММА–МАК), используемых в даль-
нейшем в качестве ядра композитных частиц яд-
ро–оболочка, соответствует опубликованной в
работе [38]. Синтез проводили в трехгорлой колбе
вместимостью 100 мл, снабженной турбинной
мешалкой (5000 об/мин), обратным холодильни-
ком и термометром, в атмосфере азота. Для под-
держания постоянной температуры (75°С) ис-
пользовали водяную баню. Радикальную без-
эмульгаторную эмульсионную полимеризацию
стирола и метилметакрилата инициировали пер-
сульфатом калия (1.3 мас. % к сумме мономеров)
в присутствии МАК (массовое соотношение сти-
рол : ММА : МАК = 1.0 : 0.3 : 0.06). Дисперсион-
ной средой служила деионизированная вода. На-
чальный рН реакционной смеси был равен 11.5.
Полимеризация шла в течение 2 ч, после чего не-
прореагировавшие мономеры удаляли выпарива-
нием при пониженном давлении (вакуумный ро-
торный испаритель “Laborota 4011”, “Heidolph”,
Германия), а олигомеры удаляли трехкратными
последовательными циклами центрифугирова-
ние–редиспергирование частиц в бидистилли-
рованной воде (центрифуга “Centrifuge 5804”,
“Eppendorf”, Germany).

Очищенную дисперсию ядер частиц (5 мас. %)
помещали в трехгорлую колбу вместимостью
100 мл, снабженную турбинной мешалкой
(5000 об/мин), обратным холодильником и тер-
мометром и нагревали до 50°С на водяной бане.
После выдерживания дисперсии частиц при за-
данной температуре (в течение 30 мин) вводили
окислительно-восстановительную инициирую-
щую систему K2S2O8–ТМЭД в массовом соотно-
шении 1 : 1 (2 мас. % по отношению к мономерам,
формирующим оболочку) и по каплям со скоро-
стью 0.2 мл/мин добавляли смесь мономеров, об-
разующих оболочку, и сшивающего агента (ДМЭГ
в концентрации 1 мас. % к мономерам оболочки),
эмульгированную в водном растворе додецил-
сульфата натрия (0.2 мас. % к мономерам оболоч-
ки). Состав мономеров оболочки во всех опытах
включал ММА и второй акрилатный сомономер в
массовом соотношении 1.0 : 2.5. Состав мономе-
ров, формирующих оболочку композитных ча-
стиц, и их соотношения приведены в табл. 1.
Прикапывание продолжали в течение 30 мин, по-
сле чего в реакционную систему добавляли вто-
рую порцию окислительно-восстановительной
инициирующей системы (K2S2O8 : ТМЭД в мас-
совом соотношении 1 : 1). Для получения оболоч-
ки сравнимой толщины варьировали концентра-
цию окислительно-восстановительной иниции-
рующей системы (табл. 1). Реакционную смесь
выдерживали при нагревании не более 15 мин,
после чего охлаждали до комнатной температуры.
Очищали дисперсию композитных частиц диали-
зом (диализная мембрана OrDial D, MWCO 5000,
“Orange Scientific”, Бельгия) против бидистилли-
рованной воды или смеси этанол–вода.

Гидродинамический диаметр частиц методом
динамического светорассеяния (ДСР) и их ζ-по-
тенциал в 10–2 М водном растворе NaCl измеряли
на анализаторе “Zetasizer Nano-ZS” (“Malvern”,
Великобритания). Кроме того, размер частиц и
морфологию их поверхности оценивали с помо-
щью растровой электронной микроскопии
(РЭМ; микроскоп “SUPRA 55 VP”, Германия).

Химическую характеристику порошка получен-
ных композитных частиц проводили с помощью
ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье с на-
рушенным полным внутренним отражением с
использованием спектрометра “IRAffinity-1S”
(“Shimadzu”, Япония). Все спектры зарегистри-
рованы в диапазоне 400–2000 см–1 и представля-
ют собой среднее значение 30 сканирований.

На основе синтезированных композитных ча-
стиц получили пленки, обладающие фотонно-
кристаллическими свойствами. Для этого разбав-
ленную дисперсию композитных частиц наноси-
ли на предварительно очищенную стеклянную
подложку и медленно высушивали на воздухе.
Электронные спектры поглощения пленок в ви-
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димом и ближнем ИК-диапазонах (400–900 нм)
регистрировали на двухлучевом спектрофотомет-
ре “UV-1900i” (“Shimadzu”, Япония). Спектры
нормировали по интенсивности максимума пика
с учетом рассеяния базовой линии с помощью
встроенных функций программы Origin 9.0.

Термогравиметический анализ выполняли с
использованием прибора “TG 209 F1 Libra”,
“Netzsch” (Германия) на образцах композитных
частиц и частиц, использованных в качестве за-
травочного ядра, в виде сухого порошка. Началь-
ную температуру термического разложения опре-
деляли по методу Марша. Измерения образцов
проводили в диапазоне 25–650°С со скоростью
нагревания 10 град/мин.

Краевой угол смачивания находили при ком-
натной температуре при использовании системы
измерения краевого угла DSA4 фирмы“ Kruss”
(Германия). На пленку композитных частиц на
предметном стекле наносили каплю дистиллиро-
ванной воды объемом 15 мкл. Фотофиксацию вы-
полняли с помощью камеры прибора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе в качестве затравочного

ядра для синтеза частиц ядро–оболочка исполь-
зовали частицы на основе тройного сополимера
П(стирол–ММА–МАК) (массовое соотношение
1.0 : 0.3 : 0.06) (200 нм). Такой состав ядра был
обусловлен требованием монодисперсности как
ядра, так и формируемых частиц ядро–оболочка,

необходимой для обеспечения бездефектности
самосборки полимерных частиц в трехмерно упо-
рядоченные периодические структуры. Введение
МАК способствует формированию монодисперс-
ных частиц [38], в поверхностном слое которых
локализовано достаточное количество звеньев
МАК, обеспечивающих эффективную электро-
статическую стабилизацию частиц ядра, а ММА,
входящий в состав мономерной смеси как ядра,
так и оболочки, обеспечивает более плавный пе-
реход фаз между термодинамически несовмести-
мыми полимерами ядра и оболочки и способству-
ет формированию монодисперсных частиц ядро–
оболочка [36]. При этом следует отметить, что ос-
новную долю в мономерной смеси при формиро-
вании ядра составляет стирол (более 70 мас. %),
что обеспечивает достаточную жесткость ядра,
которая может потребоваться в случае последую-
щего использования синтезированных частиц яд-
ро–оболочка в качестве элементов стимул-чув-
ствительных пленок.

Для получения частиц со структурой ядро–
оболочка со сравнимой толщиной оболочки были
оптимизированы условия затравочной эмульси-
онной полимеризации, в частности соотношение
компонентов ядра и оболочки и способ введения
акрилатных сомономеров оболочки в реакцион-
ную среду. Было установлено, что при использо-
вании массового соотношения Σ (мономеров яд-
ра) : Σ (мономеров оболочки), равного 50 : 50,
формируются частицы с оболочкой, не превыша-
ющей 15 нм, при этом для бутилметакрилата даже

Таблица 1. Условия получения композитных частиц с оболочкой на основе различных акрилатных сополимеров
и их характеристики

*Согласно базе данных PubChem [40]
**При полимеризации данной системы смесь мономеров вводили в водно-этанольной среде (вода : этанол = 1 : 1, по объему).
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при увеличении содержания мономеров оболоч-
ки до 65 мас. % ее толщина оказывается не выше
10 нм (см. Дополнительные материалы, табл. 1А).
В связи с этим в состав реакционной смеси акри-
латных сомономеров в случае бутилметакрилата
был введен этанол в концентрации 50 об. %.

Кроме того, в ходе предварительных исследо-
ваний было показано, что в условиях экспери-
мента формирование оболочки происходит толь-
ко в процессе предварительного нагревания ядер
частиц до температуры 50°С и последующего ка-
пельного добавления мономеров второй стадии в
течение 30 мин. Как оказалось, одновременное
добавление всего объема мономеров к ядру ча-
стиц, последующее их выдерживание в течение
2 ч с целью набухания и проведение как термиче-
ской полимеризации, так и полимеризации при
комнатной температуре в присутствии окисли-
тельно-восстановительной инициирующей систе-
мы не позволило сформировать частицы ядро–
оболочка. Таким образом, в процессе затравоч-
ной эмульсионной полимеризации реализуются
условия, когда формирование полиакрилатной
оболочки на термодинамически несовместимом

полистирольном ядре возможно при капельном
введении мономеров второй стадии.

После оптимизации условий синтеза были
успешно получены композитные частицы с ядром
на основе сополимера П(стирол–ММА–МАК)
диаметром 200 нм и оболочкой на основе сополи-
меров различных акрилатов толщиной 25–35 нм.

Методом ИК-спектроскопии исследована хи-
мическая структура полученных композитных ча-
стиц (рис. 1, Дополнительные материалы, рис. 1А).

На ИК-спектрах частиц, используемых в каче-
стве ядра, имеются характерные полосы погло-
щения полистирола, а именно валентные колеба-
ния  ароматического кольца при 1601, 1493 и
1452 см–1, плоскостные деформационные колеба-
ния С–Н (1072 и 1029 см–1), внеплоскостные де-
формационные колебания С–Н (840 см–1) и

 кольца (696 см–1). Успешное вхождение по-
лиметилметакрилата в структуру ядра подтвер-
ждается наличием характерного пика валентных
колебаний С=О акрилатных групп при 1730 см–1

[39].
При сравнении ИК-спектра полученных ком-

позитных частиц с ИК-спектром частиц, исполь-

C C

C C

Рис. 1. ИК-спектры порошков композитных частиц с оболочкой на основе полиакрилатов П(ММА–этилакрилат) (1),
П(ММА–бутилакрилат) (2), П(ММА–БМА) (3) и П(ММА–пропилакрилат) (4). Значения, указанные черным цве-
том, отражают положения соответствующих пиков пропускания; красным цветом – отношение площадей пиков при
1730 и 1493 см–1. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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зуемых в качестве ядра, можно отметить увеличе-
ние интенсивности и относительной площади
пика валентных колебаний С=О акрилатных
групп (S1730/1493). При этом отношение площадей
характеристического пика акрилатных мономе-
ров (1730 см–1) к площади характерного пика по-
листирола (1493 см–1) зависит от состава смеси
сомономеров, формирующих оболочку частицы.

Следует отметить, что доля включенных в компо-
зитные частицы полиакрилатов коррелирует с
растворимостью соответствующих мономеров в
воде (гидрофильностью мономера): этилакрилат –
1.5%, бутилакрилат – 0.14%, БМА – 0.08%, про-
пилакрилат – 0.04% (табл. 1, согласно базе дан-
ных PubChem [40]). Такая связь не является не-
ожиданной с учетом того, что полимеризация

Рис. 2. Изменение гидродинамического диаметра частиц в процессе добавления смеси акрилатных мономеров, фор-
мирующих оболочку: ММА–БМА (1), ММА–пропилакрилат (2), ММА–бутилакрилат (3), ММА–этилакрилат (4) (а)
и схема синтеза частиц ядро–оболочка (б).
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идет в поверхностном слое полимерно-мономер-
ных частиц, стабилизированных ПАВ.

В заданных условиях синтеза были получены
частицы со сравнимой толщиной оболочки (в
диапазоне 25–35 нм, табл. 1); данные значения
получены из сравнения размера затравочных
ядер частиц и конечных частиц ядро–оболочка.
Учитывая высокие значения относительной
площади пика колебаний связей акрилатных
групп (S1730/1493), можно предположить, что в слу-
чае использования этилакрилата формируются
частицы с большей толщиной оболочки. Данное
предположение может быть объяснено с точки
зрения поджимания полимерных цепей локали-
зованных в ядре частиц при адсорбции в поверх-
ностном слое термодинамически несовместимых
молекул гидрофильного мономера этилакрилата.
Действительно, в процессе добавления смеси мо-
номеров к дисперсии частиц ядра уменьшается

гидродинамический диаметр затравочных ядер
частиц (рис. 2а). Гидрофильный мономер этил-
акрилат полимеризуется в поверхностном слое
затравочных частиц, при этом равномерность об-
разующейся оболочки обеспечивают звенья сши-
вающего агента (рис. 2б). Дополнительно было
установлено, что процесс роста оболочки не про-
исходит в отсутствие ПАВ, что предполагает его
определяющую роль в этом процессе.

Вероятно, такая же картина полимеризации
наблюдается для другого акрилатного сомономе-
ра бутилакрилата, в ходе добавления которого
также наблюдается уменьшение гидродинамиче-
ского диаметра частиц.

Напротив, для частиц с оболочкой на основе
сополимера ММА и БМА, для которых доля
включенных акрилатных мономеров является од-
ной из самых низких, полимеризация акрилат-
ных сомономеров, по-видимому, начинается без

Рис. 3. Изображения РЭМ пленок композитных частиц с оболочкой на основе сополимеров П(ММА–этилакрилат) (а),
П(ММА–бутилакрилат) (б), П(ММА-БМА) (в), П(ММА–пропилакрилат) (г). На вставке – фотография капли ди-
стиллированной воды на пленках композитных частиц при измерении краевого угла смачивания (сверху) и увеличен-
ная часть изображения РЭМ (снизу).
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поджимания гидрофобных цепей ядра, о чем сви-
детельствует увеличение гидродинамического
диаметра частиц в процессе добавления мономе-
ров (рис. 2).

Как показывают изображения РЭМ (рис. 3),
полученные композитные частицы имеют сфери-
ческую или близкую к сферической форму. Учи-
тывая, что затравочное ядро также имело сфери-
ческую форму (Дополнительные материалы, рис. 2А),
прирост диаметра частиц относительно исходно-
го диаметра затравочного ядра указывает на
успешное формирование частиц структуры яд-
ро–оболочка.

О термодинамической несовместимости по-
лимера ядра и оболочки свидетельствуют резуль-
таты исследования поверхности полученных
композитных частиц методом РЭМ. Видно, что
во всех случаях, кроме использования в качестве
сомономера бутилметакрилата, частицы характе-
ризуются неравномерной структурой поверхно-
сти (рис. 3; Дополнительные материалы, рис. 3А).
При этом “вмятины”, вероятно, формируются за
счет термодинамического разделения полимеров
оболочки и ядра. Также следует отметить, что ча-
стицы с неравномерной структурой поверхности
образуются на основе сополимеров, температура
стеклования которых ниже комнатной. Данные
результаты согласуются с выводами Моргана [41],
который показал, что образование сплошной
оболочки на латексных частицах на основе поли-

меров с различными температурами стеклования
возможно в случае, когда толщина оболочки рав-
на половине радиуса затравочной частицы. В на-
шем случае для формирования сплошной обо-
лочки на основе этилакрилата и бутилакрилата
толщина оболочки должна составлять 50 нм.

Частицы с аналогичной структурой поверхно-
сти были получены авторами работы [34], при
этом ядро было образовано полистиролом, а обо-
лочка полибутилакрилатом. Авторы связали об-
разование “вмятин” на поверхности с поджима-
нием цепей полибутилакрилата, набухших бути-
лакрилатом, по мере увеличения конверсии
последнего в результате обогащения поверхности
частиц адсорбированными молекулами бутил-
акрилата.

В отличие от работы [7], где при исследовании
затравочной полимеризации бутилакрилата на
ядрах частиц полистирола авторы предположили
одновременное протекание полимеризации как в
объеме реакционной системы с формированием
новых мелких частиц, образованных только по-
лимером оболочки, так и на ядрах полистирола,
набухших растущими цепями полимера оболочки,
в нашем случае следует полагать, что полимери-
зация протекает преимущественно на поверхно-
сти и в поверхностном слое ядер, что подтвержда-
ется достаточно узким распределением частиц по
размерам.

Рис. 4. Оптические спектры поглощения пленок на основе композитных частиц и исходных частиц ядра. Сомономер
оболочки: 1 – бутилакрилат, 2 – пропилакрилат, 3 – этилакрилат, 4 – БМА.
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Напротив, хотя частицы с оболочкой на осно-
ве сополимера ММА–БМА характеризовались
наиболее гладкой поверхностью, на изображени-
ях РЭМ видна значительная полидисперсность
полученных частиц, в частности, присутствует
значительное количество частиц, диаметр кото-
рых значительно ниже диаметра используемых
затравочных ядер (рис. 3в). Этот результат согла-
суется с данными, полученными методом ДРС
(табл. 1) и позволяет предполагать протекание
процесса полимеризации и вне затравочных ядер
с образованием мелких (диаметром менее диа-
метра затравочного ядра) частиц ПБМА в резуль-
тате гомогенной нуклеации. Аналогичное одно-
временное протекание полимеризации акрилатов
как в объеме реакционной системы, так и на/в за-
травочных ядрах наблюдали в работе [7]. Более
высокая температура стеклования полибутилме-

такрилата, по-видимому, способствует образова-
нию частиц с более равномерной поверхностью.

Таким образом, путем варьирования состава
мономеров, формирующих оболочку, возможно
регулирование морфологии поверхности частиц
со структурой ядро–оболочка.

На основе полученных композитных частиц
были сформированы тонкие пленки на стеклян-
ной подложке. Измерения краевого угла смачи-
вания (рис. 3, верхняя вставка, табл. 1) показали,
что поверхность всех пленок на основе композит-
ных частиц является более гидрофильной, чем
поверхность пленок, сформированных на основе
ядер частиц, при этом для более гидрофильных
поверхностей пленок значения ξ-потенциала
были выше (табл. 1). Следует отметить, что гид-
рофобность (увеличение краевого угла смачива-
ния) возрастает с увеличением длины алкильной

Рис. 5. Термограммы образцов композитных частиц и частиц ядра. Сомономер оболочки: 1 – этилакрилат, 2 – пропи-
лакрилат, 3 – БМА, 4 – бутилакрилат.
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Таблица 2. Термические характеристики полиакрилатов и композитных частиц

Акрилатный сомономер, 
формирующий оболочку

Температура стеклования 
полиакрилата, °С

(согласно базе данных [42])

Температура начала потери массы 
композитных частиц

(анализ по Маршу), °С

БМА 21 356
Этилакрилат –23 361
Пропилакрилат –42 375
Бутилакрилат –53 379
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цепи акрилатного сомономера, используемого
для формирования оболочки.

Все полученные композитные частицы обла-
дали способностью к самосборке в трехмерные
упорядоченные тонкопленочные структуры, де-
монстрирующие фотонно-кристаллические свой-
ства (рис. 4; Дополнительные материалы, рис. 4А).
На рис. 4 показаны оптические спектры пленок,
приготовленных из дисперсий композитных ча-
стиц, в видимом и ближнем ИК-диапазонах.

Видно, что пленки на основе композитных ча-
стиц имеют интенсивную полосу поглощения в
области видимого света с λмакс, сдвинутой бато-
хромно примерно на 80–125 нм по сравнению с
исходной полосой поглощения пленки на основе
ядер частиц. Это четко указывает на структуру яд-
ро–оболочка полученных частиц.

Был проведен термогравиметрический анализ
образцов композитных частиц и частиц ядра (рис. 5).

Анализ образцов композитных частиц и ча-
стиц ядра показал, что температура начала потери
массы коррелирует с температурами стеклования
полимеров, входящих в состав оболочки (табл. 2).
При этом разложение образца, содержащего ПБМА
в составе оболочки, проходит в несколько стадий,
что согласуется с данными РЭМ и подтверждает
наличие нескольких типов частиц в данной си-
стеме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящей работе разработа-
на методика синтеза монодисперсных полимер-
ных композитных частиц структуры ядро–обо-
лочка, способных образовывать пленки, демон-
стрирующие фотонно-кристаллические свойства.
Комплексом методов исследования (ДСР, ИК-
спектроскопия, РЭМ) установлено, что полиме-
ризация более гидрофильных акрилатных моно-
меров протекает с поджиманием полимерных це-
пей, локализованных в ядре частиц, при адсорб-
ции в поверхностном слое термодинамически
несовместимых молекул мономера оболочки, а
процесс полимеризации вне затравочных ядер
практически не реализуется. Использование раз-
личных полиакрилатов для формирования обо-
лочки позволяет не только изменять гидрофоб-
ность пленок на основе таких частиц, но и регу-
лировать структуру поверхности частиц ядро–
оболочка, при этом формирование частиц с глад-
кой структурой поверхности возможно только
при использовании полиакрилатов с высокой
температурой стеклования. Однако в последнем
случае данные РЭМ и ТГА свидетельствуют о на-
личии нескольких типов частиц в системе, в том
числе образованных только сополимером обо-
лочки.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 23-23-00501).
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Изучено влияние индуктивного эффекта заместителей и протонодонорной OH-группы в замещен-
ных циклокарбонатах с разной длиной алкильной цепи на активационные барьеры реакции их ами-
нолиза, лежащей в основе процесса уретанообразования без участия изоцианатов. Учет молекул
растворителя позволил дать количественную интерпретацию закономерностей процесса. Для ряда
мономеров исследована кинетика модельной реакции аминолиза в растворе ДМСО.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс производства полиуретанов из гид-
роксилсодержащих олигомеров и изоцианатов в
экологическом отношении далеко небезупречен.
Это связано с высокой токсичностью как самих
изоцианатов, так и их производства, которое осу-
ществляется путем фосгенирования первичных
аминов [1]. По этой причине в последнее время
весьма актуальны исследования по разработке
альтернативных способов бесфосгенного синтеза
изоцианатов, а также производство самих поли-
уретанов без использования изоцианатов [2–20].
Наиболее перспективным путем синтеза новых
уретанов является реакция первичных аминов с
циклокарбонатами.

Олигомеры с концевыми циклокарбонатными
группами обычно получают из эпоксидных или
гидроксилсодержащих предшественников. Для
зеленой химии полиуретанов важно также, что
подобные олигомеры можно получать из возоб-
новляемого растительного сырья [14, 18–20].

Для практического использования данной ре-
акции необходимо установить факторы, влияю-
щие на реакционную способность циклокарбо-
натных групп в мономерах в зависимости от их
строения. Нами ранее было установлено, что на
реакционную способность, с одной стороны,
влияет индуктивный эффект заместителя при
циклокарбонатной группе (заместители, облада-
ющие отрицательным индуктивным эффектом,
ускоряют реакцию) [21]. С другой стороны, нали-
чие в молекуле или в среде протекания реакции
протонодонорных групп приводит к еще больше-
му снижению энергии активации и ускорению
процесса. Доноры протонов могут или сольвати-
ровать реакционный центр, компенсируя избы-
точную электронную плотность на гетероатомах
реакционного центра, или встраиваться в цикл
переноса протона от амина к алкоксигруппе; по-
следнее особенно эффективно для ускорения ре-
акции [22–29].

Настоящая работа посвящена сравнительному
изучению реакционной способности циклокар-
бонатных групп в соединениях, моделирующих
новые олигомеры для синтеза полиуретанов. Пу-
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тем квантово-химических расчетов исследовано
влияние как индуктивного эффекта типичных за-
местителей, так и протонодонорной OH-группы
в циклокарбонатах с различной длиной алкиль-
ной цепи в гидроксиалкильном заместителе в мо-
дельных реакциях с метиламином. Для ряда мо-
номеров исследованы кинетические закономер-
ности соответствующих реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и методика эксперимента

В работе использовали этиленкарбонат, содер-
жащий 99.9% основного вещества (1), 4-(2-этил-
гексилоксиметил)циклокарбонат (2) [21], 4-(гид-
роксиметил)-1,3-диоксолан-2-он, 90% (3) (“ACROS”),
4-этил-1,3-диоксолан-2-он, 98% (4) (“ACROS”).

Циклокарбонаты 1–4 не подвергали дополни-
тельной очистке, как и н-бутиламин, и раствори-
тель ДМСО (оба “Sigma-Aldrich”).

Кинетические измерения проводили в ДМСО
методом ИК-Фурье-спектроскопии на приборе
“FTIR Tensor 27” (“Bruker”, Германия) по изме-
нению во времени оптических плотностей на ча-
стотах валентных колебаний карбонильных групп
исходных циклокарбонатов (1794–1803 см–1).
Методика эксперимента подробно описана в на-
шей работе [23] на примере аминолиза соедине-
ния 1. Измерения осуществляли при температуре
55 ± 0.1°С в термостатируемых кюветах из CaF2
постоянной толщины 0.1 или 0.4 мм. При кон-
центрации циклокарбонатных групп (1.5–5.0) ×
× 10–2 моль/л в избытке амина в интервале 0.2–
0.7 моль/л реакция протекала по псевдопервому
порядку до превращения 95–100%. В этих усло-
виях наблюдаемая константа скорости первого
порядка не зависела от исходного содержания
циклокарбоната в растворе. Реакции с участием
соединений 2–4 были заметно медленней, чем
реакция с участием этиленкарбоната 1.

Методика квантово-химических расчетов
Квантово-химические расчеты выполняли в

рамках теории функционала плотности (DFT) с
использованием неэмпирически обобщенного
градиентного приближения и функционала PBE
[30, 31] в базисе TZ2P и программы PRIRODA [32,
33]. Оптимизацию геометрии с целью поиска ми-
нимума энергии проводили для интермедиатов
(I), предреакционных комплексов (RC) и ком-
плексов продуктов (PC), для переходных состоя-
ний (TS) выполняли поиск седловых точек. Ха-
рактер найденных стационарных точек (минимум
или седловая точка на поверхности потенциаль-
ной энергии определяли вычислением собствен-
ных значений матрицы вторых производных
энергии по координатам ядер. Соответствие пе-

реходных состояний исследуемому превращению
проверяли расчетом координаты реакции (Intrin-
sic Reaction Coordinate, IRC). Поскольку разли-
чия в энергиях конформеров могут превышать
энергии активации отдельных стадий, необходи-
мо проводить расчет активационных барьеров
реакций для структур с минимальной энергией
[28, 34]. Чтобы найти структуры с минимальной
энергией, для всех рассчитанных в работе пере-
ходных состояний и устойчивых соединений про-
водили конформационный анализ. Приводимые
в статье значения свободной энергии Гиббса
(в ккал/моль) представляют собой сумму элек-
тронной энергии, тепловых поправок (298 К) и
дисперсионных поправок (PBE-D4) [35–37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Аминолиз циклокарбонатов протекает по двум
параллельным каналам с участием одной и двух
молекул амина [38, 39]. При этом для каждого из
каналов возможна реакция как по концертному,
так и по стадийному механизмам. В переходных
состояниях концертного механизма (TS3, TS4 на
схеме 2) присоединение амина, раскрытие цикла
и перенос протона осуществляется за один акт.
Если реакция идет по стадийному механизму,
сначала к карбонильной группе циклокарбоната
присоединяется молекула амина с переносом
протона на карбонильный атом O (TS1, TS5) и об-
разованием аминоспирта, затем происходит рас-
крытие карбонатного цикла (TS2, TS7). При уча-
стии в реакции двух молекул амина необходима
еще дополнительная стадия перегруппировки
шестичленного цикла в интермедиате I2 для об-
разования интермедиата I3 с расположением во-
дородных связей, необходимым для дальнейшего
протекания реакции [38, 39].

Механизм еще более усложняется при учете
молекул растворителя, таких как метанол [23, 25,
28] и ДМСО [26], а также при участии в реакции
молекул катализатора, таких как уксусная кисло-
та [22] и 1,5,7-триазабицикло[4.4.0]децен-5 [24,
26, 40]. Возрастает стабильность интермедиатов и
выделяются дополнительные стадии, например
стадия переноса протона. Концертный механизм
становится по сути стадийным, из-за стабилиза-
ции системы оказывается устойчивым интерме-
диат присоединения молекулы амина к карбо-
нильной группе. Раскрытие цикла в таком случае
протекает уже как вторая или третья стадия, если
еще выделяется отдельная стадия переноса про-
тона. Образование тех или иных переходных со-
стояний и интермедиатов зависит от факторов
стабилизации структур и может быть разным да-
же для реакции одного соединения в зависимости
от выгодности конформаций соответствующих
структур.
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ЗАБАЛОВ и др.

Для сравнительных целей часто не требуется
исследовать весь механизм для каждого соедине-
ния. Ситуация с активационными барьерами та-
кова, что реакция в основном должна протекать
по механизму с участием двух молекул амина [38, 39].
Это подтверждается как ранее полученными [21–
27, 41], так и представленными далее кинетиче-
скими и расчетными данными.

Зависимости наблюдаемой константы скоро-
сти kнабл псевдопервого порядка реакций цикло-
карбонатов 1-4 с н-бутиламином от концентра-
ции амина [BuNH2], представленные на рис. 1,
описываются уравнением

со среднеквадратичным отклонением R2 = 0.99.
Коэффициенты k1 и k2 представляют собой эф-
фективные константы скорости реакции второго
порядка с участием одной и двух молекул (или ди-
мера) амина соответственно. Их значения в ДМСО
при 55°С для изученных циклокарбонатов k1 × 105

составляют 2.8 (1), 0.61 (2), 0.44 (3), 0.24 л/моль с (4) и
k2 × 105 = 4.6 (1), 3.5 (2), 3.7 (3), 0.97 л2/моль2 с (4) со-
ответственно.

Константа скорости реакции с участием двух
молекул амина всегда значительно выше, чем ре-

[ ] [ ]= + 2
1 2аб 2 2н л BuNH BuNHk k k

акции с одной молекулой, даже при низких кон-
центрациях амина. Согласно полученным дан-
ным, скорости реакций циклокарбонатов с гид-
роксиметильным и 2-этилгексилоксиметильным
заместителями примерно одинаковы, что означа-
ет отсутствие каталитического содействия ОН-
группы в процессе при наличии короткой ал-
кильной цепочки.

Для изучения влияния заместителей на акти-
вационные барьеры реакции в настоящей работе
мы ограничились рассмотрением только кон-
цертного пути реакции аминолиза с участием
двух молекул амина. Профили поверхностей сво-
бодной энергии для реакций аминолиза ряда ха-
рактерных представителей замещенных цикло-
карбонатов, включающих как заместители с ин-
дуктивным эффектом, так и протонодонорные
заместители, приведены на рис. 2. Реакция эти-
ленкарбоната с гидроксипропильным заместите-
лем представлена отдельно на рис. 3, поскольку в
отличие от соединений с другими заместителями
протекает через три стадии (присоединение ами-
на – TS8, перенос протона – TS9, раскрытие цик-
локарбонатного цикла – TS10). Встраивание гид-
роксильной группы в цикл переноса протона
проводит к стабилизации промежуточных интер-
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медиатов и общему снижению активационных
барьеров реакции.

Из полученных данных следует, что наиболее
эффективное участие гидроксильной группы в
катализе процесса переноса протона от амина к
алкоксигруппе возможно только при длине ал-
кильной цепи в три атома углерода, так как в дан-
ном случае образуется ненапряженный 8-член-
ный цикл переноса протона, стабилизирующий
структуры TS8-TS10 (рис. 3). В системе с гидрок-
си-этильным заместителем (6 на рис. 2) образует-
ся напряженный 8-членный цикл переноса про-
тона, который не дает выигрыша в энергии
(структура TS4(6a) приведена на рис. 4, ΔG =
= 28.6 ккал/моль). Энергия такой структуры прак-
тически равна энергии структуры переходного
состояния с участием двух молекул амина в про-
цессе переноса протона со слабой сольватацией

гидроксильной группой алкоксильного атома O
(структура TS4(6b) на рис. 4, ΔG = 28.1 ккал/моль).

Для гидроксиметилзамещенного циклокарбо-
ната (3) содействие гидроксильной группы проте-
канию реакции возможно только путем слабой
сольватации карбонильного атома O за счет обра-
зования водородной связи (TS4(3) на рис. 4).
Встраивание гидроксильной группы в цикл пере-
носа протона невозможно. Согласно расчету,
процесс аминолиза 3 оказался самый невыгод-
ный, так как имеет наибольший энергетический
барьер (рис. 2). Одна из основных причин такого
высокого энергетического барьера может быть
очень слабая внутримолекулярная сольватация
гидроксигруппы из-за малой длины алкильной
цепи заместителя. Гидроксильная группа в соеди-
нении 3 не может образовать выгодную внутри-
молекулярную водородную связь с одним из гете-
роатомов, и энергия системы растет по сравне-

Рис. 1. Зависимость наблюдаемой константы скорости kнабл реакции циклокарбонатсодержащих соединений 1–4 с н-
бутиламином в ДМСО от концентрации амина. T = 55°C.
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где R1 = H (1), 2-этилгексил-оксиметил (2), СH2OH (3) и Et (4).
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Рис. 2. Профили поверхностей свободной энергии реакций аминолиза ряда замещенных циклокарбонатов.
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Рис. 3. Профиль поверхности свободной энергии реакции аминолиза 4-(3-гидроксипропил)-1,3-диоксолан-2-она.
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нию с RC, в котором слабо связанные молекулы
амина могут расположиться выгодным образом, в
том числе образуя водородные связи с гидрокси-
группой (т.е. образуется межмолекулярная водо-
родная связь).

Поскольку для циклокарбонатов с этильным,
гидроксиметильным и 2-этилгексилоксиметиль-
ным заместителями были изучены кинетические
закономерности в ДМСО, мы провели сравнение
экспериментальной и теоретической последова-
тельностей заместителей по их влиянию на ско-
рость и энергию активации реакции. Сравнение
показывает, что соединения с гидроксиметиль-
ным (3) и алкоксиметильными (2, 5) заместителя-
ми выбиваются из теоретической зависимости,
так как для соединений 2 и 5 предсказывается бо-
лее высокая активность, а для соединения 3, на-
оборот, более низкая.

Причиной расхождения теории и эксперимен-
та может оказаться сольватация исходных реаген-
тов и переходных состояний в растворе. Ранее
нами выявлена высокая степень зависимости
скорости реакции аминолиза от полярности рас-
творителя, и особенно большой эффект на-
блюдался для протонодонорных растворителей,
который проявлялся благодаря их способности
встраиваться в структуру переходного состояния,
образуя менее напряженные и соответственно
более выгодные циклы переноса протона [23–
26, 28].

Исследованию свойств ДМСО как раствори-
теля посвящено множество как эксперименталь-
ных [42–47], так и теоретических работ [48–52].
Согласно этим исследованиям, протоны метиль-
ных групп ДМСО могут образовывать так называ-
емые “смещенные в синюю область спектра”
(blue-shifted) водородные связи с различными ге-
тероатомами [53, 54]. Такие взаимодействия по
отдельности очень слабые, но из-за возможности
образования большого количества этих связей
проявляется коллективный эффект и общее взаи-
модействие становится заметным.

Ранее мы исследовали влияние молекул
ДМСО на активационные параметры реакции
аминолиза, но только в присутствии катализатора
1,5,7-триазабицикло[4.4.0]децена-5 и участии од-
ной молекулы амина в процессе [26]. Было найде-
но относительно небольшое снижение энергии
активации по сравнению с газовой фазой,
5 ккал/моль для концертного пути и всего
1 ккал/моль для стадийного пути реакции. При
этом барьеры реакций по концертному и стадий-
ному путям стали практически одинаковы. Уста-
новлено, что молекулы ДМСО могут образовы-
вать хоть и слабые, но эффективные (за счет кол-
лективного эффекта и формирования шести или
восьмичленных циклов) водородные связи между
протонами двух разных метильных групп и гете-
роатомом, например с атомом O карбонильной
группы циклокарбоната. Благодаря этому проис-
ходит экранирование электронной плотности,
возникающей на атомах кислорода циклокарбо-
ната при присоединении амина к карбонильной
группе и, таким образом, молекулы растворителя
стабилизируют структуры переходных состояний
и интермедиатов и снижают их энергии. Допол-
нительно атом кислорода ДМСО может коор-
динироваться с кислыми протонами реагирую-
щих молекул, внося вклад в стабилизацию
структур [26].

Наиболее выгодные структуры переходных со-
стояний возникали при образовании двумя моле-
кулами ДМСО цепочки, связывающей между со-
бой не участвующий в реакции протон амино-
группы и один или два атома O циклокарбоната.
Именно такие структуры в первую очередь рас-
сматривались в настоящей работе, но для полно-
ты картины был проведен конформационный
анализ, при котором две или три молекулы
ДМСО “пристраивались” к структуре переходно-
го состояния в различных положениях с последу-
ющей оптимизацией геометрии для нахождения
оптимального взаимодействия молекул раство-
рителя с субстратом. В предыдущем исследова-
нии [26] было установлено, что двух молекул
ДМСО достаточно для полноценного моделиро-

Рис. 4. Характерные структуры переходных состояний аминолиза замещенных циклокарбонатов 3 и 6.
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вания подобной реакции, в нашем случае без ка-
тализатора, также оказалось достаточно вклю-
чить в модель только две молекулы ДМСО.

Механизм реакции усложняется при учете рас-
творителя. Из-за стабилизации системы в целом
молекулами ДМСО становятся устойчивые до-
полнительные интермедиаты, и концертный путь
разбивается на две отдельных стадии: присоеди-
нение молекулы амина к карбонильной группе
циклокарбоната (TS11) и раскрытие цикла в цик-
локарбонате (TS12, рис. 5). Стадия переноса про-
тона в отдельную стадию не выделяется.

Стадия раскрытия цикла лимитирует весь про-
цесс. Несмотря на заметное снижение барьеров
превращения по сравнению с газофазным при-
ближением на 9.4–12 ккал/моль, расчетная по-
следовательность активности мономеров в зави-
симости от заместителя осталась той же.

Наиболее выгодная структура окружения пе-
реходного состояния молекулами ДМСО отлича-
ется от той, которая была найдена при катализе
1,5,7-триазабицикло[4.4.0]деценом-5 [26], где це-
почка из молекул ДМСО замыкалась на протон
аминогруппы, присоединяющейся к карбонилу.
Кроме того, в рассматриваемой реакции с двумя
молекулами амина возможно образование сразу

четырех водородных связей от двух молекул
ДМСО с карбонильным атомом O. Однако это
различие не столь принципиально, и реакция, ка-
тализируемая 1,5,7-триазабицикло[4.4.0]деценом-5,
все равно протекает со значительно меньшими
барьерами.

Учет растворителя в квантово-химических
расчетах позволяет количественно оценить раз-
личия в реакционной способности замещенных
циклокарбонатов. Энергетические барьеры при
учете растворителя снижаются на 9.4–12 ккал/моль
для реакций циклокарбонатов с разными заме-
стителями, однако расположение заместителей в
ряду их влияния на активационные барьеры не
изменилось. Различия в расчетных и эксперимен-
тальных последовательностях заместителей по их
эффекту на скорость и барьер лимитирующей
стадии можно объяснить протеканием дополни-
тельных процессов, которые к настоящему мо-
менту еще не обнаружены ни экспериментально,
ни теоретически. Наибольший вклад в снижение
энергетических барьеров дает наличие протоно-
донорного заместителя в циклокарбонате, индук-
тивный эффект очень мал и практически не ока-
зывает влияния на активационные барьеры. Для
эффективного участия протонодонорного заме-
стителя в качестве внутримолекулярного соката-

Рис. 5. Профили поверхностей свободной энергии реакций аминолиза ряда замещенных циклокарбонатов с участием
двух молекул ДМСО.
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лизатора процесса аминолиза необходимо, чтобы
длина цепи от циклокарбоната до донорной груп-
пы была не менее трех углеродных атомов.

Работа выполнена в рамках госзадания Феде-
рального исследовательского центра химической
физики им. Н.Н. Семенова Российской академии
наук № FFZE-2022-0009.
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Оптимизированы условия получения методом фотоотверждения люминесцентных акриловых по-
лимеров, содержащих органическую диаду, молекула которой объединяет два разных люминесци-
рующих фрагмента – гидроксизамещенный 2,4,5–триарилимидазольный и 8-азометин-7-гидрок-
сикумариновый. Исследовано влияние природы фотоотвержденных акриловых сетчатых полиме-
ров на люминесцентные свойства диады. Установлено, что в полученных алифатических сетчатых
полимерах наблюдается независимая флуоресценция от обоих фрагментов молекулы, зависящая от
длины волны возбуждения. В то же время в ароматических сетчатых полимерах и алифатических
сетчатых полимерах, характеризующихся наличием в структуре простой эфирной связи, проявляет-
ся только флуоресценция имидазольного фрагмента. Характер люминесценции в большей степени
определяется структурой полимерного звена и содержанием ароматических фрагментов в полимер-
ной матрице, чем наличием гидроксильных групп в полимере. Показано, что эмиссия имидазоль-
ного фрагмента диады в алифатических сетчатых полимерах зависит от межузлового расстояния и
условной полярности среды.

DOI: 10.31857/S2308113923700547, EDN: QLCORW

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время органические люминес-

центные материалы используют повсеместно в
связи с прогрессом искусственного освещения,
дисплеев и разработкой флуоресцентных биоме-
дицинских приборов [1, 2]. Кроме того, соедине-
ния с множественной люминесценцией, завися-
щей от длины волны возбуждения, могут быть ис-
пользованы для создания нового поколения так
называемых “умных” материалов для молекуляр-
ной электроники, т.е. молекулярных переключа-
телей, логических устройств и т.д. [3–5]. Приме-
ром таких “умных” материалов могут стать ком-
позиты на основе отвержденных акриловых
мономеров и олигомеров, содержащие специаль-
ные люминесцирующие добавки. В связи с этим
разработка методов фотоотверждения акриловых
композиций, содержащих сложные гибридные
молекулы, характеризующиеся переключаемой
люминесценцией, также очень важна и актуаль-
на, поскольку полиакрилаты широко использу-
ются в различных областях техники [6–11], в том

числе и для защиты ценных бумаг. Большое зна-
чение имеет определение взаимосвязи структуры
полимеров и люминесцентных свойств материала.

Также фундаментальной научной проблемой
является разработка подходов к направленному
дизайну “умных” флуорофоров, обладающих
специальными фотофизическими и фотохимиче-
скими свойствами, например чувствительностью
эмиссии к внешним воздействиям, в том числе к
длине волны возбуждающего света, к растворите-
лям и особенностям полимерной матрицы. При-
мером соединений, демонстрирующих дуальную
флуоресценцию, являются диады с двумя объеди-
ненными люминесцирующими фрагментами, в
каждом из которых происходит внутримолеку-
лярный перенос протона в возбужденном состоя-
нии (ВППВС), при условии ограниченной пере-
дачи энергии между фрагментами [12–15].

Ранее нами была синтезирована новая диада,
молекула которой включает два светочувстви-
тельных фрагмента – тетраарилимидазол и азо-
метинокумарин, соединенные дифенилоксид-

УДК 541(14+64):535.37
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ным мостиком, препятствующим передаче энер-
гии между фрагментами, и были изучены ее
спектрально-люминесцентные свойства в рас-
творах [16] и в линейных акриловых полимерах
[17]. Было показано, что для этого соединения ха-
рактерна дуальная флуоресценция, которая про-

является как в растворах, так и в полученных фо-
тоотверждением линейных полимерных матри-
цах, и зависит от свойств среды и длины волны
возбуждения. Цель данного этапа работы – изу-
чение особенностей проявления люминесцент-
ных свойств диады

в матрицах сетчатых полимеров, полученных ме-
тодом фотоотверждения олигоэфиракрилатов,
широко использующихся при производстве изде-
лий различного назначения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез диады описан в работе [16].

Для получения полимерных матриц использова-
ли мономеры, которые образовывают при фотоот-
верждении линейные полимеры (2-гидроксиэтил 2-
метилпроп-2-еноат СH2=C(CH)3CO(О)CH2CH2OH –
коммерческий продукт фирмы “Aldrich” (МЭГ) и
метил [2-(2-метилпроп-2-еноил)оксиэтил] карбо-
нат СН2=С(СН3)С(О)О(СН2)2ОС(О)ОСН3 (МОК),
синтезированный по методике [18]), алифатиче-
ские сетчатые полимеры (1,4-бутандиил ди(2-ме-
тилпроп-2-еноат)

СH2=C(CH3)C(O)ОCH2CH2CH2CH2ОС(О)С(СН3)=
СH2 (МБ),

синтезированный по методике [18], коммерче-
ские продукты фирмы “Leman” 3,6-диоксаоктан-
1,8-диил ди(2-метилпроп-2-еноат)

СH2=C(CH3)C(O)OCH2CH2ОCH2CH2ОCH2C
H2ОС(О)С(СН3)=СH2 (ТГМ- 3), (1,4-диметил-3-
оксапентан-1,5-диил)ди(проп-2-еноат)

СH2=CHC(O)ОCH2CH(СН3)
ОCH2CH(СН3)ОС(О)СН= СH2 (ДАДПГ) и

(3,6,9,12,15,18,21,24,27,30,33,36-додекаоксат-
ридекаоктан–1,38-диил)ди(проп-2-еноат)
СH2=CHC(O)О(CH2CH2О)nС(О)СН= СH2 ( n ~ 13)
(ДАПЭ 600), а также ароматические сетчатые по-
лимеры (ФГА, ФЭА). Такое разнообразие хими-
ческих и структурных фрагментов молекулярных
цепей отражается не только на механических и
эксплуатационных свойствах полимерных мате-
риалов, но и на их люминесцирующей способ-
ности.

ФГА и ФЭА – коммерческие продукты фирмы
“Aldrich” 2-гидрокси-3-[4-[2-[4-[2-гидрокси-3-
(проп-2-еноилокси)пропокси]пропан-2-ил]фе-
нокси]пропил]проп-2-еноат (ФГА)

и 2-[2-[4-[2-[4-[2-[2-(2-метилпроп-2-еноилокси)этокси]этокси]фенил]пропан-2-ил]фенокси]эток-
си]этил 2-метилпроп-2-еноат (ФЭА)

N N

OCH3 OCH3

HO

O N CH

O

O

CH3

HO

CH3

CH3
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Чистота указанных олигомеров ≈ 97%, все реак-
тивы перед использованием проверяли хромато-
графически.

Полимерные пленки с добавкой исследуемого
соединения получали введением в олигомер лю-
минофора в хлористом метилене (с последующим
его удалением) и фотоинициатора Дарокур 4265
фирмы “Aldrich” (далее “Д”) с последующим фо-
тоотверждением при облучении лампой ДРТ 1000 Вт
через фильтр ПС 13. Фотоинициатор Дарокур 4265
состоит из двух компонентов (Дарокур ТРО –
50% и Дарокур 1173 – 50%) и характеризуется аб-
сорбционными пиками в метаноле 240, 272 и
380 нм.

Конверсию двойных связей контролировали
по золь-фракции на гель-хроматографе системы
“Бриз”. Выбор оптимального времени облучения
и светофильтра был проведен с использованием
ФГА в качестве олигомера и определен равным
3 мин, что обеспечивало глубину отверждения
порядка 92–98% и сохранность спектров погло-
щения люминофора в мономере. Концентрация
люминофора во всех экспериментах составляла
10–4 моль/л, концентрация фотоинициатора –
1 мас. %. Толщина полученной полимерной
пленки 800–900 мкм. Спектры поглощения рас-
творов и пленок регистрировали на спектрофото-
метре “Cary 50 Scan” фирмы “Varian”, спектры
люминесценции – на спектрофлуориметре “Cary
Eclipse” фирмы “Varian”. Спектральная ширина
щелей монохроматоров эмиссии и возбуждения
5 нм. В приведенной ниже табл. 1 представлены

результаты анализа золь-фракции ФГА, отвер-
жденного лампой ДРТ 1000 Вт.

Как видно, использование фильтра ПС 13 бо-
лее эффективно, чем фильтра СЗС 9, для дости-
жения большей глубины отверждения и сокраще-
ния времени получения полимерной пленки. Фо-
тополимеризация нефильтрованным светом
лампы ДРТ 1000 Вт приводит к быстрому отвер-
ждению, но разрушает введенный в композицию
люминофор.

Очевидно, что в выбранных условиях фотопо-
лимеризации 2–3 мин облучения достаточно для
достижения предельного значения конверсии
при использовании фильтра ПС13.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изученная диада демонстрирует различные
комбинации флуоресцентных откликов в зависи-
мости от длины волны возбуждения и среды. Как
было показано нами ранее [16], в растворе CH2Cl2

при возбуждении светом <370 нм в ее спектре
флуоресценции наблюдается дуальная эмиссия с
максимумами при 450 и 535 нм, что соответствует
эмиссии от двух основных фрагментов молекулы,
которые могут быть отнесены к структурам, обра-
зованным в результате внутримолекулярного пе-
реноса протона в возбужденном состоянии в
имидазольном и кумариновом фрагментах соот-
ветственно:

Таблица 1. Результаты анализа золь-фракции ФГА, отвержденного лампой ДРТ 1000 Вт

Состав композиции Фильтр Время облучения, 
мин ФГА, % Конверсия, %

ФГА+1.17% Д ПС 13 1 36.1 63.9

ФГА+1.17% Д ПС 13 2 28.4 71.6

ФГА+1.17% Д ПС 13 3 22.3 77.7

ФГА+1.17% Д ПС 13 5 17.8 82.2

ФГА+1.17% Д СЗС 9 2 74.3 25.7

ФГА+1.17% Д СЗС 9 5 37.7 62.3
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В полярном этаноле, который образует водо-
родные связи с флуорофором, проявляются два
сигнала флуоресценции – в областях 450 и
535 нм. Эмиссия в области 535 нм обусловлена
протеканием внутримолекулярного переноса
протона в возбужденном состоянии в азомети-
нокумариновом фрагменте, а флуоресценция с

максимумом 450 нм является наложением двух
эмиссий – эмиссии, обусловленной протека-
нием внутримолекулярного переноса протона в
возбужденном состоянии в имидазольном
фрагменте согласно приведенной выше схеме,
и эмиссии от ассоциата кумаринового фраг-
мента со спиртом, [16].

Следует отметить, что образование ассоциата
приводит к уменьшению доли эмиссии, обуслов-
ленной внутримолекулярным переносом протона
в возбужденном состоянии в азометинокумари-
новом фрагменте. При этом сохраняется зависи-

мость спектра флуоресценции от длины волны
возбуждения – при возбуждении светом с λ ≤
≤ 400 нм наблюдаются две эмиссии с максимума-
ми при 445 и 535 нм, а при возбуждении светом с
λ ≥ 400 нм – одна эмиссия с максимумом 530 нм.
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Как было показано нами ранее [17], в линей-
ных полимерах, полученных фотоотверждением
МЭГ и МОК, проявляются две полосы эмиссии с
максимумами при 450 и 530 нм и также наблюда-
ется зависимость люминесценции от длины вол-
ны возбуждения. При возбуждении светом 330 и
350 нм проявляются две полосы эмиссии, а при
возбуждении светом 430 нм – только одна длин-
новолновая эмиссия от азометинокумаринового
фрагмента. Также нами было изучено влияние
присутствия гидроксильных групп в линейном
полимере на интенсивность полос эмиссии диа-
ды. Было установлено, что соотношение интен-
сивностей двух полос эмиссии зависит от кон-
центрации групп OH в полимере – с ростом их
концентрации интенсивность длинноволновой
эмиссии уменьшается, поскольку происходит об-
разование водородной связи между люминофо-
ром и матрицей, что препятствует протеканию
внутримолекулярного переноса протона в воз-
бужденном состоянии в азометинокумариновом
фрагменте. Коротковолновая полоса эмиссии де-
монстрирует более сложную зависимость, так как
там налагаются эмиссия от имидазольного фраг-
мента и ассоциата азометинокумаринового фраг-
мента с группами ОН полимера.

В настоящей работе продолжены исследова-
ния по влиянию природы полимерной матрицы,
полученной методом фотоотверждения, а именно
сетчатых ароматических и сетчатых алифатиче-
ских матриц, на люминесцентные свойства диады.

В отличие от линейных алифатических поли-
меров, в которых имелись две полосы флуоресцен-
ции диады, в сетчатых полимерах, содержащих аро-
матические фрагменты ФГА и ФЭА, наблюдается
лишь одна высокоинтенсивная эмиссия с макси-
мумом 450 нм, обусловленная протеканием внутри-
молекулярного переноса протона в возбужден-
ном состоянии в имидазольном фрагменте
(рис. 1). При этом длинноволновая эмиссия с
максимумом 530 нм, обусловленная протеканием
внутримолекулярного переноса протона в воз-
бужденном состоянии в азометинокумариновом
фрагменте исчезает.

Этот факт можно объяснить переходом от ли-
нейных полимеров к сетчатым (ФГА, ФЭА) в ре-
зультате возникших стерических затруднений.
Во-первых, уменьшается вклад безызлучательной
релаксации, что должно приводить к росту ин-
тенсивности обеих этих флуоресценций; во-вто-
рых, затрудняется цис-транс-изомеризация в азо-
метинокумариновом фрагменте, которая вклю-
чена в внутримолекулярный перенос протона в
возбужденном состоянии. Это должно приводить
к уменьшению интенсивности флуоресценции
азометинокумаринового фрагмента и соответ-
ственно увеличению интенсивности флуоресцен-
ции имидазольного фрагмента.

В то же время в алифатических сетчатых поли-
мерах, как и в линейных, наблюдаются две поло-
сы флуоресценции с максимумами при 450 и
530 нм (рис. 2, табл. 2).

В алифатических сетчатых полимерах также
сохраняется зависимость интенсивности флуо-
ресценции от длины волны возбуждения – при
возбуждении светом 330 и 350 нм наиболее ин-
тенсивная эмиссия от имидазольного фрагмента,
но при возбуждении 350 нм интенсивность бо-
лее длинноволновой эмиссии увеличивается и
обе эмиссии почти выравниваются в случае
матрицы МБ.

В алифатических сетчатых полимерах, харак-
теризующихся наличием в структуре простой
эфирной связи (ТГМ-3 и ДАПЭ 600), как и в сет-
чатом полимере ФЭА, содержащем ароматиче-

Рис. 1. Флуоресценция диады в полимерных пленках,
полученных фотоотверждением ФГА (1) и ФЭА (2),
при возбуждении светом 330 нм.
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Таблица 2. Взаимосвязь интенсивности флуоресцен-
ции и молекулярной массы полимерного звена в поли-
мерных матрицах

Мономер ММ
Интенсивность 

флуоресценции, отн. ед

λ = 450 нм λ = 530 нм

МЭГ 130 555 339
МОК 188 593 459
МБ 226 612 337

ДАДПГ 252 970 398
ТГМ 286 914 –
ФГА 484 1200 –
ФЭА 512 950 –

ДАПЭ 600 726 1690 –



300

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

МАТВЕЕВА и др.

ские фрагменты и простые эфирные связи, при
возбуждении светом 330 нм проявляется лишь
одна достаточно интенсивная эмиссия с макси-
мумом в области 450 нм, обусловленная протека-
нием внутримолекулярного переноса протона в
возбужденном состоянии в имидазольном фраг-
менте (рис. 3а). При возбуждении светом 350 нм
наблюдается длинноволновое плечо второй
эмиссии при 530 нм (рис. 3б).

Нами было исследовано влияние величины
межузлового расстояния в изученных полимерах
на основе линейных и сетчатых олигоэфиракри-
латов на эффективность процессов внутримо-
лекулярного переноса протона в возбужденном
состоянии в имидазольном и азометинокумари-
новом фрагментах диады. С увеличением межуз-
лового расстояния, которое определяется моле-
кулярной массой полимерного звена, в полиме-
рах всех типов растет интенсивность эмиссии

лишь одной коротковолновой полосы введенного
люминофора (табл. 2, рис. 4).

При изменении молекулярной массы моно-
мерного звена от 130 (МЭГ) до 726 (ДАПЭ 600)
повышается интенсивность люминесценции
(при возбуждении светом длиной волны 330 нм) с
555 до 1690 отн. ед. в полосе 450 нм (внутримоле-
кулярный перенос протона в возбужденном со-
стоянии в имидазольном фрагменте). В то же вре-
мя изменение межузлового расстояния не влияет
на процесс внутримолекулярного переноса про-
тона в возбужденном состоянии в азометиноку-
мариновом фрагменте (полоса 530 нм).

Ранее нами было установлено, что соотноше-
ние интенсивностей полос эмиссии диады зави-
сит от числа гидроксильных групп в линейных
полимерах [17]. Интенсивность полосы с макси-
мумом при 530 нм неуклонно падала при перехо-
де в ряду концентрации [OH] в полимере 4, 7 и
13%. Значит, происходило подавление внутримо-

Рис. 2. Спектры флуоресценции диады в сетчатых полимерах ТГМ-3 (1), ДАДПГ (2) и МБ (3) при возбуждении светом
330 (а) и 350 нм (б).
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Рис. 3. Спектры флуоресценции диады в сетчатых полимерах ТГМ-3 (1), ДАПЭ 600 (2) и ФЭА (3) при возбуждении
светом 330 (а) и 350 нм (б).
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лекулярного переноса протона в возбужденном
состоянии в азометинокумариновом фрагменте
за счет образования водородных связей с полиме-
ром, которое наблюдалось при возбуждении све-
том 330 и 350 нм. При этом почти не менялась ин-
тенсивность флуоресценции с максимумом при
450 нм.

На данном этапе исследований было показа-
но, что при одинаковом содержании гидроксиль-
ных групп, равном 7%, в молекуле линейного
полимера, полученного фотоотверждением
МЭГ/МОК, наблюдались обе эмиссии, а в случае
ФГА – только одна коротковолновая (рис. 5). Та-
ким образом, характер люминесценции в боль-
шей степени определяется структурой полимер-
ного звена и содержанием ароматических фраг-
ментов в полимерной матрице, чем наличием
гидроксильных групп в полимере.

Также было рассмотрено влияние полярности
полимерной матрицы на проявление люминес-
центных свойств диады. В данном случае мы
представляли полярность молекулы олигомера
как векторную сумму полярностей отдельных
связей. Это предполагает зависимость полярно-
сти молекулы не только от полярности отдельных
связей, но также и от их направления, т.е. от гео-
метрии молекулы. Учитывая сложное строение
исходных молекул олигомера и соответственно
полимера, применение справочных значений ис-
пользуемых параметров носит скорее оценочный
характер. Такой подход к оценке полярности
сложных молекул по аддитивной полярности от-
дельных связей подробно описан в работах Van
Krevelen [19]. И хотя мы не учитываем геометрию
самого полимера, проводимые нами исследова-
ния флуоресценции как для линейных, так и для
сетчатых полимеров свидетельствуют о том, что
эффективность процесса внутримолекулярного

переноса протона в возбужденном состоянии в
разных фрагментах введенного в олигомер люми-
нофора по-разному зависит именно от этой
условной полярности матрицы.

В табл. 3 представлены значения интенсивно-
сти флуоресценции диады при возбуждении све-
том 330 нм в полимерных матрицах с разными
значениями диэлектрической проницаемости.
Условную полярность P полимерных матриц оце-
нивали по формуле P = ε1/2M с использованием
справочных данных диэлектрической проницае-
мости ε [19]. Зависимость интенсивности флуо-
ресценции от полярности матрицы [19] представ-
лена на рис. 6.

Рис. 4. Зависимость интенсивности люминесценции
в полосах 450 (1) и 530 нм (2) для линейных, сетча-
тых алифатических и сетчатых ароматических по-
лимеров.
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Рис. 5. Спектры люминесценции диады в линейной
алифатической (МЭГ/МОК) (1) и сетчатой аромати-
ческой (ФГА) (2) полимерных матрицах, содержащих
7% групп ОН, при возбуждении светом длиной волны
350 нм. Интенсивность полосы 2 уменьшена в 2 раза.
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Рис. 6. Интенсивность люминесценции диады при
возбуждении светом длиной волны 330 нм в зависи-
мости от условной полярности (по относительной
диэлектрической проницаемости) полимерных мат-
риц: 1 – полоса 450 нм, 2 – полоса 530 нм.
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Из приведенных данных очевидно, что эффек-
тивность процесса внутримолекулярного перено-
са протона в возбужденном состоянии в разных
фрагментах молекулы по-разному зависит от по-
лярности матрицы [19] – в кумариновом фраг-
менте практически не зависит, а в имидазольном
фрагменте уменьшается с увеличением поляр-
ности.

Примечательно, что обнаруженные законо-
мерности сохраняются как для линейных, так и
для сетчатых алифатических и ароматических по-
лимеров. Данная тенденция открывает еще одно
направление регулирования оптических свойств
полимера – изменение полярности звена в преде-
лах одного класса полимеров.

Таким образом, установлена зависимость лю-
минесцентных свойств исследуемой диады от
особенностей структуры (линейные или сетчатые
полимеры, алифатические или ароматические),
молекулярной массы и полярности полимерной
матрицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые методом фотополимеризации олиго-
эфиракрилатов получены сетчатые полимерные
пленки, содержащие органическую люминес-
центную диаду. Показано, что эмиссия ими-
дазольного фрагмента диады в алифатических
сетчатых полимерах зависит от межузлового рас-
стояния и от условной полярности полимерной

Таблица 3. Интенсивность люминесценции диады при возбуждении светом длиной волны 330 нм для полимер-
ных матриц с различной полярностью [19]

Примечание. ОКМ-5:
2-[4-[2-[4-[2-(2-метилпроп-2-еноилокси)этоксикарбонилокси]фенил]проп-2-ил]феноксикарбонилокси]этил-2-метилпроп-
2-еноат

.

ОКМ-7:
2-[3-[2-(2-метилпроп-2-еноилокси)этоксикарбонилокси]феноксикар-бонилокси]этил 2-метилпроп-2-еноат

Мономер P = ε1/2M λфл
Интенсивность 

флуоресценции, отн. ед.

МБ 3.07 450 612
530 337

ТГМ-3 3.02 450 914
МЭГ 3.07 450 555

530 339
МОК 3.27 450 593

530 459
ФГА 3.01 450 1200
ФЭА 2.93 450 950

ОКМ-5 3.19 450 239
530 303

ДАПГ 2.86 450 970
530 398

ДАПЭ 600 2.59 450 1690
ОКМ-7 3.36 450 257

530 246
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матрицы, а эмиссия азометинокумаринового
фрагмента мало зависит от этих параметров поли-
мерной матрицы.

Полученные результаты открывают новые
возможности при создании полимерных матери-
алов с заданными специальными свойствами и
могут быть использованы для управления люми-
несцентными свойствами полимерных материа-
лов различной природы и свойств.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках госзадания
FFZE-2022-0009 Федерального исследователь-
ского центра Химической физики РАН.
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Синтезированы и изучены ароматические полиамидины на основе 4,4'-дифенилметандиизоциана-
та и бис-амидов. Одностадийная реакция бис-амидов с диазоцианатом по механизму [2 + 2]–цикло-
присоединения включает согласованный процесс образования двух новых σ-связей в переходном
состоянии. Образование полиамидина происходит в результате декарбоксилирования, которым за-
вершается данная реакция. Благодаря доступности исходных соединений, простоте проведения
синтеза, хорошей растворимости и высоким показателям тепло- и термостойкости образующихся
полимеров открываются широкие возможности получения новых материалов традиционными про-
мышленными методами. Полиамидины обладают достаточно большим комплексом важных техно-
логических свойств, что позволяет рассчитывать на их больший потенциал в прикладных задачах.
Полученные пленочные материалы и стеклопластики на основе полиамидинов показали высокие
физико-механические свойства, не уступающие материалам из промышленных полиамидов и по-
либензимидазолов.

DOI: 10.31857/S2308113923700559, EDN: UZTSXE

ВВЕДЕНИЕ
В последние два десятилетия отмечен возрас-

тающий интерес к амидинам – классу азотосо-
держащих соединений, объединенных в общую
группу азометинов по фрагменту молекулы
CR=N–. Амидины как противотуберкулезные и
противопротозойные препараты и вещества, ко-
торые снижают активность различных фермен-
тов, связываясь с его активными центрами, и ин-
гибирующие образование ферментно-субстрат-
ных комплексов, находят широкое применение в
медицине. Кроме того, амидины применяются
для получения весьма стабильных к воздействию
ультрафиолетового излучения полимерных мате-
риалов, в синтезе биологически активных имида-
золинов и имидазолов, в качестве носителей для
доставки генов, а также в органическом и металл-
органическом синтезе для получения различных
гетероциклических соединений и ионных ком-
плексов, различных модифицирующих добавок,
повышающих удельную электрическую проводи-
мость [1–6].

Большинство методов получения низкомоле-
кулярных амидинов основываются на взаимодей-
ствии аминов с карбоновыми кислотами, слож-

ными эфирами орто-карбоновых кислот, а также
амидами, производными имидокислот, нитрила-
ми и имидоил-хлоридами. Синтез проводят, как
правило, в присутствии конденсирующих агентов
(органических и неорганических оснований) и
различных катализаторов [7–11].

Наиболее подробно, еще в середине прошлого
столетия, описан способ получения полиамиди-
нов с использованием алифатических аминов
[12]. Однако следует отметить, что существующие
методы синтеза многостадийные, а выход конеч-
ных продуктов невысокий, что мало приемлемо
для получения данных полимеров.

Более актуальным, на наш взгляд, является
возможность синтеза полиамидинов реакцией
поликонденсации диаминов и ароматических
бис-имидоилхлоридов с общей формулой
R1[C(Х)=NАr2]2, где Х = Hal [13, 14].

Необходимо отметить, что получение бис-
имидоилхлоридов, производных имидовых кис-
лот, – достаточно трудоемкий процесс, кроме то-
го, в реакциях с нуклеофильными реагентами они
склонны к гидролизу [15]. На основе синтезиро-
ванных низкомолекулярных полиамидинов с мо-
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лекулярной массой в пределах 1800–3100 не уда-
ется получать материалы с высокими деформаци-
онно-прочностными показателями [11].

Стремление преодолеть эти недостатки и най-
ти более технологичные и доступные способы
синтеза, привели к разработке методов получе-
ния ароматических полиамидинов на основе до-
ступных промышленных соединений.

Цель настоящей работы – синтез ароматиче-
ских полиамидинов на основе 4,4'-дифенилме-
тандиизоцианата и бензоилированных аромати-
ческих аминов реакцией [2 + 2]-циклоприсоеди-
нения, а также изучение свойств полученных
полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали 4,4'-дифе-

нилметандиизоцианат, хлористый бензоил и аро-
матические диамины фирмы “Aldrich” без пред-
варительной очистки.

Бис-бензамиды получали по методике, опи-
санной в работе [11]. В 500-миллилитровую трех-
горлую колбу, снабженную механической мешал-
кой, термометром и воронкой наливали 0.05 моля
диамина растворенного в ДМФА. Раствор в колбе
охлаждали до 0°С, а затем при интенсивном пере-
мешивании медленно добавляли 0.05 моля хлори-
стого бензоила, не допуская повышения темпера-
туры. Полученную реакционную смесь при ин-
тенсивном перемешивании нагревали при 50–
70°С в течение 2 ч. Синтезированный продукт
бис-бензамид осаждали в 1–3%-ном растворе
карбоната калия или аммония. Отфильтрован-
ный осадок промывали 1–2%-ным раствором
карбоната натрия, а затем дистиллированной во-
дой и сушили при температуре 60–65°С в вакуум-
шкафу в течение 2 ч.

Элементный состав, выход и температуры
плавления полученных бис-бензамидов приведе-
ны в табл. 1.

Синтез модельного соединения
N,N'–дифенилбензамидин получали ступен-

чатым нагреванием 1.19 г (0.01 моля) фенилизо-
цианита, 1.97 г (0.01 моля) бензанилида и 0.95 г
n-толуолсульфокислоты в течение 6 ч при повы-
шении температуры до 180°С. Полученную вспе-
ненную массу измельчали и очищали перекри-
сталлизацией из водного раствора ДФМА. Выход
продукта 96% от теоретического, Тпл = 162–163°С.

Синтез полиамидинов
Исходные компоненты (4,4'–дифенилметан-

диизоцианат и бис-бензамид) брали в эквива-
лентных количествах и нагревали в присутствии

катализатора n-толуолсульфокислоты в реакторе
автоклавного типа в расплаве и в атмосфере
инертного газа до температуры 250°С в течение
6–10 ч. Вспененную в результате декарбоксили-
рования массу измельчали в планетарной шаро-
вой мельнице РМ-100 (Ritsch) и сушили в вакуум-
шкафу при 250°С в течение 2 ч.

Методы исследования
Образцы для ИК-спектроскопии приготовле-

ны прессованием с KBr, спектры записывали на
приборе “Alpha” (“Bruker”) в диапазоне 4000–
400 см–1.

Элементный состав определяли на CHNS-ана-
лизаторе марки EA-3628 (“Eurovector”).

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С регистрировали
на спектрометре “Varian VXR-500S” при 126.7 и
500 МГц соответственно в CDCl3 и ДМСО-d6,
сигналы остаточных протонов для CDCl3 δ =
= 7.24 м.д., ДМСО-d6 δ = 2.5 м.д.

Среднемассовую молекулярную массу Мw по-
лиамидинов оценивали методом абляции при
действии субмиллиметрового излучения лазера
на свободных электронах, характеризующегося
малой энергией (~0.01 эВ 90.3 ккал/м), сравни-
мой с энергией дисперсионного взаимодействия,
что меньше энергии ковалентных связей [21].
Данное излучение не способно разрушить макро-
молекулу, но, тем не менее, позволяет переносить
их в аэрозольную фазу. При подобном подходе
определение молекулярной массы полимера не-
посредственно их в реальном состоянии (без рас-
творения) очень важно, поскольку такой тип по-
лимеров в большинстве своем мало растворим в
органических растворителях.

Исследования методом ГПХ выполняли на
хроматографе фирмы “Waters”, колонка – U-Styra-
gel Linear, рефрактометрический детектор, рас-
творитель ТГФ.

Термомеханический анализ проводили на мо-
дифицированном приборе Цейтлина при нагруз-
ке 0.33 МПа, скорость нагревания 100 град/мин.

Термографические исследования осуществля-
ли на синхронном термическом анализаторе
STA 449 (“NEZCH”). Скорость нагревания об-
разцов составляла 5–10 град/мин, исследования
проводили в атмосфере аргона и на воздухе.

Неориентированные пленочные материалы
приготавливали из 5–25%-ных растворов поли-
амидинов в ДМАА, выливая растворы на стек-
лянную подложку, которые затем высушивали
при температуре 70–80°С в течение 24 ч. Таким
образом, получали прозрачные и эластичные
пленки.

Компрессионные пресс-материалы готовили
прямым прессованием порошкообразного поли-
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амидина (без наполнителя). Температура прессо-
вания равна 250–350°С при удельном давлении
75–90 МПа.

Пропиткой стеклоткани марки ТС-8/3-250
раствором 20–30%-ного полиамидина в ДМАА и
N-метилпирролидоне получали конструкцион-
ные стеклопластики. Образцы сушили при тем-
пературе 100°С. Содержание полиамидина в ком-
позитах составляло 25–30%. Полученные препре-
ги прессовали при температуре 250–350°С и
давлении 5 МПа.

Прочность при разрыве пленочных материалов
определяли по ГОСТ 11262-2017 (ISO 527-2:2012)
при скорости движения захватов 10 мм/мин, проч-
ность при разрыве пресс-материалов – по ГОСТ
11262-2017 (ISO 527–2: 2012), где образец пред-
ставляет стандартную лопатку размером 5А, при

скорости движения захватов 100 мм/мин. Проч-
ность при статистическом и трехточечном изгибе
находили по ГОСТ 4648-2014 (ISO 178: 2010) на
универсальной разрывной машине“ Instron 3367”
(США).

Ударную вязкость определяли на маятнико-
вом копре ПСВ-0.4 (образец размерами 50 × 6 ×
× 4 мм).

Твердость оценивали по ГОСТ 4670-2015
(ISO 2019–1: 2001) на прессе Бринелля, индентер
5 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами [22] была показана возможность

синтеза ароматических полиамидинов конден-
сацией бензойной кислоты и 4,4'-дифенилме-

Таблица 1. Элементный состав, выход и температуры плавления бис-бензамидов

*Приведены ссылки на синтез данных соединений различными методами

Образец Бис-бензамиды Выход, 
%

Элементарный состав 
найдено/вычислено Тпл, °C Лите-

ратура*
C H N

1

C27H22N2O2

86 80.62/79.70 5.05/5.01 6.06/6.22 244–
245

>250

 [14]

2

C26H20N2O3

81 76.44/75.81 4.94/4.21 6.85/6.32 250–
252

>265

 [16]

3

C26H20N2O2

68 79.56/78.43 5.14/4.76 7.13/6.66 >335  [17]

4

C20H16N2O2

79 75.92/75.45 5.10/4.87 8.85/8.49 >325  [18]– 
[20]
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тандиизоцианата. Амид, который образуются в
результате реакции, взаимодействует со второй
изоцианатной группой по механизму [2+2]-цик-
лоприсоединения.

Для подтверждения возможного механизма
синтеза полиамидинов на основе диизоцианатов
и бис-бензамидов была изучена реакция термиче-
ской конденсации стехиометрических количеств
фенилизоцианата (I) с бензанилидом (II) при по-
следовательном повышении температуры синте-
за до 180°С в течение 4–6 ч.

Модельную реакцию можно рассматривать
как [2+2]-циклоприсоединение, которая харак-
терна для органических соединений имеющих
последовательные двойные связи. Данная реак-
ция является одностадийной, и процесс связан с
одновременным образованием двух новых σ-свя-
зей в высокоупорядоченном переходном состоя-
нии. Далее, в результате декарбоксилирования
завершается процесс образования N,N'-дифе-
нилбензамидина (III), который моделирует эле-
ментарное звено ароматического полиамидина:

Строение синтезированного модельного со-
единения III подтверждено данными элементно-
го анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии.

Найдено, %: С 83.31; Н 5.54; N 10.18.

Для С19Н16N2

вычислено, %: С 83.79; Н 5.92; N 10.28.

В полученных ИК-спектрах соединения III име-
ются колебания группы NH при 3400–3200 см–1,
где максимум поглощения проявляется при
3350–3300 см–1, которые относятся к валентным
колебаниям данной группы. Поглощение 1570–
1560 см–1 можно отнести к деформационным ко-
лебаниям групп NH, а неплоскостные деформа-
ционные колебания СН ароматических ядер про-
являются в области поглощения при 760 и 710 см–1,
которые являются характерными для монозаме-
щенных бензольных колец. Интенсивный пик

поглощения в диапазоне 1650–1635 см–1 относит-
ся к двойной связи групп С=N амидина.

Модельное соединение III в спектре ЯМР 1Н
обнаруживает мультиплет протонов ароматических
ядер в области слабого поля δ = 7.35–7.38 м.д. Про-
тоны группы NН дают сигнал в области 9.0–
9.4 м.д., проявляясь в виде широкого сигнала.

В спектре ЯМР 13С соединения III резонанс-
ные сигналы расположены при δ = 154.5 м.д. (C1);
углеродные атомы, характерные для ароматиче-
ских ядер, наблюдаются при 135.5, 135.9 м.д. (С2,
C8, C12); 129.4 м.д. (С3, С4, С5, C9, C13); 144.1 м.д.
(С6, C10); 120.37, 121.2 м.д. (С7, С11).

Строение и свойства соединения III идентич-
ны показателям N,N'-дифенилбензамидина, по-
лученного конденсацией N-фенилбензимидоил-
хлорида с анилином [9, 13]. При определении
температуры плавления их смеси депрессии нет.

N C O
H
N C

O

+ t

N C O

H
N C O

N

H
N C O

C O

34

5

4 3

2
C

1

N

NH

11

12

13

12

11
10

87

6

7 8

9
t

�CO2

I II

III



308

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

МОГНОНОВ и др.

Проанализировав полученные данные по изу-
чению модельной реакции, мы сочли возможным
перейти к синтезу ароматических полиамидинов

на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата (IV) и
бензоилированных диаминов в соответствии со
схемой

(n -ТСК n-толуолсульфокислота).

Синтез полиамидинов выполняли в расплаве
указанных мономеров, в атмосфере инертного га-
за, с повышением температуры до 250°С. Реак-
цию проводили в течение 10–12 ч.

Полученные полимеры (табл. 2, полимеры 1–4)
с выходом 89–97% от теоретического, раствори-
мы во многих органических растворителях, вклю-
чая амидные, а также в концентрированных сер-
ной, соляной, уксусной и муравьиной кислотах.

Строение полимера на основе 4,4'-дифенилме-
тандиизоцианата и 4,4'-метилен-бис-(N-фенил-
бензамида) подтверждено данными элементного
анализа, спектроскопии ИК и ЯМР 13С.

Найдено, %: С 84.60; Н 6.35; N 9.75.

Для С20Н16N2

вычислено %: С 84.50; Н 6.40; N 9.86.

CH2 NN CC OO + C NH
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Таблица 2. Полученные полиамидины на основе 4,4'-дифенилметандиизоцианата и бис-бензамида общей фор-
мулы

* Мw, определение методом неразрушающей абляции, ** Мw, определение методом ГПХ, ηпр – приведенная вязкость опреде-
лена в растворе ДМФА.

№ R' Выход, % ηпр, дл/г Мw × 10–3

1
95–97 0.90 –

2
92–98 0.93 11.3*

10.9**

3
90–95 0.63 –

4
89–90 0.72 –

N
H

C N

p

m
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i

n

R' N C
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N CH2

O

CH2
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В ИК-спектре полиамидинов наблюдаются
поглощения при 1640 см–1 двойной связи C=N;
1335 см–1 связи C–N; 1220 см–1 (С(Ph)–N); 3400 см–1

относятся к валентным колебаниям групп NН;
1410 и 1500 см–1 соответствуют ароматическим
связям С–С; 840 см–1 – внеплоскостные 1,4-ди-
замещенные ароматические ядра; 760 и 710 см–1 –
монозамещенные С–Н.

При сравнении ИК-спектров полиамидинов и
модельного соединения III наблюдается ушире-
ние и смещение полос поглощения связей NH в
низкочастотную область до 3400 см–1, что, по всей
вероятности, связано с межмолекулярными водо-
родными связями вторичной группы NH с ато-
мом азота группы С=С амидиновых фрагментов
или амино-иминной водородной связью. В ИК-
спектрах видно, что интенсивность валентных и
деформационных колебаний связей C=N, C–N и
N–H уменьшается.

Спектр ЯМР 13С (СDCl3, δ, м.д.): сигналы ато-
мов углерода ароматических ядер при 134.7 С (1),
С (1'); 128.3, 121.2 С (2), С (2'); 121.2 C (3), 120.37 С
(3'), 147.3 С (4), 144.1 С (4'); сигналы атомов угле-
рода метиленовой группы при 39.9, 40.1 C (5);
сигналы атомов углерода амидинового фрагмента
при 154.5 C (a), 135.5, 135.9 C (i), 128.6, 129.0, 129.4 С
(oрто, мета, пара) [22].

Химическая стойкость полиамидинов была
исследована по показателям приведенной вязко-
сти ηпр до и после обработки их растворами кис-
лот и щелочей, нагреванием до 100°С в течение
4 ч. Вязкость полимера 2 (табл. 2), после выдерж-

ки в концентрированных растворах H2SO4, HCl,
HCOOH, CH3COOH, CCl3COOH снижается не-
значительно (6–8% от исходного), тогда как в
концентрированном водном растворе NaOH вяз-
кость снижается до 0.15–0.20 дл/г, что свидетель-
ствует об эффективном щелочном гидролизе,
протекающем с разрушением макромолекуляр-
ной цепи, по-видимому, по связям C–N и C=N
амидинового фрагмента.

Изучены температуры пластической деформа-
ции полиамидинов, которая наступает в области
240–300°С. Для исследованных полиамидинов,
имеющих в своей цепочке шарнирные мостико-
вые кислородные и метиленовые группы, темпе-
ратура начала деформации лежит в пределах 240–
270°С (табл. 3).

Термическая и термоокислительная устойчи-
вость полученных полиамидинов при деструкции
исследовалась методами ДТГА. Эксперименталь-
но показано, что температура начала разложения
(потеря 5% массы) полиамидинов находится в об-
ласти 370–380°С (воздух) и 490–505°С (аргон)
(табл. 3).

В работах [13, 23, 24] ароматические полиами-
дины были использованы в качестве синтетиче-
ских интермедиатов для ароматических полибен-
зимидазолов. Возможность трансформации обу-
словлена в первую очередь стереохимией
амидиновой функции. В спектре ЯМР 13С сигна-
лы углеродных атомов в фенильных радикалах
при атомах азота идентичны, что свидетельству-
ют о триадной таутометрии, связанной с переме-
щением протона и двойной связи:

C
N

NH

Y
X C

HN

N

Y
X

A Б

Таблица 3. Термические характеристики полимидинов

* Температура 5%-ной деформации.
** Температура 5%-ной потери массы.

Образец (по табл. 2) Температура 
размягчения*, °С

Температура начала разложения**, °С

воздух аргон

1 240–245 355 –
2 260–270 370 460
3 280–290 395 490
4 300–305 450–455 500–505
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Для наиболее выгодной структуры А были вы-
полнены расчеты реакционной способности моле-
кулы по методу молекулярных орбиталей SNDO/2.
Полученные результаты свидетельствуют о том,
что значение порядка связи N–H является наи-
меньшей величиной (0.879), тогда как наиболь-
ший положительный заряд сконцентрирован на
амидиновом протоне (+0.160). В фенильном за-
местителе у атома азота наиболее реакционным
центром является орто-положение (–0.078). Та-
ким образом, относительная химическая актив-
ность амидиновой функции обусловлена наличием
слабой связи N–H и способностью фенильного
радикала при атоме азота к реакциям электро-
фильного замещения в орто-положение. Эти ре-
зультаты подтверждают предложенный ранее [13,
24] механизм трансформации полиамидинов в
ароматические полибензимидазолы.

Несмотря на то, что полиамидины являются
полимерными интермедиатами соответствующих
ароматических полибензимидазолов, они имеют
комплекс собственных полезных свойств и само-
стоятельно могут приобрести большую приклад-
ную значимость.

Все полученные таким образом полиамидины
обладают хорошей растворимостью, что открыва-
ет большие возможности получать конечные про-
дукты непосредственно из растворов. Термиче-
ские характеристики полимеров позволяют по-
высить вероятность их переработки в изделия
методом горячего прессования без деструкции.

Для полученных новых полимерных материа-
лов были изучены физико-механические свой-
ства (табл. 4).

Исследования механической прочности пле-
нок полиамидинов показали, что даже в неориен-
тированном состоянии они достаточно высоки.
Данные табл. 2 и 4 свидетельствуют о том, что
пленки 1, 2 имеют высокие прочностные показа-
тели. Показано, что существует прямая зависи-
мость прочностных свойств пленочных материалов
от величины приведенной вязкости растворов по-
лимеров. Это может означать, что увеличение мо-

лекулярной массы позволяет повысить физико-
механические свойства конечных продуктов.

Полученные из полиамидинов компрессион-
ные материалы, как и пленки, имеют довольно
высокие показатели физико-механических свойств
(табл. 4).

Пресс-материалы на основе синтезированных
полиамидинов могут выдержать довольно значи-
тельные ударные нагрузки в пределах от 10.2 до
13.5 кДж/м2 и находятся в одном ряду с известны-
ми промышленными полигетероариленами. Так-
же для полиамидинов типична высокая твердость
в пределах 400–470 МПа, что можно сравнить
также с твердостью полигетероариленов и неко-
торых металлов.

Хорошая растворимость полиамидинов в не-
органических и органических кислотах, которые
являются распространенными промышленными
растворителями, позволяет получать высококон-
центрированные растворы и в совокупности с
высокими термическими показателями данных
полимеров можно надеяться на применение их в
качестве связующих для термостойких стекло-
пластиков конструкционного назначения.

Высокие значения физико-механических харак-
теристик стеклопластиков на основе полиамиди-
нов, такие как прочность при статическом изги-
бе, превосходят прочность стеклопластиков на
основе эпоксидных смол [25], полисилоксанов [26]
и сравнимы с материалами на основе ароматиче-
ских полиамидов [27] и полибензимидазолов [28].

Ароматические полиамидины предлагается
использовать в качестве интермедиатов для поли-
бензимидазолов, обладающих высокими значе-
ниями тепло- и термостойкости [4, 29, 30], полу-
чать донорно-акцепторные комплексы [31], при-
менять для медицинских целей [2, 32] и т.д. Очень
важно, что синтезированные ароматические по-
лиамидины могут составить конкуренцию из-
вестным промышленным полигетероариленам,
поскольку обладают целым комплексом важных
и полезных свойств, а также превосходят по ряду

Таблица 4. Физико-механические свойства материалов на основе полимидинов

Примечание. σр – модуль упругости при разрыве; ε – разрушающее напряжение при разрыве; а – ударная нагрузка; НВ –
твердость на Бринеллю; Е – модуль упругости при растяжении; σи – модуль упругости при изгибе

Образец
(по табл. 2)

Пленочные
материалы Пресс-материалы Стеклопластики

σр, 
МПа

ε, %
σр 

МПа
ε, % σи, МПа

а, 
кдж/м2 НВ МПа σр, МПа σи, МПа Е, МПа σ, МПа

1 95–110 1–9 70–75 4–5 90–100 11.0–12.2 400–440 435–458 590–620 2250–2310 2930–3180
2 90–105 1–9 70–75 4–5 90–100 11.0–13.5 400–460 430–450 585–615 2150–2250 2850–3000
3 85–95 6–8 70–75 4–5 80–90 10.2–11.4 420–470 – – – –
4 85–95 6–8 – – – – – 420–430 520–540 2100–2200 2500–2850
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термических и физико-механических характе-
ристик.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и изучены свойства аромати-

ческих полиамидинов на основе реакции 4,4'-ди-
фенилметандиизоцианата и бис-амидов. На модель-
ной реакции дифенилизоцианата с бензамидом
показано, что полимерообразование является од-
ностадийным процессом, и его можно рассмат-
ривать как [2+2]-циклоприсоединение, включа-
ющее согласованный процесс образования двух
новых б-связей в переходном состоянии, образо-
вание полиамидина происходит в результате де-
карбоксилирования. Благодаря доступности ис-
ходных материалов, простоте синтеза, хорошей
растворимости появляются возможности получе-
ния полимеров и материалов традиционными
промышленными способами. Достаточно боль-
шой интервал между показателями тепло- и тер-
мостойкости полученных полимеров открывает
хорошие возможности переработки их в изделия
современными промышленными методами. По-
лученные пленочные материалы и стеклопласти-
ки на основе полиамидинов имеют высокие фи-
зико-механические показатели, не уступающие
промышленным материалам на основе полиами-
дов и полибензимидазолов.
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Полимеризацией 5-винилтетразола в условиях радикального инициирования в водных средах
в присутствии хитозана получены сетчатые привитые сополимеры, структура которых построена из
макромолекул хитозана, сшитых цепочечными фрагментами поли-5-винилтетразола. Установлено,
что полимеризации предшествует образование солеподобного продукта между макромолекулами
хитозана и виниловым мономером, что сказывается на его полимеризационной активности. Полу-
чаемые привитые сополимеры склонны к ограниченному набуханию в воде с образованием рН-чув-
ствительных гидрогелей амфолитной природы.

DOI: 10.31857/S2308113923700523, EDN: QOJDTF

Полисахарид хитозан служит уникальной ба-
зой для создания полимерных материалов разно-
образного назначения [1–3]. Это обусловлено со-
вокупностью трех важнейших составляющих, ко-
торые выделяют хитозан из среды прочих
природных и синтетических полимеров. Во-пер-
вых, его источником служит возобновляемое,
практически неисчерпаемое природное сырье –
хитин, деацетилированным производным кото-
рого и является хитозан. Во-вторых, хитозан об-
ладает набором ценных в практическом отноше-
нии свойств: отсутствием токсичности, биосов-
местимостью, способностью к биодеструкции,
химической и физиологической активностями
[4–6]. В-третьих, полисахарид содержит в своей
структуре гидроксильные и аминогруппы и явля-
ется реакционным в химическом отношении со-
единением, что открывает широчайшие возмож-
ности его химической модификации и получения
новых функциональных полимерных материалов
[7–11]. Один из вариантов модификации хитоза-
на – введение в его полимерную структуру в каче-
стве боковых заместителей полиазотистых гете-
роциклических фрагментов, в частности, тет-
разольных циклов [12–15]. Сам по себе тетразол и
его производные – это соединения с чрезвычайно
интересными свойствами. Обладая широким
спектром физиологической активности, произ-
водные тетразола используются при создании ле-
карственных препаратов с разнообразным тера-
певтическим действием [16–18]. В этой связи
синтез полимеров, сочетающих свойства полиса-
харида и тетразольного фрагмента, представляет-

ся весьма перспективным направлением в обла-
сти создания лекарственных субстанций, в том
числе и так называемых “умных” лекарств регу-
лируемого и направленного действия [13, 14].
Кроме того, полимерные соединения, в том числе
и на основе полисахаридов, содержащих в своей
структуре N-H незамещенные тетразольные цик-
лы, проявляют свойства полиэлектролитов, обла-
дают комплексообразующей способностью по
отношению к объектам неорганической и орга-
нической природы, высокой реакционной спо-
собностью [19–22], что предполагает перспекти-
вы дальнейшей модификации и практического
применения тетразолсодержащих полисахари-
дов. Наиболее популярным модификационным
подходом введения тетразольного цикла в макро-
молекулярную структуру хитозана (или хитина)
является цепочка превращений, включающая ци-
аноэтилирование исходного полисахарида с по-
следующей трансформацией нитрильных фраг-
ментов в тетразольные циклы [13, 14, 23, 24].
В этом случае боковой гетероциклический заме-
ститель представляет собой N–H незамещенный
тетразольный цикл, наиболее интересный с точки
зрения придания полисахаридам новых свойств
(кислотных, полиэлектролитных, комплексооб-
разующих, физиологических, реакционных).
Еще одним вариантом модификации хитозана,
позволяющим объединить свойства природного
и синтетического тетразолсодержащего полиме-
ров, может служить привитая сополимеризация
виниловых производных тетразола на хитозан.
Указанный подход сочетания в структуре гетеро-
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цепных и карбоцепных макромолекулярных
фрагментов довольно широко используется для
улучшения имеющихся или придания новых
свойств биополимерам [11, 25]. Нередко продук-
тами привитой сополимеризации, даже в отсут-
ствие специальных сшивающих агентов, являют-
ся не разветвленные, а сетчатые полимеры,
склонные к ограниченному набуханию в жидко-
стях различной природы с образованием гелей.
Так, в условиях радикального инициирования с
использованием классических инициаторов
ДАК, персульфата калия и окислительно-восста-
новительных систем [26–29], солей церия (4+)
[30–33], а также γ-излучения [34–37] и микровол-
нового излучения [38], осуществлен синтез при-
витых сополимеров широкого ряда виниловых
мономеров на хитозан с богатым набором инте-
ресных с практической стороны свойств. В зави-
симости от природы прививаемых на основную
макромолекулу хитозана поливиниловых цепей
получаемые сополимеры проявляют свойства су-
перабсорбентов [39–43], рН- и термочувстви-
тельных полимеров [44–48], эффективных сор-
бентов экологически опасных ионов металлов
[49, 50], стабилизаторов наночастиц [51–53], по-
лимерных матриц для направленной и регулируе-
мой доставки лекарственных субстанций в живом
организме [46–48, 52, 54]. Можно было ожидать,
что совмещение аналогичным способом в струк-
туре привитого сополимера основных макромо-
лекулярных цепей хитозана и боковых цепочеч-
ных фрагментов, несущих N–H незамещенные
тетразольные циклы, существенно расширит
диапазон свойств биополимера, в частости, опре-
деляющих перспективы его медико-биологиче-
ского применения.

В настоящей работе приведены результаты ис-
следования привитой полимеризации 5-винил-
тетразола (ВТ) на хитозан в условиях радикально-
го инициирования и некоторые свойства получа-
емых привитых сополимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческий образец
хитозана (“Aldrich”) со степенью деацетилирова-
ния 63% и молекулярной массой 2 × 105. ВТ (Тпл =
= 126°С) очищали возгонкой под вакуумом, ради-
кальные инициаторы персульфат калия и ДАК
перекристаллизовывали из воды и этанола соот-
ветственно. Поли-5-винилтетразол (ПВТ) с мо-
лекулярной массой 2 × 105 получали полимериза-
цией ВТ в ацетонитриле под действием ДАК при
60°С.

Соль хитозана с ВТ синтезировали посред-
ством растворения полисахарида в водном рас-
творе винилового мономера, взятого в неболь-
шом молярном избытке по отношению к хитоза-

ну, при комнатной температуре. Из водного
раствора соль выделяли высаживанием в ацетон.
После многократного промывания ацетоном от
не вступившего в реакцию ВТ соль в виде вязкой
желтоватой массы сушили под вакуумом для уда-
ления растворителей. Синтез интерполимерного
комплекса, стабилизированного ионными связя-
ми, осуществляли смешением водных растворов
гидрохлорида хитозана и натриевой соли ПВТ с
равной концентрацией 0.001 осново-моль/л. Со-
став образующегося комплекса определяли по из-
менению мутности раствора смеси полиэлектро-
литов при последовательном добавлении раствора
ПВТ к раствору хитозана при помощи фотоколо-
риметра (КФК-2).

Полимеризацию ВТ в присутствии хитозана в
условиях радикального инициирования проводи-
ли ампульным методом в инертной среде при
60°С. Реакционную смесь готовили растворением
хитозана в растворах ВТ в воде или смесях воды с
ДМФА. Концентрация хитозана в различных
опытах составляла 1–2%, мольное соотношение
полисахарид : виниловый мономер варьировали в
зависимости от целей эксперимента. Затем в си-
стему добавляли предварительно приготовлен-
ный раствор инициатора (персульфата калия в
воде, а ДАК в ДМФА) с учетом заданной концен-
трации инициатора 10–3 моль/л. Реакционную
массу загружали в ампулу, продували аргоном, за-
паивали и выдерживали в термостате 24 ч. Для ки-
нетических исследований время полимеризации
варьировали в интервале 0.5–6.0 ч. Полученные в
результате продукты полимеризации последова-
тельно промывали ДМФА, 0.1 М HCl и водой с
целю удаления непрореагировавшего винилового
мономера и не связанных между собой хитозана и
образовавшегося ПВТ. Нерастворимый осадок
привитого сополимера сушили в вакууме до по-
стоянной массы. При кинетических исследова-
ниях экстрагированный из сополимера с исполь-
зованием ДМФА несвязанный ПВТ высаживали
в 0.1 М HCl, промывали и высушивали под вакуу-
мом. Состав образующихся привитых сополиме-
ров рассчитывали по результатам элементного
анализа на содержание азота с учетом степени де-
ацетилирования исходного хитозана. Элемент-
ный анализ образцов полимеров осуществляли с
использованием CHN-анализатора FLASH ВА
1112 Series. Степень прививки ВТ к хитозану опре-
деляли из данных по составу сополимера. Моле-
кулярную массу привитых к хитозану цепей ПВТ
оценивали с помощью методики [29], предпола-
гающей предварительную деструкцию макромо-
лекул хитозана действием на привитой сополи-
мер NaNO2 совместно с НCl в водной среде. По-
лученный подобным способом ПВТ растворим в
5М водном растворе роданида аммония. По из-
вестным константам уравнения Марка–Куна–
Хаувинка для указанного раствора ПВТ при 20°С
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(К = 7.1 × 10–4 и α = 0.64 [19]) вискозиметриче-
ским методом определяли среднюю молекуляр-
ную массу боковых тетразолсодержащих поли-
мерных цепей. Степень набухания сетчатых при-
витых сополимеров в различных жидкостях
находили гравиметрическим методом и вычисля-
ли по формуле

где mг и mп – массы набухшего гидрогеля и сухого
полимера соответственно.

Термогравиметрический анализ тщательно
высушенных образцов полимерных продуктов
проводили с использованием дифференциального
сканирующего калориметра “STA 449 F3 Jupiter”
(“Netzsch”) в динамическом режиме при скоро-
сти нагревания 10 град/мин в инертной среде.
Спектры ЯМР 13С и ЯМР 1Н соли ВТ с хитозаном
в растворе ДМСО-d6, регистрировали на спектро-
метре “Varian VXR-500”. ИК-спектры пленок и
УФ-спектры водных растворов соли ВТ с хитоза-
ном регистрировали на спектрометре “Infralum
FT-801” и спектрофотометре СФ-200 соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор ВТ в качестве прививаемого мономера

обусловлен возможностью получения привитых
сополимеров амфолитной природы, чему должно
способствовать наличие основных аминогрупп в
макромолекуле полисахарида и кислотные свой-
ства N–H незамещенных тетразольных циклов в
формируемых боковых полимерных цепочках.
Однако различная кислотно-основная природа
компонентов полимеризационной системы хито-
зан–ВТ обусловливает некоторую специфичность
процесса привитой полимеризации в водной сре-
де. Так, возможно образование солеподобных
продуктов между мономерными звеньями поли-
сахарида и винилового мономера. В свою очередь
связывание мономера полимерной матрицей
предполагает протекание матричной полимери-
зации винилового мономера с образованием не
привитого сополимера, а интерполимерного
комплекса между макромолекулами хитозана и
образовавшегося в результате полимеризации
ПВТ. Более того, встречным синтезом из гидро-
хлорида хитозана и натриевой соли ПВТ была
установлена возможность формирования в вод-
ной среде интерполимерного комплекса состава
1 : 1, стабилизированного солевыми связями.

Известно, что не растворимый в воде натив-
ный хитозан хорошо растворим в водных раство-
рах кислот вследствие протонирования амино-
групп. Установлено, что растворимости полиса-
харида способствует присутствие в водном
растворе и ВТ (pKa 4.1 [55]) в количестве не менее

= −наб г п п/ ,( )K m m m

75% от молярного содержания хитозана. Причи-
ной растворимости является образование солепо-
добного продукта, который был выделен высажи-
ванием из водного раствора в ацетон.

Результаты элементного анализа выделенной
соли хитозана с ВТ (N 17.05%) указывают на ее эк-
вимолярный состав (с учетом степени деацетили-
рования хитозана). В УФ-спектрах водного рас-
твора соли проявляется полоса поглощения при
λ = 224 нм (ε = 9500 л/моль см), принадлежащая
винилтетразолат-аниону. В спектрах ЯМР 13С и
ЯМР 1H соли наблюдаются сигналы, характерные
для молекулы ВТ в форме аниона: 121.22 (Сα),
122.81 (Сβ), 158.04 (С5) и 6.75 (HА), 6.10 (HB),
5.65 м. д. (HC). В ИК-спектрах выделенной соли
хитозана с ВТ присутствуют полосы поглощения
обоих компонентов, в частности, колебания при
1655, 1542, 1447, 1253, 1076 см–1 являются характе-
ристическими для молекулы ВТ. На присутствие
в соли молекул ВТ в анионной форме указывают
и результаты термогравиметрического анализа.
Температурный интервал разложения тетразоль-
ного цикла в структуре соли хитозан–ВТ по срав-
нению с исходным ВТ находится в более высоко-
температурной области приблизительно на 30–
40°С (рис. 1), что свидетельствует о его повышен-
ной термостабильности.

Это может являться следствием повышения
степени ароматичности цикла (т.е. возрастание
его стабильности) при переходе в форму тетразо-
лат-аниона. Как следствие, термическое разру-
шение тетразолат-аниона требует более высоких
температур по сравнению с нативной формой
тетразольного цикла.

Выделенная соль хитозана с ВТ, представляю-
щая собой желтоватую вязкую массу, после про-
должительного хранения на воздухе была снова
растворена в воде и подвергнута полимеризации
под действием персульфата калия. Образование
продукта полимеризации указывает на сохране-
ние винилового фрагмента ВТ, вошедшего в со-
став соли. Кроме того, серией опытов было уста-
новлено, что в отличие от акриловой кислоты [56]
для ВТ не характерно протекание реакции Миха-
эля – присоединения молекулы мономера по
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кратной связи С=С к аминогруппе глюкозамино-
вого цикла.

Таким образом, в условиях прививочной по-
лимеризации ВТ на хитозан в водной среде участ-
ники реакции находятся в виде полимер-моно-
мерной соли. Для инициирования полимериза-
ции использовали персульфат калия и ДАК в
концентрациях 10–3 моль/л, что, согласно литера-
турным данным, не приводит к деструктивным
процессам в макромолекулах полисахарида. В во-
де полимеризация уже на начальных стадиях ха-
рактеризуется потерей текучести системы и обра-
зованием геля, который по ходу процесса коллап-
сирует с выделением избыточного растворителя.
Использование ДМФА в смеси с водой преследо-
вало цель исключить явление гелеобразования в
ходе полимеризации, поскольку ДМФА является
растворителем для ПВТ. Однако добавление к во-
де ДМФА не позволило избежать образования ге-
ля, но исключило его синерезис по мере протека-
ния реакции. Некоторые закономерности поли-
меризации и состав получаемых продуктов
представлены в табл. 1.

Отмечено, что с увеличением содержания ви-
нилового мономера в исходной смеси возрастает
степень прививки и доля звеньев ВТ в образую-
щемся привитом сополимере. Однако во всех
случаях содержание звеньев ВТ в привитом сопо-
лимере ниже, чем содержание винилового моно-
мера в исходной смеси вследствие образования в
ходе полимеризации не связанного с полисахари-
дом гомополимера ВТ. Добавление к воде ДМФА
при использовании в качестве инициатора пер-
сульфата калия не влияет ни на степень привив-
ки, ни на состав получаемого полимерного про-

дукта. Известно, что полимеризация ВТ в воде
в присутствии персульфата калия может проте-
кать и в отсутствие термического распада иници-
атора при комнатной температуре вследствие
окислительно-восстановительного взаимодействия
между мономером и инициатором [19]. Анало-
гичный процесс низкотемпературной полимери-
зации ВТ проявляется и в присутствии хитозана
со всеми закономерностями, отмеченными для
полимеризации при повышенной температуре.
Полимеризация ВТ в присутствии хитозана в 0.1 М
растворе соляной кислоты, где исключено обра-
зование соли между полисахаридом и виниловым
мономером, не сопровождается гелеобразовани-
ем системы, а протекает гетерогенно с выделени-
ем творожистого осадка. Отмытые соответствую-
щим образом от не связанных между собой хито-
зана и гомополимера ВТ полимерные продукты
характеризуются гораздо меньшей степенью при-
вивки по сравнению с аналогичными образцами,
полученными в воде. Уменьшению степени при-
вивки ВТ на хитозан способствует использование
в качестве инициатора ДАК.

Исследование кинетических закономерностей
полимеризации ВТ в присутствии хитозана в вод-
ной среде при мольном соотношении компонен-
тов 1 : 1, [ВТ] = 0.1 моль/л, [персульфат калия] =
= 10–3 моль/л и 60°С показало, что процесс закан-
чивается приблизительно за 2 ч с практически ко-
личественной конверсией мономера (суммарный
выход ПВТ, связанного и не связанного с хитоза-
ном, приближается к 100%) (рис. 2).

Исходя из кинетических кривых с учетом сум-
марного выхода тетразолсодержащего полимера
была определена скорость привитой полимериза-

Рис. 1. Кривые ТГА (1, 2) и ДСК (3, 4) ВТ (1, 3) и соли ВТ с хитозаном (2, 4). Цветные рисунки можно посмотреть
в электронной версии.
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ции, равная 1.19 × 10–5 моль/л с. Принимая значе-
ние константы инициирования полимеризации
ВТ в водной среде под действием персульфата ка-
лия равным 0.27 × 10–5 с–1 [19] (допуская отсутствие
влияния хитозана на kи), был рассчитан параметр

полимеризационной активности ВТ kр/  =
= 2.31 (л/моль с)0.5. Сравнение с аналогичным па-
раметром полимеризации ВТ в отсутствие хито-
зана (kр/  = 1.82 (л/моль с)0.5 [19]) позволяет
сделать вывод об активирующем действии пред-
варительной ассоциации винилового мономера
на полимерной матрице.

Исходя из особенностей полимеризационной
системы ВТ–хитозан, можно было ожидать два
варианта развития процесса полимеризации и
строения получаемого полимерного продукта.
Классический вариант привитой полимеризации
предполагает формирование разветвленного по-
лимера, основная полимерная цепь которого
представляет собой макромолекулу хитозана, а
боковые полимерные ответвления – цепи образу-
ющегося ПВТ. Причем в условиях радикального
инициирования прививка карбоцепочечных
фрагментов к хитозану возможна как по амино-,
так и по гидроксильным группам. Возможность
матричной полимеризации ВТ, связанного по-
средством солеобразования с хитозаном, предпо-

0.5
ok

0.5
ok

лагает образование интерполимерного комплек-
са между макромолекулами хитозана и образую-
щегося ПВТ.

Таблица 1. Условия и результаты привитой полимеризации ВТ на хитозан (персульфат калия, 60°С, 24 ч)

*Температура полимеризации 25°С.
** Инициатор ДАК.

Состав исходной 
смеси, мол. доли Растворитель Степень 

прививки, %
Содержание 

азота, %

Состав сополимера, 
мол. доли Тепловой эффект 

разложения, Дж/г
хитозан ВТ хитозан ВТ

0.57 0.43 H2O 39 21.1 0.58 0.42 446

0.5 0.50 H2O 78 29.6 0.41 0.59 –

0.33 0.67 H2O 108 31.7 0.37 0.63 645

0.2 0.80 H2O 150 37.8 0.26 0.74 693

0.1 0.90 H2O 284 45.1 0.17 0.83 737

0.5 0.50
H2O : ДМФА 

(2:1)
79 30.0 0.38 0.62 –

0.5 0.50 0.1N HCl 38 20.9 0.61 0.39 –
0.2 0.80 0.1N HCl 80 30.1 0.40 0.60 –
0.5 0.50 H2O* 77 29.3 0.40 0.60 –

0.1 0.90 H2O* 315 50.1 0.11 0.89 –

0.5 0.50
H2O : ДМФА** 

(3:2)
55 25.1 0.50 0.50 –

0.5 0.50
H2O : ДМФА** 

(1:1)
56 25.5 0.49 0.51 –

Рис. 2. Зависимость конверсии q от продолжительно-
сти полимеризации ВТ в воде в присутствии хитоза-
на: 1 – привитой ПВТ, 2 – несвязанный ПВТ. Здесь и
на рис. 4 условия полимеризации: [ВТ] = 0.1 моль/л,
[персульфат калия] = 10–3 моль/л, [ВТ] : [хитозан] = 1,
Т = 60°С.
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Однако тот факт, что процесс полимеризации
сопровождается гелеобразованием реакционной
системы, а получаемый полимерный продукт не
растворим, а лишь ограниченно набухает в жид-
костях (водные растворы HCl, NaOH и низкомо-
лекулярных солей, ДМФА), которые должны были
бы растворять разветвленный привитой сополи-
мер и интерполимерный комплекс, свидетель-
ствует в пользу образования привитого сополи-
мера сетчатого строения. Вероятно, рекомбина-
ция привитых к полимерной матрице растущих
карбоцепных макрорадикалов приводит к фор-
мированию пространственной сетки, построен-
ной из макромолекул хитозана сшитых цепочеч-
ными фрагментами ПВТ.

Подтверждением существования последних в
структуре привитых сополимеров служат резуль-
таты термогравиметрического анализа. Характер
термического разложения привитых сополиме-
ров типичен для тетразолсодержащих полимеров
[19]; разложение тетразольных циклов сопровож-
дается большим процентом потери массы образ-
ца и высоким экзотермическим эффектом (рис. 3).
Величина последнего возрастает пропорциональ-
но увеличению содержания тетразольных фраг-
ментов в продукте привитой полимеризации
(табл. 1). При этом температурный интервал раз-
ложения полимерных продуктов (245–255°С) по
сравнению с солью ВТ–хитозан находится в бо-
лее низкотемпературной области приблизитель-
но на 50°С. Этот факт исключает образование
продукта матричной полимеризации – интерпо-
лимерного комплекса, в котором гетероциклы
тетразолсодержащего полимера должны суще-
ствовать в анионной форме. В результате приви-

той полимеризации происходит формирование
боковых цепочечных фрагментов ПВТ, содержа-
щих неионизованные N–H незамещенные тет-
разольные циклы. Средняя молекулярная масса
ПВТ (т.е. цепочечных фрагментов в привитом со-
полимере), полученного после деструкции сопо-
лимера посредством реакции диазотирования,
составила ~1 × 105.

Тем не менее, нельзя исключать сильного не-
ковалентного (посредством ионных и водородных
связей) взаимодействия цепочечных фрагментов
макромолекул хитозана и ПВТ, что способствует
существенному ужесточению формируемой про-
странственной сетки. Как следствие, продукты
привитой полимеризации ВТ на хитозан сетчато-
го строения ограниченно набухают в жидкостях
различной природы с образованием гелей с отно-
сительно невысокими значениями коэффициен-
тов набухания. Наличие в структуре цепочечных
фрагментов обоих компонентов придает сополи-
мерам свойства полиамфолитов, т. е. способность
к набуханию в водных средах в кислой и в щелоч-
ной областях рH. По изменению коэффициентов
набухания образцов сополимеров, синтезирован-
ных за разные промежутки времени, можно про-
следить динамику формирования простран-
ственной сетки в ходе привитой полимеризации.
Увеличение продолжительности реакции способ-
ствует снижению степени набухания получаемо-
го сополимера, что является следствием форми-
рования во времени все более жесткой сетчатой
структуры (рис. 4).

Соотношение цепочечных фрагментов хитоза-
на и ПВТ в привитом сополимере определяет его
сродство по отношению к различным по природе
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жидкостям. Вполне закономерно, что коэффици-
ент набухания сополимера в водном растворе HCl
возрастает с увеличением содержания макромо-
лекул полисахарида в пространственной сетке,
мономерные звенья которых склонны к иониза-
ции в кислой области вследствие протонирова-
ния аминогрупп (рис. 5). Наоборот, увеличение
доли цепочечных фрагментов кислотного по при-
роде ПВТ в структуре привитого сополимера спо-
собствует повышению степени набухания в вод-
ном растворе NaOH и в ДМФА (растворитель для
ПВТ).

На абсорбционные свойства привитых сопо-
лимеров влияет и среда, использованная при их
синтезе. Так, образцы, полученные привитой по-
лимеризацией ВТ на хитозан в смеси H2O–ДМФА,
в которой синерезис формируемого в ходе поли-
меризации геля выражен в гораздо меньшей сте-

пени, чем в водной среде, способны набухать и в
воде при нейтральных значениях рН с образова-
нием гидрогелей с Кнаб в диапазоне 20–30.

Таким образом, продемонстрирован еще один
подход совмещения в одной полимерной струк-
туре глюкозаминовых и тетразольных циклов.
Наряду с модификационным способом введения
тетразольных циклов в макромолекулярную
структуру хитозана [24] это возможно достичь и
привитой полимеризацией ВТ в присутствии по-
лисахарида в условиях радикального иницииро-
вания. Однако вместо ожидаемых разветвленных
полимерных привитых сополимеров были полу-
чены сетчатые полимерные продукты, структура
которых построена из макромолекул хитозана,
сшитых цепочечными фрагментами ПВТ. Синте-
зируемые привитые сополимеры являются поли-

Рис. 3. Кривые ТГА (1–6) и ДСК (7–12) привитых сополимеров с содержанием звеньев ВТ 0.42 (1, 7), 0.63 (2, 8),
0.74 (3, 9), 0.84 мол. долей (4, 10), привитого сополимера после диазотирования (5, 11) и гомополимера ПВТ (6, 12).
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амфолитами и, как следствие, проявляют рН-
чувствительные свойства.

Работа выполнена в рамках базовой части го-
сударственного задания в сфере научной деятель-
ности Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации (код темы FZZE-2023-0006;
соглашение № 075-03-2023-036).
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